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Vazené kolegyné a kolegové, vdZeni Ctendri,

dostava se Vam do ruky nové, monotematické cislo
Chemickych listii, které si klade za cil Vis sezndmit
s urychlovacovou hmotnostni spektrometrii (AMS — Accele-
rator Mass Spectrometry) a vyuzitim této ultrastopové ana-
Iytické metody.

Je imor 2023 a pro pracovisté Ustavu jaderné fyziky
AV CR, v.v.i. (UJF), Fakulty jaderné a fyziklné inZenyrské
CVUT v Praze (FJFI) a Archeologického iistavu AV CR,
Praha, v.v.i. (ARUP), se pomalu uzavird jedna mimordidnd
kapitola — budovani spolecného, vysoce specializovaného
pracoviste. Spoluprdce formdlné trvala pet let, ale jeji po-
catky sahaji mnohem ddle a ukazuji, Ze spolecna a vytrvala
prace miize nakonec prekonat i zdanlive neprekonatelné
prekazky. Bylo — nebylo. Na pocatku tohoto tisicileti, pri-
blizné v roce 2001, se pri diskusich vedouctho skupiny ne-
utronové aktivacni analyzy, prof. Ing. Jana Kucery, CSc.,
a vedouctho radioanalytické skupiny Katedry jaderné che-
mie FJFI, prof.- Ing. Jana Johna, CSc., poprvé objevila
mySlenka formulujici potrebu ultrastopové analytické meto-
dy stanoveni radionuklidii s velmi dlouhym polocasem
radioaktivni premény a tedy zdroven s velmi nizkou hmot-
nostni aktivitou, ktera by mohla dopliiovat standardni radi-
oanalytické metody a postupy, soucasné vyznamné sniZit
stavajici meze detekce a doplnit portfolio pouzivanych me-
tod s vyuzitim Spickové technologie. Metoda by méla byt
vhodna pro stanoveni zdjmovych radionuklidii v Zivotnim
prostredi, v geologickych, paleoekologickych a archeolo-
gickych vzorcich. 'V postupné budovanych kontaktech
s blizkymi  zahranicnimi  pracovisti (HZDR Rossendorf,
ISOLDE-CERN) zacaly krystalizovat prvni  predstavy
o pozadavcich na uvedenou metodu. V oblasti zdjmu byly
zejména rozvijejici se hmotnostné-spektrometrické metody
nahrazujici méreni radioaktivity ,, pocitanim atomu*, jako
je ICP-MS (Inductively Coupled Plasma Mass Spectrome-
try) nebo TIMS (Thermal lonization Mass Spectrometry).
V této souvislosti se do ohniska pozornosti dostala i v té
dobé komercné prakticky nedostupnd a unikdatni metoda
AMS. Vroce 2006 béhem 15. mezindrodni radiochemické
konference Radchem 2006 (www.radchem.cz) byla pri se-
tkani s prof. Heinzem Gdggelerem, tehdejsim reditelem
radiochemické sekce Paul Scherrer Institute (PSI) ve Svy-
carsku (www.psi.ch) a vedoucim Laboratory of lon Beam
Physisc na ETH Zurich (https://ams.ethz.ch/), navazdna
dlouhodoba spoluprace, ktera v letech 2008-2009 vyustila
v dlouhodobou staz autora tohoto uvodniku v AMS labora-
tori na Univerzité v Bernu, ETH Zurich a PSI a v uzkou
spolupraci v této oblasti. Paralelné k tomuto vyvoji vznikla
v roce 2004 Ceskd radiouhlikovd laborator s mezindrodnim
kédem CRL jako spolecné pracovisté UJF a ARUP, kterou
dodnes vede Ing. Ivo Svétlik, Ph.D., a ktera za dobu svého
puisobeni dosdhla mezindrodniho renomé. Radiouhlikové
datovani — jak se muiZete docist v clancich tohoto cisla —

Chem. Listy 717, 85 (2023)

85

www.chemicke-listy.cz

vyzaduje peclivou pripravu vzorkii a presné mérenti izotopu
uhliku "*C. Ve svych zacdtcich laborator vyuzivala nékoli-
kastupriovou syntézu benzenu z oxidu uhlicitého ze spdlené-
ho vzorku a aktivita "*C byla mérena kapalinovou scintilac-
ni spektrometrii. Tento komplexni postup je omezen statisti-
kou radiometrické detekce, kterd vyzaduje pro starsi vzorky
velké mnozstvi materialu a dlouhé doby méreni. Ve svété se
mezitim i pres svou obtiznou dostupnost, limitovanou na
nekolik pracovist viastnicich vhodné tandemové urychlova-
ce, stala standardni metodou radiouhlikového datovani
AMS, a to zejména diky svym unikatnim mezim detekce
a tim i minimalnim poZadavkiim na potiebné mnozstvi vzor-
kii. Predstaveni a uspéchy malého urychlovacového hmot-
nostniho  spektrometru  MICADAS (urceného pravée pro
radiouhlikovou analyzu) v letech 2004-2009 bylo dalsim
vznamnym impulsem. Od tohoto okamziku zacaly UJF,
FJFI a ARUP spolupracovat na ziskdni kompakiniho AMS
zarizeni, které by v optimdlnim pripadé bylo schopno mérit
nejen uhlik, ale i dalsi dlouhodobé radionuklidy. Vzhledem
k cené dostupnych zarizeni, ktera bézné zacind u 3 milioni
USD, bylo treba ziskat podporu z vhodného infrastrukturni-
ho projektu. Prvnim ,,vdznym* pokusem o ziskani podpory
bylo podani navrhu ,,stredniho* projektu (celkové vydaje
projektu cca 390 milionu K¢) do vyzvy OP VaVpl (Véda
a vyzkum pro inovace) vroce 2008. V obménéné podobé
byly po netvispéchu této Zadosti poddavany grantové Zddosti
do vsech ndsledujicich infrastrukturnich vyzev schopnych
pokryt takto financné ndkladny projekt. Konsorcium uspélo
az vroce 2018, kdy jako dvandcty projekt v poradi ziskalo
primou podporu z OP VVV vyzvy Excelentni vyzkum na
vybudovani laboratore AMS v ramci projektu RAMSES —
., Vyzkum ultrastopovych izotopi a jejich vyuziti v socidl-
nich a environmentdlnich véddach urychlovacovou hmot-
nostni spektrometrii “. Ndsledujicich pét let bylo naplnéno
Fadou vyzev, pocinaje zvlddnutim ndrocné administrativy
projektit operacnich programii, pres pristavbu nové budovy
laboratore AMS v Rezi, porizeni, zprovoznéni a zavedeni
techniky AMS a vybudovani celého védeckého tymu az po
masivni komplikaci v podobe pandemie SARS-CoV-2, ktera
prakticky prerusila nékteré typy praci na mnoho mésicii.
V tomto okamziku — v unoru 2023 — je jiz nastésti vétsina
téchto vyzev za nami a laborator postupné prechdzi
z testovaciho do rutinniho provozu a miize se pochlubit
prvnimi vysledky, prezentovanymi spolu s principy a moz-
nostmi AMS v tomto tematickém cisle Chemickych listi.
Radi bychom podékovali vSem, kteri nas pri psani zZdadosti
a nasledném reseni projektu podporovali.

Doufame, ze Vas nasledujici clanky a moznosti metody
AMS zaujmou a obohati. Pokud tomu tak bude, nevihejte se
na autory obrdtit s upresnujicimi dotazy, potrebou méreni,
navrhem spoluprdace ¢i jen ze zvédavosti s Zddosti
o prohlidku zarizeni a laboratore. Jsme vam k dispozici.

Mojmir Nemec a tym RAMSES

https://doi.org/10.54779/ch120230085
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PRINCIPY A POUZITI URYCHLOVACOVE HMOTNOSTNI SPEKTROMETRIE

MoJimir NEMEC

Katedra jaderné chemie, Fakulta jadernd a fyzikdlné inzenyrska, CVUT v Praze, Brehovd 7, 115 19 Praha 1

mojmir.nemec@fjfi.cvut.cz

Doslo 2.6.22, ptijato 19.7.22.

Urychlovacova hmotnostni spektrometrie (AMS) piedstavuje ultracitlivou analytickou metodu pro méteni dlouhoziji-
cich radionuklidd, konkrétng '“C, ""Be, °Al, *'Ca, '*°T a *°U. Poskytuje informace o izotopovych pomérech az do 107"
ve vzorcich o hmotnosti od n&kolika miligrami po desitky mikrogramii. Prvni AMS laboratof v Ceské republice byla vybu-
dovana v Ustavu jaderné fyziky AV CR v Rezi ve spolupraci s Archeologickym tistavem AV CR, Praha, v.v.i., a Fakultou
jadernou a fyzikaln& inzenyrskou CVUT v Praze a vybavena zafizenim AMS MIELA (Ionplus AG, Svycarsko). Tento
ptehled shrnuje historii, principy a vyuziti této unikatni analytické metody.
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1. Uvod

Urychlovacova hmotnostni spektrometrie (Accele-
rator Mass Spectrometry, AMS) je analyticka metoda vyu-
zivajici poznatky urychlovacové fyziky a techniky k detek-
ci ultrastopovych mnozstvi latek. Jedna se o jednu
z nejcitlivéjsich metod vibec, ktera je schopna detegovat
nuklidy zastoupené ve stopovych izotopickych pomérech
10'% az 107" vici prislusnému stabilnimu izotopu, a to ve
vzorcich o hmotnosti od jednotek miligramt do desitek
mikrogramti. Této citlivosti pak odpovidd vysokd cena
a komplexnost zafizeni, véetné souvisejicich provoznich
nakladu.
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Zakladni oblasti pouziti AMS je dnes stanoveni
radiouhliku “C a i dalsich nuklida jako '“Be, *°Al, *CI,
4ICa, %I a #°U. Rozsah a vyuzitelnost AMS pro jiz zmi-
néné, ale i fadu dalSich radionuklidd, je prokazovana uz
vice nez 45 let'. B&hem této doby doslo k fad& vylep3eni
a rozsiteni>® a AMS si ziskala vyluéné postaveni mezi
ultrastopovymi méficimi metodami.

Ve spolupraci Ustavu jaderné fyziky AV CR, Fakulty
jaderné a fyzikaln¢ inzenyrské CVUT v Praze a Archeolo-
gického tstavu AV CR Praha v projektu RAMSES pro-
gramu OPVVV vznika pracovisté urychlovacové hmot-
nostni spektrometrie v Rezi, kam bylo zakoupeno nejno-
veEj§i AMS zafizeni MILEA (Multi Isotope Low Energy
AMS) vyrobce Tonplus AG (Dietikon, Svycarsko).

2. Historie

Vznik a vyvoj AMS je historicky spojen s rozvojem
urychlovacové techniky, jaderné fyziky a hmotnostni
spektrometrie (Mass Spectrometry, MS), souvisi také
s vyvojem jaderné chemie jako oboru vyuzivajiciho radio-
nuklidy a projevy jejich piemény.

