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Prispévek k extrakénim radiometrickym titracim

F. KUKULA, M. KRIVANEK

Ustav jaderného vyjzlumu Ceskoslovenské akademie véd,
Res u Prahy

Je popsén novy zjednoduSeny zpusob extrakéni radiometrické titrace,
pouzitelny pro stanoveni mnozstvi nosi¢e v radioaktivnich preparétech a ve
smésich radioaktivnich isotopti. Byly stanoveny obsahy médi, rtuti, stiibra
a Zeleza v jednotlivych vzorcich a také dvojice rtut—méd a stiibro—méd.
ZjednodusSen{ spoéivéd v tom, Ze titrace je provddéna v jedné nddobce. Jsou
uvedeny tfi mozné zpusoby vyhodnoceni titraénich kiivek a moznost pouziti
mnohokanélového analysétoru pro sledovéni prubéhu titrace smési radio-
aktivnich isotopu.

Radiometrické titrace byly navrzeny A. Langerem jiz v r. 1940 [1]. Zpodat-
ku k nim byly vyuzZivany téméi vyluéné srazeci reakce. Od té doby byla
metoda radiometrickych titraci dale rozvijena a byla piedlozena fada novych
postuptt. Jednou z vyhodnych metodik jsou extrakéni radiometrické titrace,
jejichz pouziti bylo nékolikrat publikovano. Byly navrzeny metody soudasného
stanoveni dvou az tii prvka vedle sebe, stanoveni nepatrnych mnozstvi rtuti
a kobaltu dithizonem, byly vypracovdny dpravy aparatury, aby stanoveni
bylo zjednoduseno. Vsechny tyto metody a prace jsou obsazeny a popsany
v prehledném referatu T. Brauna a J. T6lgyessyho [2]. Extrakéni radio-
metrické titrace prvki v mikrogramovych mnozstvich nebo v mensich mohou
byt vyznamné i pro stanoveni mnoZstvi nosie v radioaktivnich preparatech.
Kromé toho slouzi jako pracovni metoda pro studium substechiometrické
extrakce. Ve vétsiné dosud navrienych praci méla metoda extrakéni radio-
metrické titrace velkou nevyhodu v pomérné zdlouhavosti. Snazili jsme se
proto v predlozené préci jednak podat zjednoduSeny postup, jednak vyuZit
dalsich moznosti, které radiometrické titrace skyta.

Experimentalni éast

Radioisotopy

Radioaktivni sti{bro, méd a rtut byly pfipraveny ozéfenim kysliéniku rtutnatého,
kovového stifbra a kovové médi v reaktoru VVR-S a rozpusténim v kyselind dusiéné.
Radioaktivni m&d Cu bez nosiée byla pfipravena ze zinku reakef s rychlymi neutrony
$4Zn(n,p)®*Cu a oddélenfm na kolond anexu Dowex 1 X 2 kyselinou solnou [3]. Roztok
radioaktivniho Zeleza byl pfipraven zfedénfm prodejného prepardtu 5%3°Fe, ktery byl
znedistén kobaltem a manganem.
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Cinidla

Roztoky nosiéi byly pripraveny rozpusténfm dusiénant zkoumanych kovi v kone.
10—100 ug/ml. Diethyldithiokarbamidan sodny a kupferon byly pfipravovény rozpusté-
nim cca 0,5 g éinidla ve 100 ml redestilované vody, dithizon jako 0,1 9, roztok v chloro-
formu. Pro jednotlivd stanoveni byly roztoky fedény na vhodné koncentrace. Destilovand
voda byla jest 8iSténa pomoci méni¢a ionta.

Pristroje

Reduktor impulsii Tesla Plzen se studnovym krystalem NaJ(T1), 200 kandlovy ana-
lysdtor impulst Intertechnique s krystalem NaJ(Tl) 1 X 1,5 coulu.