P#i méfenich prvnimi MS metodami se pomérné brzy
ptislo na problém izobarickych interferenci. Izobary
(nuklidy se stejnym poctem nukleont) a stejné tak izoba-
rické molekuldrni ionty maji velmi blizkou hmotnost a ve
stejném nabojovém stavu jsou prostym délenim
v magnetickém poli prakticky nerozliSitelné. Tento stav
dobfe ilustruje objev izotopi helia a vodiku o hmotnosti 3
(*He a *H) v roce 1934. V té dob& nebylo znamo, ktery
z nich je radioaktivni a jak je v pfirodé zastoupen. Méteni
a stanoveni vlastnosti izobart *He a *H zasadné kompliko-
valy i jejich molekularni izobarické interference, jako HD*
a H;". O vyfeseni *He-H problému se pokusil Luis Walter

https://doi.org/10.54779/ch120230086
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Alvarez piipojenim cyklotronu k jednoduchému hmotnost-
nimu spektrometru’ . Podafilo se mu zméfit zastoupeni
3He ve vzorcich helia a také zmé&fit radioaktivitu *H, které
ziskal ozafovanim deuteria urychlenymi deuterony.

Pouziti spojeni cyklotronu a MS se stalo dilezitym
meznikem pro vyvoj AMS. Cyklotrony byly pouzivany
zejména pro studium jadernych reakei nebo produkei
vzacnych nuklidi. Kromé intenzivnich iontovych svazku
byly také schopny urychlovat lehké ionty na energie dosta-
te¢né pro destrukci molekuldrnich iontd. Jejich vlastnosti
a tehdejsi technologie nestaCily na analytické pouziti t&z-
kych ionti*. Vyvoj elektrostatickych urychlovagt zapocal
ve 30. letech 20. stoleti pracemi napiiklad Roberta Jemiso-
na Van De Graafa'®a dalsich''. Pro AMS vhodny tande-
movy urychlovac byl vyvijen v letech 1956—1959 a poprvé
byl spustén v laboratofich Atomic Energy of Canada,
Chalk River, pro jaderng-fyzikalni vyzkum'.

Pribézné s vyvojem urychlovaci vyvstaly pozadavky
na dostatecn¢ vykonné a variabilni iontové zdroje. Pro
aplikace v oblastech jaderné fyziky byly vyuzivany hlavné
pozitivni svazky, a tak vyvoj negativnich iontovych zdrojti
zapocal az s vyvojem a rozsitenim tandemovych urychlo-
vacll a s nimi spojenymi aplikacemi svazki tézkych iontd.

Na konci 60. a pocatku 70. let se zacaly v iontovych
zdrojich vyuzivat pary cesia jako doplinkového prostiedi
pfi produkci zapornych iontli bombardovanim teréového
vzorku urychlenymi ionty kryptonu. Samotné vyuziti par
cesia a urychlenych cesnych ionti bylo poprvé publikova-
no v roce 1974. Cesiovy iontovy zdroj byl dale rozvijen
a modifikovan tak, aby bylo dosazeno maximalnich prou-
di zapornych iontl v plynnych i pevnych vzorcich. Kromé
tohoto zdroje vzniklo n€kolik dalSich typi zdrojt produku-
jicich zéporné ionty, nedosdhly vSak takového rozsifeni
nebo parametrii’.

Na tomto misté je tfeba uvést dalsi skutecnost, ktera
podstatné zasahla do vyvoje AMS a ve vysledku byla jed-
nou z hlavnich myslenek, ktera vyzkum v této oblasti po-
hané&la. Jedna se o problematiku méfeni a stanoveni '“C
a s tim souvisejici moznosti radiouhlikového datovani
vzorkll — latek, procest, artefaktt, i prostiedi. Od doby,
kdy Willard Frank Libby v roce 1946 publikoval princip
radiouhlikové datovaci metody', za jejiz zavedeni dostal
pozdé&ji Nobelovu cenu za chemii (1960), byla tato metoda
intenzivné rozvijena. Diky poloGasu izotopu uhliku 'C
(5730 let) piivodné pouzivana radiometricka méteni svymi
parametry nedostacovala pozadavkiim na nejistoty vysled-
kt. V ptipadé radiometrického méfeni se deteguje zareni
emitované pii radioaktivni pfeméné, kdy je aktivita méfe-
ného radionuklidu svdzéna s poctem jeho ¢astic zndmym
vztahem

A=)\N=1nQ2).N/T; (1)

kde 4 [Bq] je aktivita, A je pfeménova konstanta [s '], N je
pocet castic a Ty, [s] je polocas premény radionuklidu.
Izotopicky pomér "“C/'*C se v piirodé pohybuje mezi
102107, pologas "C je 5730 let a nuklid emituje mék-
ké zateni f~ o maximalni energii Epew max = 156 keV. Pii
konven¢nim radiometrickém stanoveni kapalinovou scinti-
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lacni spektrometrii (Liquid Scintillation Counting, LSC),
je do méfeného vzorku zapotiebi prevést obvykle 1-10 g
uhliku v riznych chemickych formach. Dnesni pfirozena
izotopicka smé&s obsahuje ptiblizng 6-10' atomt “C v 1 g
uhliku a aktivita tohoto mnozstvi je pfiblizné 234 mBq.
Ucinnost méfeni na LSC je obvykle mezi 70-80 % a tak je
méfena Cetnost ~ 0,17 s™'. Pro dosazeni nejistoty méteni
1 % (10" impulst1) je tieba v tomto modelovém piipadé vice
jak 16 hodin. Pro dosaZeni nejistoty 1 %o (10°impulsii) by
bylo tfeba méfit ptiblizné 70 dni. Tyto limity je mozné
zlepsit nejvyse faktory v fadu jednotek naptiklad zvyse-
nim uc¢innosti detekce nebo méfenim jesté vétsiho mnoz-
stvi vzorku uhliku. Avsak vzorky s obsahem datovatelné
chemické formy uhliku o hmotnosti fadu gramti nejsou ve
veétsing pripadi k dispozici nebo by ziskani takového
mnozstvi uhliku znamenalo vyznamny a nezadouci zasah
do puvodniho datovaného objektu.

Pozadavek na pfesné datovani malych vzorku piisobil
tlak na vyvoj MS metod, které pii méfeni necekaji na pre-
meénu prvku, ale pfimo ,,pocitaji“ atomy pfitomného za-
jmového radionuklidu. V soucasném bézném AMS uspo-
radani je pro porovnani do terc¢iku v iontovém zdroji ob-
vykle nalisovano jeden az nékolik miligramd materialu,
u radiouhlikového datovani vétSinou grafitu. V 1 mg pfi-
rozeného uhliku se nachazi cca 107 atomt '*C. I pii nizké
Gi¢innosti pievodu iontil "“C z terée do detektoru (obvykle
1-10 %) je béhem méfeni do detektoru pievedeno 10°-10°
castic ze vzorku. Podle mnozstvi vzorku a nastaveni systé-
mu mize byt méfeni i tak malého vzorku s nejistotou mé-
feni 1 %o dokonceno v fadu hodin. Je vidét, ze za ur¢itych
okolnosti je tedy mnohem vyhodnéjsi pocitat atomy stano-
vovaného nuklidu ve vzorku nez ¢ekat na jejich pfeménu,
a to zejména v pripadech, kdy je polocas premény rfadové
delsi nez doba méteni.

V 50. letech se vSak hmotnostné-spektrometrické
stanoveni "*C potykalo se zdsadnim problémem izobaric-
kych interferenci stejné jako diive rozliseni *H-"He. Pfi
ptrevodu vzorku do ionizovaného stavu totiz obvykle vzni-
ka smés atomarnich iontl o riznych nébojich a diky exis-
tenci izotopu vznikaji stejné nabité atomarni ionty rtiznych
prvki o stejné hmotnosti nebo riizné nabité atomarni ionty
o stejném poméru hmotnosti a naboje, navic vznikaji také
izobarické molekularni ionty. U 'C se projevily rovnou
dvé interference a to od viudypiitomného '*N (99,636 %)
jako "N* a taktéz bézného **Si (92,223 %) jako **Si**
a samoziejmé nékolika molekularnich izobarickych iontt,
zejména “CH,", *CH". Tyto interference — zejména "“N*
— prakticky znemoziiovaly datovani hmotnostné spektro-
metrickou analyzou '*C. Dalgim technologickym nedostat-
kem byly iontové zdroje, které nedokazaly dodavat dosta-
te¢né intenzivni iontové proudy.

Od Alvarezovych experimentii v roce 1939 tak uply-
nulo témét 40 let, nez se podafilo problém interferenci
a nedostate¢ného iontového proudu vyfesit a nalézt tech-
nologické feSeni vhodné i pro dalsi nuklidy. Béhem tohoto
obdobi probihal vzajemné provazany vyvoj elektrostatic-
kych urychlovacu, iontovych zdrojt, iontové optiky, mag-
netll 1 detektort urychlenych iontli, které byly vyuzivany
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hlavné v oblastech jaderné a ¢asticové fyziky. Béhem vy-
voje iontovych zdrojii byly také zkoumdany podminky
a tvorba atomérnich a molekularnich ionti. Ke zlomu do-
Slo v roce 1977, kdy nékolik tyma publikovalo vysledky
svého mnohaletého snazeni. V praci ,,Radioisotope dating
with a cyclotron“'* autofi obnovili myslenky vyuZiti
urychlovace jako soucasti velmi citlivého MS systému
a provedli méfeni nékolika izotopd, které se pozd&ji uka-
zaly jako primarni pro vyuziti AMS —*H, '“Be, '*C a Al
Nekolik vyzkumnych skupin vSak paralelné pracovalo na
moznostech méfeni “C pomoci tandemového urychlova-
¢e: ,,An attempt to detect stable N ions from a sputter ion
source and some implications of the results on the design
of tandems for ultrasensitive carbon analysis“]s, ,,Carbon-
14: direct detection at natural concentrations*'®
a ,,Radiocarbon dating using electrostatic accelerators:
negative ions provide the key*'’. Pfevazné z téchto diivo-
da se rok 1977 poklada za rok zrozeni novodobé AMS.

Jak plyne z citovanych nazvi, v publikacich bylo
navrzeno vyuziti tandemového urychlovace ve spojeni se
zdrojem zaporn¢ nabitych iontd a dokazano, ze tento sys-
tém je mozné vyuzit pro radiouhlikové datovani. Hlavni
myslenkou a objevem'® bylo pravé vyuziti neochoty dusi-
ku tvofit zéporn€ nabité ionty, coz umoziiuje pfirozenym
zpusobem potlacit nejzavaznéjsi izobaricky interferent pro
méfeni '*C. Produkce svazkil zapornych t&Zkych iontd
byla také idedlni pro pouziti s tandemovymi urychlovaci,
kde diky principu urychlovani dochazi i k potlaceni izoba-
rickych molekularnich interferenci. Tehdy nalezené princi-
py jsou stale zakladem i dne$nich technologii a konstrukci
AMS zatizeni. Shrnuti vyvoje AMS je uvedeno napiiklad
v pracich' #1922,

3. Princip AMS a zarizeni MILEA

Vyse naznaCeny princip urychlovacové hmotnostni
spektrometrie je ve své genialité¢ relativné jednoduchy.
Obecné AMS =zatizeni se sklada z péti zakladnich casti,
z nichz kazda ma né&kolik dil¢ich celki a prakticky vsech-
ny pro svou ¢innost vyzaduji stabilni hodnoty vysokého
vakua. Jedna se o (3.1.) iontovy zdroj s méni¢em vzorkd,
(3.2.) nizkoenergetickou ¢ast s injektorem svazku vybra-
nych zapornych iontd, (3.3.) tandemovy urychlovac, (3.4.)
vysokoenergetickou c¢ast analyzujici urychleny svazek
kladnych iontd a (3.5.) koncovou detekéni ¢ast uréenou
pro méfeni iontd analyzovaného vzacného/stopového radi-
onuklidu.