Titrace a mérent

Vlastnf titraéni stanoveni se provéd{ ve standardni zabrousené zkumavee nebo v baii-
kéch. jejichz spodni ¢dst je vytazena ve tvar zkumavky. Celé stanovenf je provédéno
v jedné nddobce. Do zkumavky se napipetuje potiebné mnozstvi vodného roztoku sta-
novovaného vzorku a 10 ml organického rozpoustédla tézsiho nez voda. Rtut, suiibro,
méd se titruji vodnym roztokem diethyldithiokarbamidanu a Zelezo vodnym roztokem
kupferonu tak, aby zména objemu vodné fdze méla zanedbatelny vliv na prabéh titraéni
kiivky. Cinidlo se ptiddvd po kapkéch z kapildrni pipety a asi po jednominutové extrakei
do chloroformu nebo CCl, byl vzorek méren v usporddéni, jak je zndzornéno na obr. 1.
Na krystalu je nasunut olovény kryt, do néhoz je shora zasunovédna titraénf zkumavka.
Kromsé snizeni pozadi mistnosti slouzi olovény kryt hlavné k odstinéni aktivity vodné
fdze. Sonda s krystalem je pfipojena budto k reduktoru nebo k 200 kandlovému analy-
sdtoru impulst. Z naméfenych hodnot se sestroji titraéni kfivky.
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Obr. 1. Zaiizeni pro méfeni pii extrakéni
radiometrické titraci.

5 1. vodné féze; 2. organicksd fdze; 3. olovény

X kryt; 4. scintiladni sonda.
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Vysledky a diskuse

V pfedlozené praci bylo pouzito extrakénich radiometrickych titraci k sta-
noveni Zcleza, rtuti, stiibra a médi v roztocich a v nékterych radioaktivnich
preparatech. Rtut byla titrovana dithizonem podle J. Starého a J. Ruzig-
ky [4], podobné jako Zelezo kupferonem [5]. Méd, st¥ibro a rovnéz i rtut byly
titrovany roztokem diethyldithiokarbamidanu sodného podle substechio-
metrické metodiky navrzené k stanoveni médi aktivaéni analysou [6] v alka-
lickém prostiedi pfi pH > 10 a za pfitomnosti kyseliny citronové a EDTA.
Tyto podminky byly vybrany jednak proto, Ze éinidlo je v kyselém prostiedi
malo stalé, jednak proto, ze v tomto prost¥edi je extrakce selektivni jen pro
Hg, Ag, Cu, Pd a Os [7]. Kromsé toho v slabé kyselych roztocich se rtut i st¥ibro
silné sorbuji na sténach nadobek.

V ptipads, Ze titra¢ni dinidla nejsou dostatedéné &istd nebo v roztoku stdla
(zv1asté ve velmi nizkych koncentracich), je nutno obéas stanovovat titr
¢inidla nebo pracovat zplisobem, ktery je kombinaci radiometrickych titraci
s dvojnasobnym isotopickym ztedovanim. K stanoveni se vezmou dvé stejna
mnozstvi analysovaného radioaktivniho prepardtu, k jednomu z nich se
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Obr. 2. Dvojice titraénich kiivek pti radiometrické titraci rtuti
diethyldithiokarbamidanem sodnym.
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piidé zndmé mnozstvi neaktivniho nosiée a oba vzorky se titruji roztokem
¢inidla téze koncentrace. Z vysledktt méfeni se sestroji titracéni kiivky.