Prvni tandemové urychlovade a jejich trasy nebyly
konstruovany pro AMS a aplikace v jaderné fyzice vyuzi-
valy relativné vysoka napéti 6 a vice MV. Jejich hlavnimi
nevyhodami, kromé prace s tak vysokym napétim, byla
vetsi slozitost iontovych tras, nutnost plynového hospodai-
stvi pro izola¢ni plyn SFs, pouziti velkych magnetd apod.
Pro AMS naopak piedstavovalo vyhodnou moznost vyuzi-
ti vysSich ionizovanych stavii (viz déle). Béhem dalsiho
vyvoje byly navrhovany mensi tandemové urychlovace jak
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z divodl zjednoduSeni celého systému, tak snizeni pro-
voznich naklada®* 2.

Urychlovacovy hmotnostni spektrometr MILEA,
v nakresu na obr. 1, predstavuje komplexni AMS systém
s nizkym terminalovym napétim. AMS systémut s nizkym
terminalovym napétim do 1 MV vzniklo u riznych vyrob-
cli v poslednich letech nékolik, vétSina z nich byla zamé-
fena na méfeni '“C, ty robustngjsi viak dovoluji
1 multiizotopova méfeni. (V principu jsou na svété pouze
3 vyrobci AMS: High Voltage Engineering Europa B. V.
(HVE), Nizozemi; National Electrostatics Corp. (NEC),
Wisconsin, USA; lonplus A.G., SV}?carsko). Toto konkrét-
ni  zafizeni vzniklo kompletnim pfepracovanim
a vylepSenim prototypu malého tandemového urychlovace
AMS Tandy”’, ktery vznikl spolupraci ETH Zurich
(Eidgendssische Technische Hochschule Ziirich, Svycar-
sko), PSI (Paul Scherrer Institut, Svycarsko) a NEC
(National Electrostatic Corporation Inc., Wisconsin,
USA), dale také vyuzitim zkusenosti z konstrukce malého
a komer¢né velmi uspésného AMS MICADAS (Mini
CArbon DAting System)® a technologického vyvoje po-
slednich 20 let. Konstrukce MILEA dovoluje i pfi niz§im
urychlovacim napéti vysoce citlivé analyzy zakladnich
AMS nuklidd s moznosti rozsifeni této skupiny podle
moznosti a potfeb i na Sirsi skupinu aktinoidi od izotopQ
Th az po Cm. Dulezitou konstruk¢ni inovaci je achroma-
ticnost iontové optiky celého systému a s tim souvisejici
navaznost ohnisek jednotlivych iontové-optickych ¢lend i
pro rizné hmotnosti/energie iontd.

3.1. Iontovy zdroj s méni¢em vzorkl

Nejcastéji vyuzivanym zdrojem zépornych iontl je
cesiovy iontovy zdroj (,,cesium sputter source®, obr. 1),
ktery vyuziva urychleny svazek cesnych iontlii zaostieny
na ter¢ se vzorkem. Ze zasobniku s vysoce ¢istym kovo-
vym cesiem (b.t. 28,4 °C) vyhtivaného na 140 °C vstupuji
pary cesia do prostoru iontového zdroje, ¢ast par konden-
zuje na chladné&j$im povrchu katody a jejim okoli, ¢ast se
ionizuje na zhaveném ionizatoru. Vzniklé Cs' ionty jsou
rozdilem elektrickych potencialii urychlovany k vyménné
katodé¢, coz je maly tercik z hliniku nebo jiného vhodného
materialu (Cu, Ni, Ti), do kterého je nalisovan analyzova-
ny vzorek. Pfi dopadu urychlenych Cs' iontli dochazi
k odpraseni a ionizaci vzorku, ¢ast rozpraSeného materialu
pri kontaktu s elementarnim cesiem ve svém okoli ziska
jeden az nékolik elektroni. Vzniklé zaporné atomarni
a molekularni ionty jsou soustavou elektrod s vhodnymi
potencialy extrahovany a urychleny ze zdroje do dalsi
Casti AMS trasy.

Vétsina souCasnych AMS zafizeni disponuje méni-
¢em vzorkd, ktery dovoluje ménit ter¢ové katody se vzor-
ky pod vakuem bez nutnosti otevirat iontovy zdroj. Toto
konstrukéni feSeni dovoluje méfit relativné velké sady
vzorkd bez preruSeni, a i bez stalého fyzického dohledu
operatora. MILEA navic vyuziva unikatni systém pro vyme-
nu vzorkad s kapacitou 40 pozic (1, obr. 1), ktery je umistén
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Obr. 1. MILEA a jeji dil¢i ¢asti: 1 — méni¢ vzorki, 2 — iontovy zdroj, 3 — iontové ¢ocky typu Box lens, 5 — LE ESA, 6 — LE magnet,
7 — LE analyzator se dvéma FC, 8 —urychlovac, 9 — kvadrupdlovy triplet, 10 — zasouvatelny FC, 12 — prvni HE magnet, 13 — HE analyza-
tor se sedmi poziné nastavitelnymi FC a sadou degradaénich folii pro méfeni '°Be, 14 — HE ESA, 16 — zasouvatelny FC, 17 — druhy HE
magnet, 19 — plynovy detektor. 4, 11, 15 a 18 jsou uzavéry typu ,,gate valve, které jsou urceny k oddéleni jednotlivych ¢asti iontové trasy
z diivodii ochrany vakua pfi servisnich ¢i havarijnich udalostech (pfevzato s povolenim lonplus AG).

v délené vakuové komote a umoziiuje tak vyménu zasobniku
se vzorky za novy béhem méfeni a bez ztraty vakua.

3.2.Nizkoenergeticka ¢ast s injektorem svazku
vybranych zapornych iontt

Cela ¢ast AMS pred vstupem do urychlovace praktic-
ky predstavuje prvni hmotnostni spektrometr, ktery mé za
ukol vybrat pozadovanou frakci iontli vzorku vhodnou
k analyze. Svazek zapornych iontli z iontového zdroje je
urychlen a tvarovan magnetickymi a elektrostatickymi
Cleny (3, 5, 6, obr. 1). U MILEA je za vystupem
z iontového zdroje zafazen nizkoenergeticky (LE-low
energy) elektrostaticky analyzator (5, obr. 1), ktery vloze-
nim elektrického pole posild do vstupniho ohniska LE
magnetu pouze ionty o zvolené energii a pracuje tak jako
prvni filtr moznych interferenci. Svazek dale vstupuje do
LE magnetu (6, obr. 1), ktery vybira ionty o zvoleném
poméru m/z do prvni ¢asti urychlovace. Magnet obsahuje
tzv. vychylova¢ svazku (bouncer, pulser, sekvencni injek-
tor), jehoz ukolem je malou zménou elektrického pole na
elektrodach vloZzenych do komory magnetu zacilit vychozi
svazek o daném m/z do Faradayovych detektorti (Faraday
cup, FC) umisténych mimo hlavni osu svazku jak pted
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urychlovacem, tak i za nim (7, 13 obr. 1). Vychylovani
probiha v cyklech s velmi kratkou mikro- az milisekundo-
vou periodou. V detektorech zmétené proudy molekulér-
nich (pfed urychlovaéem) a atomarnich iontll stabilnich
(nebo majoritnich) izotopli jsou poté vyuzity pro vypocty
ucdinnosti zdroje a transmitance celé trasy. Stopové izotopy
jsou smérovany vzdy tak, aby ve svém pulsu prochazely
trasou az do koncového detektoru.

3.3. Tandemovy urychlovac

Tandemovy urychlova¢ pracuje na elektrostatickém
urychlovacim principu a jeho konstrukce vyuziva zmény
naboje urychlovanych iontd mezi jeho prvni a druhou
Casti. Terminalové kladné vysoké napéti urychlovace je
pfipojeno na elektrodu uprostied zatizeni. Do urychlovace
vstupuje svazek zapornych iontli nejcastéji s nabojem —1
o energiich obvykle desitek keV, které jsou urychlovany
az na hodnotu terminalového napéti. Poté urychlené ionty
prolétaji kolizni celou se zfedénym plynem nebo tenkou
folii. Srazkami iontl s ¢asticemi latkového prostredi dojde
ve stripperu, jak se tato ¢ast urychlovace nazyva, ke ztra-
tam elektrontl a destrukci molekuldrnich ionti; ve vysled-
ku ziskaji urychlené ionty kladny naboj. Diky tomu jsou
urychlovany dal od terminalové kladné elektrody k vystu-
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pu z urychlovace. Takto je termindlové napéti vyuzito
hned dvakrat, odtud nazev tandemovy urychlova¢. Prak-
ticky vzdy dojde k ionizaci atomti do nékolika riznych
nabojovych stavii a je tfeba zvolit vhodné terminalové
napéti a hustotu latkového prostiedi stripperu, aby byl
ziskan optimalni vytézek vybranych ionti a vystupni sva-
zek mél vhodné parametry pro naslednou hmotnostni ana-
lyzu.

Vakuem izolovany urychlova¢ v MILEA pracuje pii
terminalovém napéti laditelném az na 300 kV. Zasadni
inovaci je pouziti helia jako stripovaciho plynu, proti béz-
né pouzivanym plynim (Ar, O,, N,) je dosazeno lepsi
ucinnosti ionizace a mensiho rozptylu castic v svazku po
priuchodu plynem.

3.4.Vysokoenergeticka ¢ast analyzujici urychleny
svazek kladnych iontl

Urychleny svazek z urychlovace vstoupi do dalsi
¢asti AMS, coz je ve skutecnosti komplexni hmotnostni
spektrometr pro vysoké energie. Podle pozadavki na po-
tlaceni interferenci se pii méteni konkrétniho izotopu vyu-
ziva jeden nebo vice magnettl, degradacni fdlie, elektrosta-
tické analyzatory (ESA), nezbytna iontova optika
a Faradayovy detektory pro meéfeni svazki stabilnich izo-
topti. MILEA piimo za urychlovatem vyuziva vlozeny
kvadrupdlovy triplet, ktery umoziiuje zaostfit ionty
o ruznych hmotnostech/energiich do vstupniho ohniska
prvniho magnetu a dovoluje tak dalsi trasu efektivné vyu-
zit pro nuklidy az po Cm.

V prvnim magnetu jsou ze svazku vybrdny ionty
o poméru m/z odpovidajici analyzovanému stopovému
radionuklidu a sméfovany dale v ose trasy. Diky pouziti
vychylovace svazku (3.2) jsou trajektorie leh¢ich Ci téz-
Sich stabilnich izotopi tohoto nuklidu ve vysokoenergetic-
kém (HE-high energy) magnetu zakiiveny mimo osu ion-
tové trasy a pii vhodném nastaveni piimo do jednotlivych
Faradayovych detektorti (13, obr. 1). Jak uz bylo feceno,
meéfené hodnoty iontovych proudd jsou vyuzity
k vypoétim transmitance celé trasy a také k normalizaci
méteného signalu stopového radionuklidu.

V dalsich castech trasy AMS mtize vybrany svazek
prochézet dalsimi elektrostatickymi a magnetickymi filtry,
konkrétni uspofadani zavisi na pozadavcich koncové de-
tekce, energii urychlenych iontd a potiebé filtrovat riizné
typy interferenci. U MILEA svazek vstoupi do HE ESA,
ktery dale odfiltruje ionty s nezadouci energii. Je zde zara-
zen také proto, Ze pii méfeni '°Be je za analyzator do cesty
svazku o m/z stopového izotopu vkladana tenka degradac-
ni folie pro potlateni izobarického '°B. Interakce izobart
se diky roznému protonovému &islu ligi, ionty '°B tak ve
folii ztrati vice energie a jsou potlaceny v ESA. Nasledny
druhy magnet zajisti fokusaci svazku rozsifeného prucho-
dem folii a navede ionty stopového nuklidu do detektoru.
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3.5. Koncova detek¢ni ¢ast

Pro detekci svazku a tedy poctu urychlenych iontl
méteného stopového radionuklidu se nejcastéji pouzivaji
ruzné upravené typy plynovych detektord. Méné Casto
pouzivané polovodi¢ové detektory maji sice vyhodu rych-
lejsi odezvy a lepsiho rozliSeni, nicméné diky intenzité
svazku u nich dochazi k relativné rychlému poskozeni
a ztraté vlastnosti. Plynové detektory témito nedostatky
netrpi a vhodnou konstrukci je mozné jejich detekéni
vlastnosti znaéné vylepsit. Zakladni podminkou je méfeni
celkové energie detegovaného iontu a mérné ztraty jeho
energie pii pruletu plynem dE/dx, diky kterym je mozné
déale rozli§it mezi izotopem analyzovaného iontu, jeho
izobary ¢i jinymi interferujicimi ionty. Pouzivaji se ioni-
zacni komory riznych konstrukci, s jednou ¢i nékolika
sbérnymi elektrodami, pifipadné miizkovou elektrodou.
Cilem je dosahnout co nejvyssiho energetického rozliseni
pfi potlaceni Sumu a zachovani rychlosti odezvy.

Jako doplikovy detekéni systém se v nékterych pii-
padech u AMS s vy$§im terminalovym napétim pouziva
detektord typu TOF (time-of-flight, detektor doby letu),
které umozniuji dalsi odliseni izotopd od ptipadného vyso-
kého pozadi.

MILEA pouziva plynovy detektor se dvéma sbérnymi
elektrodami a naplni izobutanu®. P¥i mé&feni *°Al je navic
pouzivana tzv. absorpéni cela, coz je prostor pied detekto-
rem oddéleny vstupnim okénkem a naplnény plynem,
ktery potladuje zbytky interferujicich iontd *C*".

4. Moznosti a vyuziti AMS analyz

Pro dosazeni nizkych detekénich limitd AMS vhod-
nych i pro stanoveni ultrastopovych koncentraci radio-
nuklidt na Grovnich jejich pfirozeného zastoupenti je tieba
zajistit spInéni étyf nasledujicich podminek™:

— potlaceni interferenci atomarnich izobart,

—  potlaceni interferenci molekularnich izobart,

— dosazeni dostateného hmotnostniho rozliseni pro
méfeny prvek,

— spolehlivy postup normalizace naméfenych dat ke
zvolenému standardu.

Z chemického pohledu je vyuziti AMS dale limitova-
no moznostmi separace méteného prvku, jeho prevedenim
do terCe, v piipadé radionuklidi bez stabilniho izotopu nale-
zenim vhodného neizotopického nosice nebo stopovace.

Izobarické interference jsou stale jednim z nejvétsich
omezeni AMS meéfeni. Lze je potlacit soucinnosti chemic-
kych metod pii pfipravé terce, vyuzitim interakce urychle-
nych iont zavislé na protonovém ¢isle Z (stripper, degra-
dacni fdlie) nebo rozdilem v zastoupeni ionizovanych
stavil pti vysokych terminalovych napétich. Obvykle jsou
pouzivany vSechny techniky postupné v celé trase svazku
z iontového zdroje az do vhodného typu detektoru. Je to
dano tim, ze hmotnostné se jaderné izobary lisi jen mélo
a soucasn¢ zastoupeni interferujiciho radionuklidu je fado-
v¢& vyssi. Posledni novinkou je potlaceni izobaru selektivni
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ionizaci zpomaleného iontového svazku laserem s presné
nastavenou vlnovou délkou a intenzitou™. Izobarické mo-
lekularni interference mohou byt prakticky uplné potlace-
ny diky ionizaci a zménam naboje iontl ve svazku pfi
prichodu urychlenych ¢astic stripperem.

AMS je relativni analyticka metoda, ktera méfi po-
meér zvolenych izotopd vici stejnému poméru ve standar-
du. Vzhledem k tomu, Ze v trase svazku dochazi ke zmé-
nam izotopického poméru méteného prvku, je tieba abso-

Tabulka I

Oblasti vyuziti AMS (pfevzato a upraveno z cit.*'")
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lutni méfené veli¢iny — Cetnost impulsti a proud iontového
svazku — vztdhnout na hodnoty ziskané méfenim standar-
du o znamém izotopickém slozeni. Ze zmén, ke kterym
v izotopickém slozeni standardu dojde, jsou pak za pied-
pokladu dostatec¢né stability celého zafizeni béhem méteni
vzorku a standardu vypocteny normalizacni faktory pro
meéfené hodnoty jednotlivych izotopt.

Pii separaci a nasledném méfeni ultrastopovych kon-
centraci se mnozstvi latky pohybuje v blizkosti nebo i pod

Atmosféra

Antropogenni a kosmogenni radionuklidy v atmosféte (produkce, chovani,

rezervoary, michani vzdusnych hmot, studium aerosolti)

*H, "Be, "Be, *C, Al, ¥*Si, *Cl,
39A1’, SIKI", SSKI", 129I

Chovani a chemie stopovych plynt (CO,, CO, CHy...), vliv spalovani fosilnich e

paliv, transport CO, v Zivotnim prostiedi

Biosféra

Datovani v archeologii, paleoekologii a piibuznych oblastech

'4C, 4'Ca, IOBe, N

Datovani a tvorba kalibra¢ni kiivky pomoci letokruht, koralu, sladkovodnich

a oceanskych sedimenti a krasovych usazenin

e, izotopy U, Th, Pu

Forenzni studie vyuZzivajici ,,bombovy pik*

l4C 41Ca
>

In vivo stopovaci studie rostlin, zvifat a lidi, ,,microdosing®.

14C, 26A1, 41Ca, 79Se’ 99TC, 1291

Hydrosféra

Datovani podzemnich vod

MC, 36CL 39AI‘, 81K1', 129I

Studium oceanského proudéni

MC, 39AI‘, 99TC, 1291’ 231Pa, 236U

Paleoklimatické studie sladkovodnich a oceanskych sedimentt

14C

Kryosféra

Paleoklimatické studie ledovct a polarniho ledu

101367 14(:7 26Al, 3ZSi’ 36Cl, 39Ar, 81K_r

Variace intenzity slunecniho/kosmického zafeni

lOBe7 14(:7 36Cl

Vyuziti ,,bombového piku* a zkousek jadernych zbrani

3¢l *'Ca, I, aktinoidy

Litosféra

Datovani expozice a eroze povrchi hornin

lOBe’ l4c7 26Al, 36Cl

Monitoring neutronového toku v uranovych mineralech

236U

Paleoklimatické studie sprasi a usazenin, studie subdukce tektonickych desek

pomoci analyz magmatickych hornin

lOBe, 14C

Geochronologie, datovani stafi hornin

izotopy U, 2Th, >'Pa, K, "Sm

Kosmosféra

Kosmogenni radionuklidy v meteoritech a jinych extraterestrickych materialech

IOBe’ '4C, 26Al, 36CL 4]Ca, 44Ti, 59Ni,
GOFe, 129

Pozistatky projevi blizkych supernov na Zemi

(’OFe, l46sm, 182Hf’ 244Pu, om

Pomeéry stabilnich izotopt v pre-solarnich materidlech

izotopy Pt, Os

Geochemicka detekce solarnich neutrin PTe, 2Pb

Technosféra

Vypusti z jadernych elektraren PTe, "1, C

Stanoveni polocast vzacnych radionuklida 328, “'Ca, “*Ti, ®Fe, "Se, '*°Sn
Me¢feni teploty plazmatu pfi termojaderné fuzi A1

Rekonstrukce toku neutront pii explozi jaderné zbrané (Hiro§ima)

*5Cl, *'Ca, ®Ni

Studie reakci pro jadernou astrofyziku

IOBC, 14C, 26Al, 36C1, 41Ca, 44Ti, 59Ni,
63Ni, 14ﬁsm, 202Pb, 230Th, 231Pa

Zaruky o nesifeni jadernych materiala

33y, B8y, TNp, 2Py, *Opu, 1Py,
242py, 2Py, izotopy Sm
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hranici tzv. koncentrace vSudypiitomnosti, ktera se pro
vétsinu prvkd uvazuje na urovnich pod 1 ng kg™'. Diky
velmi vysokému hmotnostnimu rozliSeni a separaci inter-
ferujicich ionti AMS dokaze méfit izotopické poméry az
107 a to ve vzorcich o hmotnostech v intervalu jednotek
miligramt az desitek mikrogrami. Soucasné vsak plati, ze
na téchto urovnich koncentraci radionuklidii a velikosti
vzorku jsou odbér a ptiprava vzorku kritické kroky, kdy je
velmi jednoduché do vzorku zanést analyzovany radio-
nuklid z externiho zdroje v koncentraci blizké nebo vyssi
jeho ptivodni ultrastopové koncentraci. Jako u kazdé ana-
lytické metody je pfiprava a vybér chemického individua
k méfeni kritickym krokem, jak je dobfe patrné naptiklad
pfi analyzach **U nebo "*C.

Struc¢ny ptehled oblasti, ve kterych hraje AMS neza-
stupitelnou roli, a vyCet nejcastéji stanovovanych radio-
nuklidt v dané oblasti je uveden v tab. L.

4.1. Izotop uhliku '*C

Uz v uvodu byl naznacen vliv, ktery mélo radiouhli-
kové datovani na vznik a vyvoj AMS. V soucasnosti je
AMS nejcastéjSim a prakticky nejpresnéjSim zpasobem,
jakym jsou ziskavany tdaje o poméru "“*C/"*C ve vzorku.
Tato méfeni jsou také vétSinové vyuzivana pro radiouhli-
kové datovani. V tab. I jsou uvedeny i dal$i moznosti, jak
méfeni '*C vyuzit. Ve viech piipadech jsou v soucasné
dobg, kdy je AMS méfeni '*C dobie zvladnutou metodou,
klicovymi pozadavky kvalitni ptiprava vzorku, jednoznac-
né pfifazeni chemické entity ke konkrétnimu stafi a inter-
pretace ziskanych vysledkd.

4.2. Radionuklidy '"Be a *°Al

Tyto dva nuklidy s relativné dlouhym polocasem
piemény — ""Be (1,51:10° let) a Al (7,17-10° let) —
v pfirodé spojuje podobny zpisob vzniku interakcemi
kosmického zafeni a jsou jako par vhodné pro datovani
zejména geologickych procesll v rozmezi nejéastéji jedno-
tek miliont let. Soucasné jsou oba nuklidy vyuzivany pro
sledovani historie intenzity kosmického zafreni a projevi
cyklt slunecni aktivity.