Na obr. 2 je dvojice titra¢nich kiivek stanoveni rtuti diethyldithiokarbami-
danem™ z alkalického prostfedi. Analogické kiivky byly ziskdny i pro titraci
stifbra, médi a Zeleza. V nékterych p¥ipadech lze ob& stanoveni provést v jedné
nadobce. Pfidame-li v pritbéhu titrace ke zkoumanému vzorku zndmé mnozstvi
neaktivniho isotopniho noside, probéhne po uréite dobé ti¥epani isotopni vy-
ména a ustavi se novad rovnoviha mezi obéma fazemi. Titra¢ni kiivka pokracuje
pak dale s novou smérnici, odpovidajici mnozstvi hledané i piidané latky.
Ptiklad takoveto titrace rtuti diethyldithiokarbamidanem je uveden na obr. 3.
Na obr. 4 je vidét, Ze isotopni vyména probéhne jiz po 10—15 minutovém
tfepani. Na obr. 3 jsou na svislé ptimkové &4sti titradni kiivky vyobrazeny
body 6dpov1’dajici aktivité organické faze béhem doby ustavovdni nové
rovnovahy. O dosazeni rovnovahy svédéi také skuteénost, Ze prodlouzeni
piimkové éasti ¢ kiivky prochazi poéatkem. Nezndmé mnozstvi nosice m,, 1ze
pak ze ziskanych kiivek vypoéitat nékolikerym zptisobem.

a) Z bodi ekvivalence na titraénich kfivkéach. Je-li m, mnoZstvi stanovené
latky a m mnozstvi pfidaného izotopového nosiée, potom
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Obr. 3. Titraéni kfivka stano-
veni rtuti diethyldithiokar-
bamidanem sodnym.

a) titrace bez pfidéni noside;
b) extrakce po pfiddni noside
v minutovych intervalech

t¥epani; ¢) pokradovéni titra- ; ! ' ;
ce; d) ¢ast kiivky po prekro- 0 20 v 40 . 60
‘eni ekvivalence. pocet kaPek cinidla
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7,
=m—,
Ny — Ny
kde n, a n, jsou mnozstvi titraénfho &inidla v bodech ekvivalence.

b) Kromé boddt ekvivalence na titradéni kiivce lze k vypodtu pouzit téz
libovolné zvolenych bodt odpovidajicich téze naméiené aktivité (rovnobéziné
s osou z) a vypodet provadét podle stejného vzorce.

¢) Podle bodu odpovidajicich na obou kiivkach téze spotiebé ¢inidla (rovno-

bézné s osou y). V tomto pitipadé je tieba upravit vzorec nasledovné:

G, — G,

kde a, a a, jsou aktivity v organickych fazich obou vzorkd odpovidajici dané
spotiebé dinidla a p je aktivita ,,pozadi’ vodné vrstvy pied poditkem titrace.
Jde tedy v tomto ptipadé v podstaté o substechiometrické ztedovani.

2207

Obr. 4. Zévislost aktivity organické féze

na dobé tfepdnf po pridéni reaktivniho

nosi¢e rtuti k diethyldithiokarbamidanu
rtutnatému.

10+

doba trepdni

Podobné jako v prici I. J. Zimakova a G. S. Rozavského [8] lze doka-
zat, Ze minimalnf chyba pii popisovaném postupu je pii m, = m, tj. kdyz
mnozstvi ptidaného neaktivniho isotopu se rovnad mnozstvi téhoZz prvku ve
vzorku.

V piipadé uvedené méiici techniky nelze zanedbat pozadi, které je zptisobeno
aktivitou vrchni éastedné odstinéné vodné faze zkoumaného roztoku. V nasem
piipadé tvotilo 5—10 9, celkové aktivity. Zména objemu vodné faze pti titraci
byla v naSich piipadech 5—15 9, a chyba zptsobena touto zménou byla
podstatné mensf nez statistickd chyba jednotlivého méteni. V piipadech stano-
ven{ rtuti titraci dithizonem v CCl, se béhem titrace zvétsil objem organické
faze o 2—4 9, a zména detnosti impulsu tim zpisobend nepfevysovala statis-
tickou chybu méfeni. Vypoéet podle pribéinych bodu na titraéni kiivce lze
pouzit pouze v tom piipadsé, jestlize po¢atedni objemy vodné faze jsou stejné
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a éinidlo je ptidavano v takovém mnozstvi, Ze zména objemu vodné faze a tim
zpusobend zmeéna ,,pozadi‘ nevnasi do vysledk méteni pozorovatelnou chybu.
TotéZ plati i pro stanoveni podle jedné titraéni kiivky.