4.3. Izotop jodu '*°1

Tento nuklid vznika zejména pii Sté€peni tézkych ja-
der a to jej predurcuje do role stopovace antropogennich
aktivit. Jod muize prechdzet mezi nékolika oxidaénimi
stavy a také mezi anorganickymi a organickymi formami,
coz mu propujcuje vysokou mobilitu a schopnost vstupo-
vat do mnoha pfirodnich procesii. Diky jadernym testim,
prepracovani jaderného paliva a nehodam jadernych zati-
zeni jsou timto nuklidem jiz oznaceny jednotlivé slozky
zivotniho prostiedi a je tak mozné studovat naptiklad
transportni procesy mezi nimi (tab. I).
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4.4. Izotopy uranu By a Py

Stejné jako u '¥I jsou zdrojem ***U zejména piepra-
covani jaderného paliva a testovani jadernych zbrani. Izo-
top uranu 2*°U vznik4 zejména reakci 2°U(n,y)*°U, ktera
je s priblizné pétinovou pravdépodobnosti konkurenéni ke
§tépné reakci. Pfirodni izotopovy pomér *°U/PU
v loziscich uranu, tedy mistech s ptirozené zvySenou hus-
totou toku neutront, je piiblizné 6-10™'" a odhaduje se, ze
v oceanském uranu je jeSté o 2 fady nizsi. Naproti tomu
napiiklad v jaderném palivu je tento pomér fadové 107,
Tyto rozdily zptsobily, ze prakticky veSkeré prostiedi
dostupné globalnimu spadu a nasledné migraci uranu je
oznacené **U a b&n& jsou tak v pfirodnich vzorcich mé-
feny izotopové poméry mezi 10'% az 10°%. Tato skutegnost
je velmi vyhodna pro studium pfirodnich procest (tab. I)
nebo forenzni analyzu jadernych materiald, ale u nizkych
izotopovych pomérti znacné ztézuje vlastni analytické
stanoveni, nebot’ nelze jednoznacné rozlisit kontaminaci
vzorku od jeho skute¢né hodnoty. V téchto ptipadech je
nezbytna prace v Cistém prostiedi, s vysoce Cistymi che-
mikaliemi a s materialy neznecisténymi lidskou Einnosti
nebo vzniklymi pied 2. svétovou valkou. Z téchto divodi
byva stanoveni >°U doplnéno™ stanovenim ***U nebo '*°I.

4.5. Plutonium a ostatni aktinoidy

Dalsi nuklidy ze skupiny aktinoidd mohou byt vyuzi-
vany pro $iroké spektrum studii (tab. I) at’ uz v datovani
nebo studii ptirodnich migracnich procesu. Jejich stanove-
ni je obtizné jak diky komplikovanému chemickému cho-
vani (Pa, Np), tak zejména diky nepiitomnosti stabilnich
izotopti 1 vhodnych stopovacli a tedy velmi obtiZnému
nastaveni hmotnostné spektrometrického systému pfi sto-
povych koncentracich. Stanovuji se zejména izotopy plu-
tonia, u kterych vzdjemny pomér mize indikovat jejich
pavod™®.

Vypracovano s financni podporou Ministerstva Skol-
stvi, mlddeze a télovychovy Ceské republiky, v projektu
OP VVV ¢ CZ.02.1.01/0.0/0.0/16_019/0000728 — Vyzkum
ultrastopovych izotopii a jejich vyuZiti v socidlnich
a environmentdlnich véddach urychlovacovou hmotnostni
spektrometrii (RAMSES).
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ultrasensitive analytical method for measurement of long-
lived radionuclides, namely ¢, "Be, %Al *!Ca, "1, and
8. It provides information about isotopic ratios up to 107
in samples of mass from several miligrams to tens of
micrograms. The first AMS laboratory in the Czech
Republic was built in Nuclear Physics Institute, ReZ, in
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Historie radiouhlikového datovani je vymezena nékolika zasadnimi milniky — vlastnim objevem, vynucenou revizi
zakladnich principt, objevem urychlovacové hmotnostni spektrometrie a antropogennimi vlivy. Souc¢asné moznosti metody

jsou ukazany na dvou forenznich aplikacich v oblasti trestné ¢innosti pachané na lidech i ohrozenych druzich zvirat.

Klicova slova: radiouhlikové datovani, urychlovacova hmotnostni spektrometrie, forenzni aplikace, slonovina

Obsah gii a dalSich disciplinadch. Stanovenim zbytkové aktivity
"C lze urcit dobu, kdy byl dany artefakt (organismus)
1. Uvod vylouc¢en z uhlikového kolobéhu (napt. okamzikem smrti).
2. Objev radiouhlikového datovani Tato doba odpovidd poklesu ptvodni aktivity *C
3. Revize zékladnich princip v disledku radioaktivni pfemény s poloCasem piemény
4. Megfeni radiouhliku metodou urychlovaové 5730 let (cit.'). Soucasny dosah metody je 55 tisic let
hmotnostni spektrometrie (cit.?).
5. Antropogenni vlivy: jaderné testy a fosilni paliva
6. Datovani tkani chranénych zivocicht
7. Dynamika tvorby lidskych tkéni 2. Objev radiouhlikového datovani
Myslenka radiouhlikového datovani, za kterou Frank
1. Uvod Willard Libby obdrzel v roce 1960 Nobelovu cenu za che-
mii, je vyvrcholenim fady souvisejicich dedukci uéing-
Radiouhlik '*C je spole¢né se stabilnimi izotopy '*C nych pii zkoumani kosmick¢ho zfeni a jeho pisobeni
a’C pfirozenou souéasti uhlikové izotopické smési v zemské atmosféfe. V SirSim smyslu sem patfi objev ne-
v poméru zhruba 99:1:10°"* ('2C:'*C:'*C), a tedy i uhliko- utronlt a jejich geneze v atmosféfe (Serge Alexander
vého kolob&hu v ptirodg, tj. tokd mezi atmosférou, hydro- Korff, Wade Danforth, 1939-1941), navrh cyklotronu
sférou a biosférou. Hlavnim piirozenym zdrojem 'C je (Ernest Orlando Lawrence, IT:Iobelova cena v roce 1939)
jaderna reakce tepelnych neutronit sekundarniho kosmic- amnoho dalsiho. Existence “C byla pfedpovézena uz ve
kého zafeni s jadry atmosférického dusiku “N(n,p)'*C. tf“lCE’it}”Ch. letech 20. stoleti paralelné nékolika skupinami,
Rychlost vzniku "“C &ini zhruba 2 atomy cm s ', Vznikly které pti Aozafovz’mi vzduchu neutrony v mliqé komote
14C je v atmosféfe oxidovéan na oxid uhligity (*“CO,), vstu- dfetegovah stopy protont a neznémého beta zafice s ener-
puje do viech slozek Zivotniho prostiedi (ZP) a stiva se giit cca 170keV  (Franz Kurie, 1 933?)- Vzhledem
soudasti uhlikového kolobshu. Fyzikalng chemické vlast- K podobné energii beta jiz znamého zafice =S se mu chyb-
nosti uhlikovych izotopt jsou sice velmi podobné, presto n¢ prisoudil pravdépodobny polocas pfemény pouhych
viak pfi jejich prestupech mezi jednotlivymi slozkami ZP, nékolika mésici. Po prvnim experimentu, jenz selhall na
napiiklad pii asimilaci fotosyntetizujicimi rostlinami, do- chybném odhadu polocasu pfemény a vygeneroval “C
chazi k izotopické frakcionaci, vét§inou zvyhodiujici lehgi ~ pod mezi detekee, se dvojici mladych védet Martinu Ka-
izotopy. menovi a Samuelu Rubenovi v 1(1ruhém pokusu o Vytvofe-
Radiouhlikové datovani patif mezi nejvyznamngjsi ni detegovatelného mn??stvi C vroce 1940 podafilo
aplikace vyuZivajici '*C, radioaktivni izotop uhliku, dokazat existenci atomi C.

v archeologii, kvartérni geologii, klimatologii, paleoekolo-
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Libby, putsobici na University of Chicago, pozdéji
tvrdil, ze mySlenka radiouhlikového datovani ho napadla
jiz vroce 1939 pii ¢teni Korffova ¢lanku o neutronech
kosmického zatreni, kazdopadné v roce 1946 publikoval
zékladni teoretické principy’ a zahéjil rozsahlou experi-
mentalni kampan na jejich podporu. Spolu s kolegy Ernes-
tem C. Andersonem a Jamesem R. Arnoldem postupné
testovali, jestli je méfitelny rozdil mezi obsahem '“C
v zivych a fosilnich organismech, jestli je obsah radiouhli-
ku v zivych organismech nezavisly na geografické poloze
a jaka je jeho absolutni aktivita, a kone¢né jaké je porov-
nani '“C-odvozeného stafi se stafim stanovenym napf.
z historickych dokumenti nebo dendrochronologickych
dat'. Stehdej$imi dostupnymi méficimi metodami se
vSechny vychozi ptedpoklady ukazaly jako spravné, byla
stanovena absolutni hodnota aktivity "*C v Zivych organis-
mech (255 Bg/kg) a z poklesu aktivity v disledku radioak-
tivni pfemény (s tzv. Libbyho polocasem piemény
5558 let) byly uspésné datovany historické predméty
a dfevo znamého stafi do cca 5000 let.

3. Revize zakladnich principt

Hned na pocatku rozvoje metody se zacaly objevovat
problémy v komunikaci s archeologickou a antropologic-
kou komunitou. Libbyho tym fyzikti a chemiki byl zavisly
na vzorcich poskytnutych archeology, presto nebyl zejmé-
na v pocatcich schopny komunikovat, ze potiebuje spoleh-
livé datované vzorky a jaky je piesné stav vyvoje vyzku-
mu. Archeologickd komunita proto z pochopitelnych dii-
vodi  véhala poskytnout vzacné staré artefakty,
v mnozstvi, které metoda tehdy vyzadovala a které byly
navic béhem analyzy zni¢eny. Libby svoje zklamani do-
konce vefejné vyjadril béhem prednasky pii obdrzeni No-
belovy ceny, kdy v podstaté archeology obvinil ze 1zi oh-
ledn& odhadi sta¥i civilizaci nad cca 5000 let (cit.’).

Az po udéleni Nobelovy ceny se skokové vylepsila
technologie méfeni radiouhliku a v rdmci mensich nejistot
se ukézal nesoulad *C-odvozeného a dendrochronologic-
kého stafi u dfeva starSiho cca 1000 let pred nasim leto-
poétem®. To vedlo krevizi pivodnich ptedpokladi ra-
diouhlikového datovani — "*C aktivita v piirod& neni kon-
stantni, pfiCemz variace jsou zpusobeny zménami
v kosmogenni produkci C (cit.”) a je nutné kompenzovat
tyto zmény pouzitim kalibra¢ni ktivky. Navic byl revido-
van odhad polo¢asu pfemény a zavedeny nutné opravy na
izotopickou frakcionaci®.

Prvni kalibra¢ni kfivky pfevodu ,,radiouhlikového* na
kalendaini stafi byly sestaveny z dat z letokruhti borovic
ziskanych Wesley Fergusonem v Sedesatych letech a mély
dosah 8 tisic let (cit.”). Od té doby je kalibragni sada po-
stupné rozsifovana nejprve o letokruhy dalSich strom,
zejména dubu, a postupné i o data naptiklad z jezernich
ro¢nich vrstev sedimentt (varv) a dalSich, a kiivky jsou
dodnes zptesnovany a prodluzovany (obr. 1). V roce 1970
se zaCala odliSovat kalibracni kfivka pro severni a jizni
polokouli’.
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Obr. 1. ProdluZzovani dosahu radiouhlikové kalibraéni kiivky
v historii. Od roku 1970 jsou uvedeny tdaje pro kalibra¢ni kiiv-
ku pro suchozemské vzorky severni polokoule®”!!

V sedmdesatych letech byl také sjednocen zplisob
vyjadfovani vysledkd, aktivity a frakcionace "“C, ktera se
vztahuje k definovanému radiouhlikovému standardu'’.

4. Méreni radiouhliku metodou urychlovacové
hmotnostni spektrometrie

Zisadnim meznikem aplikovatelnosti radiouhlikové-
ho datovéani byl vyvoj urychlovacové hmotnostni spektro-
metrie (AMS, z angl. accelerator mass spectrometry) pro
méfeni *C atoma'>"*. Do té doby vyuZivané radiometric-
ké metody detegujici radioaktivni premény vyzadovaly
minimalné desitky gramu a desitky hodin méfeni jednoho
vzorku, zatimco AMS dramaticky snizila naroky na hmot-
nost vzorku na sub-miligramova mnozstvi a zaroven zkra-
tila doby méfeni na jednotky hodin. To vyznamné rozsiti-
lo portfolio datovatelnych vzorkl z klasického dfeva,
zuhelnatélého dfeva a kosti na semena, papir, chitin, texti-
lie, vlasy, velmi vzacné umelecké nebo historické artefak-
ty a viibec prakticky jakykoliv material organického nebo
anorganického piivodu obsahujici '*C a splitujici podmin-
ku uzavieného systému.

5. Antropogenni vlivy: jaderné testy a fosilni
paliva

Vlivem atmosférickych testi jadernych zbrani doslo
béhem 50. a 60. let 20. stoleti k prudkému, témét dvojna-
sobnému, zvyseni aktivity '“C v porovnani s ptirodni hod-
notou pied testovanim. Vysledkem bylo vytvofeni tzv.
bombovych pikti na kalibracnich kiivkach, s maximem
v roce 1963 na severni polokouli a o rok pozdéji na jizni
polokouli. Poté, co byla podepsana Smlouva o ¢aste¢ném
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zakazu zkousek jadernych zbrani v roce 1963, zacala akti-
vita "*C v atmosféie opét klesat, a to rychlosti vétsi, nez by
odpovidalo pouhé radioaktivni pfemén¢, predevsim presu-
nem '*C do oceanskych vod. V roce 2004 byly sestaveny
oficialni radiouhlikové bombové kalibracni kiivky pro
Ctyti svétové zony odrazejici rozdily v atmosférické cirku-
laci"* a v roce 2013 bylo toto rozd&leni revidovano na pét
svétovych zon'>. Strmé &asti kalibra¢ni kiivky znamenaji
pro radiouhlikové datovani pfislusnych vzorkd moznost
velkého ¢asového rozliSeni, nékdy i mensi nez jeden ka-
lendaini rok. Na druhou stranu datovani takovych vzorkt
poskytuje témét vzdy dvojznacny vysledek, nebot’ dojde
k primétu vysledku stanoveni '*C na rostouci i klesajici
¢ast kalibraéniho bombového piku.

Doslo-1i v disledku antropogenni jaderné cCinnosti
k navyseni aktivity '*C, spalovéni fosilnich paliv méa pravé
opaény efekt. Fosilni paliva jiz neobsahuji '*C, nebot’ ten
zcela podlehl radioaktivni pfeméné, a proto CO, uvolnény
jejich  spalenim fedi pfirozeny obsah radiouhliku
v uhlikové izotopické smési. Tento efekt a dohoda o zasta-
veni atmosférickych jadernych testt z 50. let zptsobuje od
Sedesatych let 20. stoleti setrvaly pokles '*C, a to aZ na
soucasné hodnoty odpovidajici hodnotam pted zacatkem
testll jadernych zbrani. Pokud bude pokracovat soucasné
masivni spalovani fosilnich paliv, klesnou mémé aktivity
C postupné az na stiedovéké hodnoty, pri¢emz obdobi
sttedovéku je z hlediska datovani mimofddné nepfiznivé,
nebot” aktivita '*C masivné kolisala od roku cca 1650 az
po antropogenni jaderné testy. Dusledkem pro radiouhli-
kové datovani vzorki z blizké budoucnosti bude mnoho-
znaény vysledek pokryvajici kromé blizké budoucnosti
také celé obdobi 1650—1955 (cit.').

Datovani pomoci bombového piku je vyuzivano
v mnoha aplikacich — k ureni stafi modernich lidskych
pozustatkti a tkani ohrozenych druhd, v biomediciné
k urCovani rychlosti obnovy nebo nartstu jednotlivych
tkani, k vylouceni falSovani biopaliv fosilnimi palivy,
k potvrzeni pfirodniho ptivodu kosmetickych a potravino-
vych vyrobkii nebo k odhaleni modernich uméleckych
padélki'”.

V ptipadé zkoumani lidskych pozistatkd i1 tkani
zvlaste¢ chranénych druhl je moznym feSenim prvniho
problému datovani pomoci bombového piku, tedy nevy-
hnutelné dvojznacnosti vysledku, analyzovat alesponi dva
vzorky ve znamém relativnim chronologickém vztahu
(mladsi/star$i). To vétSinou umozni vyloudit jeden
z prumétovych intervali a zazit vysledek datovani.

Resenim druhého problému, vicezna¢nosti vysledku,
je podobny princip, avSak vstupem musi byt vice vzorka
se znamou absolutni chronologii, kterd umozni sekvenci
vysledkl ukotvit na kalibra¢ni kiivku.

6. Datovani tkani chranénych Zivocicha
Pytlactvi a nelegalni obchod s ohroZzenymi Zivocichy

a rostlinami je zdvazny trestny ¢in, ktery nahrava riziku
prenosu zoondz, mé ni¢ivé dopady na legalni ekonomiku
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statd a v krajnim pfipadé je hlavni pfi¢inou vymirani né-
kterych druha'®2°.

K nejvice pytlacenym savcim patii sloni, luskouni
anosorozci. V pripadé slontt se jednd téméf vyhradné
o loveni za ucelem ziskani klu a obchodu se slonovinou,
at’ uz v ptivodnim stavu nebo upravené do nejriznéjsich
artefaktli, kterym je pfisuzovana bud’ estetickd nebo ma-
gicka hodnota. Jenom maly podil pfedstavuje obchod
s ktzi, zinémi a zivymi slony. Luskouni se lovi za G¢elem
zisku masa, klize a pak také Supin, které pokryvaji jejich
télo a z nichz se pfipravuji rizné artefakty a také produkty
tradi¢ni mediciny. U nosorozct se pytlaci zajimaji zejmé-
na o jejich rohy, kterym jsou pfisuzovany lécebné ucinky,
a také o maso. Odhaduje se, ze v tomto tisicileti je kazdy
den uloveno 7000 luskount, 55 slonu a 3 nosoroZzci, coZ
ptivedlo tyto Zivo¢ichy na pokraj vyhynuti a v soucasné
dobé jsou dle tzv. Cerveného seznamu ohrozenych druhii
klasifikovani jako ohroZeni nebo kriticky ohrozeni®'.

V roce 1973 byla sjednana umluva o regulaci mezina-
rodniho obchodu s ohrozenymi druhy volné Zijicich zivo-
Cichti a plané rostoucich rostlin, znama jako CITES
(Convention on International Trade in Endangered Species
of Wild Fauna and Flora). Ceska republika tuto umluvu
ratifikovala v roce 1997. Na zéklad¢ stupné ohrozeni roz-
liSuje CITES tfi zakladni skupiny, které koreluji s mirou
regulace mezinarodniho obchodu: CITES I — druhy pfimo
ohrozené vyhynutim, mezindrodni obchod s nimi je
v principu zakazan, CITES II — druhy, jejichz situace neni
kriticka, ale bez regulace mezinarodniho obchodu by moh-
ly byt ohrozené a CITES III — druhy, u nichz na regulaci
mezindrodniho obchodu maji primérné z4jem jen nckteré
konkrétni staty*”.

starki

FHC

L

1980

1970 1990

Rok

1960

1950

Obr. 2. Dvojznaénost vysledku radiouhlikového datovani
slonoviny pomoci bombové kiivky: namérena aktivita, zde
v bezrozm&mych jednotkach F'*C — tzv. fraction modern®, se
promita na rostouci i klesajici ¢ast bombového piku kalibracni
kiivky a jeji nejistoty. Jelikoz jsou vzorky odebrany z riznych
Casti klu, musi byt zachovana jejich chronologie (mladsi/starsi).
Lze tedy vyloucit ¢ast vysledného intervalu u vzorku pochazejici-
ho z mladsi ¢asti klu
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Radiouhlikové datovani je v boji proti nelegalnimu
obchodu uzitenym nastrojem, ktery pomaha rozhodnout,
jestli je artefakt legalné obchodovatelny, ¢i ne. Jak uz bylo
feceno, v dasledku bombového piku na radiouhlikové
kalibra¢ni kiivce vznikd pifi datovani modernich vzorkd
Casto dvojznacny vysledek. Ten se v piipadé znamé rela-
tivni chronologie da zptesnit. Napiiklad sloni kel si lze
predstavit jako vnofené riizné staré kuzely slonoviny, star-
nouci smérem ke Spicce klu a zevniti ven, s rychlosti kle-
sajici se stafim slona®. Odbérem a analyzou dvou vzorki
v rizné délce klu, piipadn€ rizné hloubce, 1ze pak Casto
zptesnit vysledek, tak jako v pfipad¢ situace ilustrované na
obr. 2, kdy lze vyloucit starsi vysledny interval.

V piipad¢ jesté nepiiznivejsich vysledku je vyhodou
podrobna znalost pfirdstani zdjmové tkané. Je ziejmé, ze
mnoho tkani obsahuje podrobny chronologicky zaznam,
ktery by mohl byt vyuzity ke zptesnéni vysledku forenzni-
ho datovani. Na obr. 3 jsou ptiklady pravdépodobného
chronologického zdznamu slonoviny.

7. Dynamika tvorby lidskych tkani

Urceni stafi lidskych poztistatki pomoci radiouhliko-
vého datovani, at’ uz ve sluzbach forenznich véd ¢i archeo-
logie, se potyka sproblémem dynamiky tvorby tkani
a jejich remodelace®, nebot’ jednotlivé tkang lidského t&la
vykazuji rozdil mezi aktivitami "“C v atmosféie v dobé
Gmrti a aktivitami "*C v jednotlivych tkanich. Tento rozdil,
oznacovany jako doba zdrzeni, hraje klic¢ovou roli pfi od-
hadu doby umrti nebo narozeni datovaného jedince.