Pfi pouziti mnohokanalového analysatoru impulst lze dobfe kontrolovat,
zda pii téchto titracich neni soudasné extrahovana néjaka jind radioaktivni
latka. To je zvlast dilezité pii stanoveni mnozstvi nosi¢e v radioaktivnich
preparatech. Na obr. 5 je piiklad radiometrické titrace sttibra a médi v jednom
roztoku, pfi ¢emz prubéh titrace byl sledovén na 200 kandlovém analysitoru
impulsi méfenim piku 0,51 MeV (%4Cu) a 0,68 MeV (11°mAg), Na obrazku je
vidét, Ze nejprve se extrahuje stifbro a potom meéd. Body ekvivalence pro
stanoveni stiibra se na obou titra¢nich ktivkach shoduji. Podobné p¥i stanoveni
rtuti a médi z jednoho roztoku extrahuje se nejprve rtut a teprve po jejim
dotitrovani méd. Naproti tomu nelze takto stanovit rtut a st¥ibro, nebot se
za danych podminek extrahuji soudasné. Je mozno z toho soudit, Ze konstanta
stalosti pFislusného komplexu médi je mnohem mensi nez konstanta komplexu
sttibra a rtuti, jejichz konstanty stdlosti jsou si vzajemné blizké.

Vysledky jednotlivych stanoveni jsou shrnuty v tab. 1. Kazdy vysledek je
prumeérem ze 4 az 9 stanoveni. Relativni chyby se pohybuji v rozmezi 1,3—3 %,
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Obr. 5. Radiometrické titrace stiibra a médi v jednom roztoku. Méfeny energie gama

0,51 MeV (%Cu) a 0,66 MeV (l10mAg).
O titraéni kiivka stiibra; @ titraéni krivka médi.
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Tabulka 1
. . Pramérny vysledek | Relativni chyba
Prvek Titra¢ni &inidlo (zg /r}x,:l) (% ) y
Fe kupferon 4,94 2,6
Hg dithizon 0,66 3,0
Hg diethyldithiokarbamidan 0,55 1,3
Ag diethyldithiokarbamidan 1,80 6,2
Cu diethyldithiokarbamidan 0,01 14,0

pro koncentrace ca 0,5 pg elementu na 1 ml. Jeho absolutné nejnizsi mnozstvi
bylo stanoveno 1,4 ug médi v objemu 150 ml (tj. v cca 1,5.10~7 M roztoku).
Piesnost stanoveni pfi takovychto extrémné nizkych koncentracich je jiz
silné ovliviiovana &istotou pouzitych ¢&inidel. Spodni mez ostatnich stanoveni
byla omezena hlavné neptili§ vysokou specifickou aktivitou radioisotopti. Jak
je z prubshu titradnich kiivek vidét, je mozno koncentraci stanovovanych latek
nejméné o ¥ad snizit. Dalsfho zvySeni citlivosti lze dosahnout zmensenim
objemu organické fize, prodlouZenim doby méfeni, sniZzenim pozadi anebo
pouzitim radioisotopt s vysii specifickou aktivitou. Metoda je znadné jedno-
ducha, celou titraci lze provést pomdérné rychle v jedné titraéni. nadobce.
Navriend metoda kombinace radiometrické titrace s dvojnadsobnym isotopic-
kym ziedovanim umoziiuje pouzit k stanoveni ¢inidel, ktera nejsou stald nebo
stoprocentné &ista, aniz je tfeba stanovovat jejich titr.

Ve srovnéni se substechiometrickou metodou isotopického zfedovani ma
metoda extrakéni radiometrické titrace nékteré vyhody. Stanoveni celé
titradni kiivky nam davd moznost soudit na vliv pfipadnych neéistot ve
vzorku, jejichZz pfitomnost muzZe zptlisobit deformaci titradéni k¥ivky v poda-
tedn{ dasti nebo pfed bodem ekvivalence. Ve spojeni se spektrometrif zfeni y je
mozno metodu zdokonalit nap¥iklad na stanoveni nékolika sloZzek vedle sebe
v radiochemicky neéistych preparatech nebo ve smési isctopi.