V ramci unikatni experimentalni studie’” byla analy-
zovéana série vzorkll vybranych tkani ze dvou jedincd na-
rozenych v letech 1964 a 1977, u kterych byly k dispozici
informace o roku narozeni, imrti, nalezovych okolnostech
a pribliznych zivotnich podminkach. K analyze byly vy-
brany tkané s predpoklddanou dobou rychlosti remodelace
— od velmi rychlé (vlasy, ochlupeni, nehty, kostni tuk)
pres stfedni (kostni kolagen) az po nulovou (zuby). Ze
vzorkll byl chemickym postupem izolovan keratin, kola-
gen nebo tuk, které byly vysuseny a spaleny na oxid uhli-
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gity®®. Ten se zinkem zredukoval na Cisty grafit, ktery byl
zalisovany v hlinikovych katoddch méfen na AMS systé-
mu.

Vysledkem radiouhlikového datovéani byly vzdy mi-
nimalné dva intervaly, v dusledku nasobnych praméti
aktivity '*C na bombovou kalibragni kiivku a jeji nejistotu
(obr. 4). Tato dvojznacnost byla vzhledem ke znamému
roku narozeni obou jedincd potlacena a vysledny interval
spadajici do vzrustajici ¢asti bombového piku byl vylou-
cen.

Ve vétsine€ aplikaci ovSem potiebné dopliiujici infor-
mace nejsou znamy. V takovém ptipadé 1ze dvojznacnost
vysledku potladit analyzou tkani s riznou rychlosti remo-
delace, pokud jsou k dispozici®. Na obr. 5 lze pozorovat,
ze nejrychlejsi remodelaci podléhaji vlasy a ochlupeni,
nehty a také tuk z kosti, jejich staii tedy nejvice odpovida
dob¢ umrti jedince. Rychlost obnovy v zubim dentinu je
minimalni a se znalosti tvorby zubu béhem vyvoje lze
zjistit pfiblizny interval narozeni jedince. U kostniho kola-

Kliéni

st, tuk (1.0209,0.0018)
95.4% probability
1953 (8.4%) 1957 calAD
2011 (87.0%) 2020calAD

Obr. 4. Dvojznaénost vysledku radiouhlikového datovani
pomoci bombové kiivky — naméfena aktivita se promita na
rostouci i klesajici ¢ast bombového piku kalibra¢ni k¥ivky.
Vzhledem k dal$im informacim o zesnulém jedinci (rok narozeni
1977) Ize v tomto ptipadé vylougit starsi vysledek®’.
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Obr. 5. Intervaly stafi riznych tkani odebranych dvéma jedinciim, ro¢niky narozeni 1964 (zelen€) a 1977 (modre). RiZove je vy-
znacena bombova radiouhlikova kiivka NH1 pro ¢ast severni hemisféry, do které spada i Ceska republika. Obrazek je barevné dostupny
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Molekularné-specificka radiouhlikova analyza hraje dilezitou roli v novych metodickych postupech radiouhlikového
datovani. Diky modernim analytickym moZnostem 1ze molekularné-specifickym piistupem urcit staii u vzorki, které by
jinak byly, at’ uz kvili své heterogenni povaze ¢i vlivu sekundarni kontaminace, nedatovatelné. Cilem tohoto piispévku je
priblizit problematiku molekulédrné-specifického pfistupu v radiouhlikovém datovani a ukdzat nékteré konkrétni aplikace,
které jiz byly v ramci této metodiky vyzkouseny a zavedeny.

Klicova slova: molekularné-specificka radiouhlikova analyza, preparativni plynova a kapalinova chromatografie, AMS,
radiouhlikové datovani, lipidy

Obsah tvofeny smési organickych latek® a v nékterych piipadech
pochazeji tyto latky z riiznych zdroji a rezervoard’®
1. Uvod a datovani celkového vzorku by tak nepfineslo relevantni
2. Molekularné-specificka radiouhlikova analyza vysledek, jelikoz neni jasné, jaka udalost ve vzorku je
3. Preparativni plynovéa chromatografie v molekuldrng- vlastné datovana. V takovych piipadech je nutné zvazit,
specitické radiouhlikové analyze zda by k presngjSimu urleni stafi zkoumaného vzorku
4. Preparativni kapalinova chromatografie v molekularné- nemohl piispét molekuldrng-specificky pfistup, ve kterém
specifické radiouhlikové analyze je mozné tyto rusivé vlivy odstranit™.
5. Hlavni aplikace molekularné-specifické radiouhlikové
analyzy
5.1. Molekularné-specificka radiouhlikova analyza 2. Molekularné-specificka radiouhlikova
lipidt v archeologické keramice analyza
5.2. Molekularné-specifickd radiouhlikova analyza
sedimentarnich vrstev Molekuldrné-specificki ~ radiouhlikovd  analyza
5.3. Molekula’mé-speciﬁcké radiouhlikova anal}'/za pf‘l (Compound Specific Radiocarbon Analysis’ CSRA) patii
datovani kostniho kolagenu mezi relativné nové metodické postupy v problematice
6. Zaver radiouhlikového datovani’. Rozvoj této aplikace umoznil

v poloviné 90. let minulého stoleti zejména technicky
vyvoj potiebného pristrojového vybaveni v oblasti kapali-

1. Uvod nové a plynové chromatografie, a moznost koncového
uréeni mnozstvi atomi '*C v datovaném vzorku metodou
Metoda radiouhlikového datovani vyuziva premény urychlovacové hmotnostni spektrometrie (accelerator
radioaktivniho izotopu '*C k ureni stafi materialdl sloze- mass spectrometry, AMS)®, diky které lze v relativng krat-
nych z uhliku a jeho sloucenin. Diky polocasu premény kém case s vysokou pfesnosti méfit i mikrogramy uhliku
C (T1, = 5700 + 30 let)' 1ze urdit stafi uhlikatych materi- obsazeného ve zpracovaném vzorku'’.
alt utvorenych v ¢asovém horizontu poslednich 55 tisic Klasické predupravy vzorki za ucelem radiouhliko-
let'. Vhodné vzorky pro radiouhlikové datovani musi spl- vého datovani zahrnuji piecisténi a izolaci dil¢i frakce ze
novat princip uzavienosti, coZ znamena, ze vyména dato- vzorku, napf. izolaci bilkovinové frakce z kosti &i zubi®.
vané chemické formy uhliku mezi vzorkem a okolnim Princip CSRA spociva v rozdéleni heterogenni smési izo-
prostiedim musi byt zanedbatelna®. Vzorky jsou viak &asto lované ze vzorku pfimo na jednotlivé reprezentativni mo-
Chem. Listy 717, 100-106 (2023) https://doi.org/10.54779/ch120230100
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lekuly, tzv. biomarkery, které maji pfimou souvislost se
vzorkem a mohou byt nasledné datovany™’. Pristup CSRA
zaroven vyzaduje technicky i finan¢né nakladné pfistrojo-
vé laboratorni vybaveni®.

V pfirodnich vzorcich jsou vétSinou biomarkery pii-
tomny v relativné malych koncentracich (typicky v fadu
jednotek az desitek pg g celkového vzorku), CSRA pii-
stup je proto spojen se slozitdj§imi upravami vzorkd®’.
Vzorky jsou nejprve extrahovany nebo hydrolyzovany,
nasledné je celkovy extrakt chromatograficky (na pfistroji
¢i kolonovou chromatografii) separovan na tiidy sloucenin
(obr. 1). Pokud je pozadovana jen tfidni specificita, mohou

Chem. Listy /717, 100-106 (2023)

se datovat pouze tyto frakce’ . Datovanim frakci, v nichz
je pritomno potencialné vys$si mnozstvi datovatelného
uhliku, vSak ve vétSiné pripadi nelze ziskat relevantni
vysledek stafi. Divodem je, Ze méfeni je zatizeno vyssi
chybou (kontaminace ,,mlad$im®/,,star§im* uhlikem po-
chéazejicim z riznych zdroji a rezervoart), nez kdyz je
separovana pouze jedna individualni sloucenina reprezen-
tujici konkrétni zdroj™'?. Pro separaci individualnich slou-
Cenin v Cistoté a mnozstvich dostate¢nych pro AMS jsou
celkové extrakty ¢i dil¢i frakce dale separovany metodou
kapilarni plynové chromatografie (preparative capillary
gas chromatography, PCGC) nebo semi-preparativni kapa-

Separované SEPARACE POMOCI PCGC
biomarkery Biomarker Primérni zdroj
M n-alkoholy Zooplankton, vy33i rostliny
I %_‘L mastné kyseliny  Ubikvitni
e CA0isoprenoidy  Archaea
R — I ﬂs:t\)r\/\r steroly Eukaryota
AN NANS SEPARACE POMOCI SEMI-PREP. LC
Biomarker Primarni zdroj
9 GDGTs Archaea
Celkovy vzorek Aminokyseliny  Ubikvitni
Sacharidy Ubikvitni

Rozdélené frakce g

Separace vybrané frakce
na chromatografické
koloné

Tok vzorku kolonou

i

Individualni separované
slouceniny

HE

Pfevod separovanych
mastnych kyselin z PCGC

AMS z‘
12G34C0  [orafitizace

Gerstel ,U"-trap | Kolektor frakei
CSRA
mastnych
kyselin |
z keramiky

—

N /

STS trap

(pfevod bez rozpouitédia) Pfevod do spalovaci ampule

Prevod CO2 na grafit
AMS .,
)

Odpareni rozpoustédla

Zataveni pod vakuem
Spalenf( vzorku na CO2

12€, 14C

Obr. 1. Schéma pritbéhu CSRA (upraveno podle cit.>'*%)
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linové chromatografie (preparative liquid chromatography,
PLC), propojené se sbératem frakci’ (obr. 2).Izolované
slouCeniny jsou poté spaleny na oxid uhli¢ity a métfeny
pres piimy vstup CO, ¢i po redukci na grafit pomoci
AMS’. Mnozstvi takto separovanych molekul se obvykle
pohybuje od desitek mikrogrami po maximalné
1 miligram (cit.>'"), coz klade dalsi naroky na vyslednou
¢istotu vzorku i jeho zpracovani pfed samotnym méfenim
metodou AMS.

Birkholz a spol.” ve své studii uvedli, ze pro relativ-
né presné urceni stafi vzorku pomoci CSRA pfistupu ve
spojeni s AMS je zapotiebi ziskat alespon 25 pg uhliku,
pficemz grafitizacni krok, nasledujici po izolaci a spaleni
vzorku na CO,, je hlavnim limitujicim faktorem s ohledem
na moznou dals§i ztratu uhliku ze vzorku a zvySujici se
hodnoty pozadovych vzorkil’. Nejvétsi potencial, co se
ty¢e hmotnosti izolovaného vzorku, ma spojeni elementar-
niho analyzitoru piimo s urychlovadem (EA-AMS)" — tak
lze vynechat proces grafitizace a snizit tim i naroky na
mnozstvi ptivodniho vzorku (automatické méfeni vzorkl o
mnoZstvich pod 100 pg uhliku)™'. V n&kterych piipadech
lze vsak stale pozorovat problém vyssich hodnot pozadi
(plynoucich i z kiizové kontaminace mezi jednotlivymi
méfenymi vzorky)'"”. Vy&isleni mozného ptidavku cizoro-
dého uhliku béhem extrakénich a preparacnich krokd,
které CSRA zahrnuje, je zasadni pro spravnou interpretaci
radiouhlikovych dat’. Tento piidavek Ize vyhodnotit pouze
dislednym pouzivanim procesnich standardd a pozado-
vych vzorka'®'®, které by mé&ly monitorovat cely proces
CSRA od extrakce po AMS méfeni a dokladat i reprodu-

113

He (in)

Autosampler

Chem. Listy 717, 100—106 (2023)

kovatelnost CSRA aplikace. Mira ovlivnéni vysledku
moznou kontaminaci z procesu CSRA se zvySuje se staiim
zkoumaného vzorku a snizujicim se mnozstvim izolované
latky'.