Vyhodnocovani podle zpiisobu b a ¢ je v8ak vyhodnéjsi nez obvyklé vyhod-
nocovani (zptsob a), nebot zvySuje selektivitu stanoveni diky tomu, Ze se
pracuje v substechiometrické oblasti.

O 9KCTPARIIVIOHHOM PAIMOMETPUYECKOM TUTPOBAHUN
®. Kykyna, M. KpxkuBaHek

WHCTUTYT sAmepHEIX HccaenoBaHn YexocoBanKoil akageMun HayK,
Paxesx mop, Ilparoit

B mpepmaraemoit paore OmMCHBAETCA HOBHIA YHPOLIEHHHI METOX, BHCTPAKIMOHHOTO
PaflMOMETPUYECKOr0 THTPOBAHMNSA, MCIOJbL3YEMHE [JIA ONpefeseHUA KOJMYECTBA HOCHTEINA
B PafMOAKTUBHHIX MB0TONax. OnpefenAnNocs CofepaHne Mefu, pTyTH, cepebpa u :xexesa
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B OTHEJBHHX 00pasnax, a TaKKe MPOM3BOAUIIOCH ITONAPHOE ONpefeleHne 9IeMEHTOB (PTy Th—
—Mefib U cepe6po—menp) B ofHOM 0o6pasie. YNpOIleHue COCTOUT B TOM, 4YTO TUTPOBAHMUE
IpPOBOLUTCA B ORHOM cocyfe. HomOuHauuA ¢ ABYXKpaTHHIM M30TONHHM pas30aBieHMEM JaeT
BO3BMOKHOCTH pafoTaTb C He OYeHb CTONKMUMU UIM HEeJOCTATOYHO YUCTHIMM DPEAKTUBAMH,
HCKIIYad HeoOXOXMMOCTh OOpeNieNATb MX THTP. IIpuUBOXATCA TpM BO3MOMKHHX cIoco6a
06paboTKY KPUBHIX TUTPOBAHUA M YKA3HBAETCS HA BO3MOKHOCTH MCIIOJNB30BAHMA MHOIO-
KAHAJBLHOIO AMINIMTYTHOTO AHAJNM3aTopa /JIA KOHTPOJIA IIpOIecca TUTPOBAHUA cMecei
PafMOAKTUBHHX M30TOIOB.

Prelo%ila T. Dillingerovd

BEITRAG ZUR EXTRAKTIONS-RADIOMETRISCHEN TITRATION

F. Kukula, M. Kfivédnek

Institut fiir Kernforschung der Tschechoslowakischen Akademie der Wissenschaften,
Rez bei Prag

In der vorliegenden Arbeit wird ein neues, vereinfachtes Verfahren der extraktions-
-radiometrischen Titration beschrieben, das fiir die Bestimmung des Trigergahaltes in
radioaktiven Isotopen anwendbar ist. Es wurden die Gahalte an Kupfer, Quacksilber,
Silber und Eisen in einzelnen Proben, sowie auch die Paare Quscksilber—XKupfer und
Kupfer—Quecksilber bestimmt. Die Vereinfachung des Verfairens besteht darin, da
die Titration in einem einzigen Gefd durchgefithrt wird. Die Kombination mit der
zweifachen Isotopenverdiinnung ermdglicht die Arbeit mit Rz2agantien von garinger
Bestindigkeit und nicht geniigender Reinheit, und zwar ohne deren Titerbestiminung.
Es wird uber dreierlei Verfahren der Auswertung von Titrationskurven, und uber die
Moglichkeit der Verwendung eines Mehrkanal-Analysators zur Untersuchung des Ver-
laufes der Titration von Gemischen radioaktiver Isotope berichtet.

Prelozil M. Liska
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