Priklady nejcastéjSich sloucenin a jejich ptvodnich
zdroji spolu se zakladnim schématem aplikace CSRA je
uveden na obr. 1.

3. Preparativni plynova chromatografie
v molekularné-specifické radiouhlikové
analyze

V ramci problematiky CSRA s koncovou analyzou
uhliku metodou AMS nachazi PCGC ve spojeni
s kolektorem frakci (obr. 2) uplatnéni v separaci, precisté-
ni a izolaci t€kavych ¢i stfedné tékavych organickych
slougenin'®. Jako prvni byly pro CSRA cileny lipidické
biomarkery z extraktd pidy’, moiskych a jezernich sedi-
mentd®* & archeologické keramiky'®®. Vyssi vytdzky
izolovanych biomarkert Ize ziskat opakovanymi nastiiky
vzorku na chromatografickou kolonu, pouzitim $irS§ich GC
kolon (primér min. 0,53 mm)'® a chlazenym zachytem
v programovatelném kolektoru frakci, kterym Ize po sepa-
raci maximalné eliminovat potencialni ztraty separované-
ho vzorku®'.

Pro nastfik vzorkt se s vyhodou pouziva teplotné
programovatelny split/splitless nastiik (programmed tem-
perature vaporizing inlet, PTV), ktery 1ze kryogenn¢ chla-

Pocitac

mn

Kolektor frakci

320C

Odpadni - 1
kapilara Kontrola prep.
jednotky
-20C
__> 1§ 11
o Sherechkoptiey kapilarni GC kolona Kontrola
CIS

splitter Kontrola

autosampleru

Plynovy chromatograf

Obr. 2. Schéma PCGC (upraveno podle cit.?>*) CIS — cooled injection system, FID — flame ionization detector, GC — gas chromato-

graphy
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dit pomoci CO, ¢i kapalného N,, a tim zamezit ztratdm
t€kavejSich slozek nastfikovaného vzorku soucasné
s nastiiknutim vys§iho mnozstvi vzorku na chromatogra-
fickou kolonu. Separace latek zpravidla probiha na chro-
matografickych kolonach se stacionarni fazi tvofenou
z 95 €1 99 % cyklickymi dimethylpolysiloxany. Pouzivané
kolony by zaroven mély byt odolné vici potencidlnimu
uvolnéni staciondrni faze (tzv. column bleed), aby nedo-
chazelo k dodate¢nému piidani cizorodého uhliku
k separovanému uhliku. U modernich GC kolon je tento
pridavek zanedbatelny a nema tak vliv na vysledné stari
méfeného vzorku'®. V klasickém uspoiadani PCGC je
konec chromatografické kolony pfiveden do kiiZového
separatoru (splitter), ve kterém se proud separovanych
latek rozdéli a z 99 % prochazi inaktivovanou kapilarou
(transferline) do kolektoru frakei a pouze 1 % separova-
nych latek je spaleno v plamenové ioniza¢nim detektoru
(flame ionization detector, FID) pro kontrolu prib¢hu
separace. Pokud je PCGC ptipojen ke kolektoru frakei
Gerstel, Ize latky v pfedem definovanych ¢asech separo-
vat do 6 na sob& nezavislych sbéracich kapilar (objem od
1 do 100 pl). Mikroprocesor ovladajici sbér frakci je scho-
pen piepinat mezi jednotlivymi sbéracimi okny s ptesnosti
na 0,01 min, coz umoznuje oddélit i latky, které jsou
z kolony eluovany t&sné& u sebe™*, o vysoké Cistoté
(zpravidla vyssi nez 90 %)'®.

Mnozstvi separované latky pomoci PCGC po nékoli-
ka desitkach nastikd (40 az 50 opakovani) vétSinou ne-
presahuje 300 pug (pfi koncentraci nastiiku 5 pg rozpuste-
ného vzorku v 1 pl rozpoustédla)". Po ukon&eni analyzy
jsou izolované latky ze sbéracich kapildr vymyvany orga-
nickym rozpoustédlem, které je nasledné ze vzorku odpa-
feno pod proudem inertniho plynu a izolovana latka je
dale zpracovédna pro radiouhlikové datovani (spaleni na
CO, a redukce na grafit pfed méfenim metodou AMS).
Nicméné, pouzitim organického rozpoustédla pro vymyti
izolované latky 1ze opét do celého procesu CSRA zanést
kontaminaci cizorodym uhlikem, jelikoz nasledné odpate-
ni rozpoustédla zpravidla neprob&éhne kvantitativné. Kon-
taminace uhlikem v izolovaném vzorku po PCGC analyze
pochazejici ze stacionarni faze a pouzitého rozpoustédla
byla prokazana pomoci NMR analyzy separovanych la-
tek'®. Proto Casanova a spol.”> ve své studii vénujici se
CSRA mastnych kyselin pro urceni stafi lipidti, adsorbo-
vanych v archeologické keramice, pouzili pro separaci
cilenych lipidickych latek sbéraci kapilary naplnéné skel-
nou vatou. Skelna vata zachytila izolované latky a pro
jejich prevedeni do spalovaci jednotky na CO, nebylo
potieba organické rozpoustédlo, protoze latky byly spale-
ny v elementarnim analyzatoru p¥imo ve skelné vaté'"
(obr. 1). Timto zplsobem lze v soucasnosti nejpiesnéji
datovat lipidy obsazené v archeologické v keramice™
a aplikace ,,bezrozpoustédlovych® (solventless trapping
system, STS) sbéracich kapilar v CSRA problematice by
Sla potencialné rozsitit i na molekularné-specifické dato-
vani linedrnich alkant ¢i alkenond, pochédzejicich
z pudnich, jezernich a motskych sedimentdrnich vrstev
a jiné lipofilni biomarkery (viz obr. 1).
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Na zavér této kapitoly je nutné dodat, ze preparativni
plynovy chromatograf s kolektorem frakei s vySe popsa-
nym uspofadanim je soucasti ptistrojového vybaveni nové
AMS laboratofe Ustavu jaderné fyziky AV CR v.v.i.
(cit.?**"), proto nékteré Gasti textu Gerpaji ze zkugenosti
Z provozu piistroje.

4. Preparativni kapalinova chromatografie
v molekularné-specifické radiouhlikové
analyze

Semi-preparativni vysoko-t¢innou kapalinovou chro-
matografii 1ze v rdamci CSRA problematiky vyuzit prede-
v§im k separaci netékavych polarnich sloucenin o vyssich
molekulovych hmotnostech, u nichz neni nutné, na rozdil
od PCGC, zafadit pred separaéni krok derivatizaci®**.
Jedna se o sacharidy, aminokyseliny, polyaminy ¢i glyce-
rol(dialkyl)glycerol tetraethery (tzv. GDGTs — komplexni
membranové lipidy archebakteri)'"*'>.

Kapalinovy chromatograf je opét napojen na progra-
movatelny kolektor frakci, ve kterém lIze sbér frakci nasta-
vit dle reten¢nich Casti separovanych latek nebo na zakla-
de jejich hmotnosti, pokud je chromatograf a délici zatize-
ni napojeno na hmotnostni spektrometr, ktery monitoruje
latky separovaného vzorku®. Oproti PCGC lze v piipadé
preparativni kapalinové chromatografie rozdé€lit vyssi
mnozstvi zadanych sloucenin (v fadu miligramt), a to
pouze v jednom néstiiku'®. K rozd&leni dostate¢ného
mnozstvi latek se opét pouzivaji vysokokapacitni chroma-
tografické kolony, napiiklad s kyselou stacionarni fazi
s negativné¢ nabitymi funkénimi skupinami (napf. Pri-
meseep A) pro separaci kolagennich aminokyselin'* &
kyanopropylovymi skupinami navdzanymi na silikagelu
pro rozdéleni GDGTs izolovanych ze sedimentti®®. Stejng
jako v piipadé PCGC je nutné monitorovat preparativni
proces pomoci procesnich standardd a pozadovych vzor-
ki, jelikoz i v piipad€ uziti preparativni kapalinové chro-
matografie existuje riziko kontaminace uvolnéné ze staci-
onéu;r}l; faze®® & z mobilni faze, kterd nese vzorek kolo-
nou” .

5. Hlavni aplikace molekularné-specifické
radiouhlikové analyzy

5.1. Molekularné-specificka radiouhlikova
analyza lipidd v archeologické keramice

Keramické nadoby a jejich fragmenty patii mezi béz-
né archeologické nalezy. Rozpoustédlovou extrakcei kera-
mickych ndlezll bylo zjisténo, ze se v poréznich sténach
nadob, které v minulosti slouzily k pfipravé, podavani ¢i
uchovavani stravy bohaté na tuk, dochovala rezidua pu-
vodnich lipidd. Lipidy jsou vhodnymi radiouhlikovymi
biomarkery, protoZze jsou rychle metabolizovany a vyka-
zuji tak z hlediska metod radiouhlikového datovani po-
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meérné kratky c¢as depozice. Navic, v piipad¢ archeologic-
ké keramiky, jsou lipidy diky nizké mobilit¢ a hydrofobi-
cit€ pevné vazany v pérech keramiky a tim chranény vici
okolnimu prostiedi béhem jejich ulozeni v zemi***'. Mezi
nejcastéjsi lipofilni biomarkery patii predevsim degradac-
ni produkty tukt, oleji ¢i voskii — mastné kyseliny ¢i
mastné alkoholy, ale i zbytky pryskyfic — latky terpenoidni
povahy, které jsou také lipofilni, a tim extrahovatelné ne-
polarnimi organickymi rozpoustédly, i kdyz se mezi lipidy
formalng nezatazuji’>. Analyzou lipofilnich biomarkeri
1ze ziskat vice informaci o zptsobu obzivy nasich predkd,
funkei plivodnich nadob a diky CSRA mastnych kyselin,
adsorbovanych v porézni keramické matrici, urCit i stari
nalezeného artefaktu®*'. Jednou z vyhod datovani mast-
nych kyselin dochovanych v keramice je, Ze izolované
kyseliny mohou byt ptimo spojeny s komoditami, které
byly v nadobach zpracovavany b&hem jejich pouzivani
v minulosti®®. Totalni lipidicky extrakt (TLE) je z pozi-
statkl archeologickych nadob ziskdn napftiklad pomoci
rozpoustédlové extrakce ¢i okyselenym methanolem
(direct methanolic extraction)’’, pfi niz dochézi
k rozruseni vazby mezi keramickou matrici a adsorbova-
nymi lipidy, k methanolyze esterti glycerolu na methyles-
tery mastnych kyselin a glycerol a zaroven k esterifikaci
volnych mastnych kyselin®’. Nejvice zastoupenymi mast-
nymi kyselinami v lipidickém extraktu archeologické ke-
ramiky jsou kyseliny palmitova (Ci40) a stearova (Cig.p).
Pro izolaci téchto mastnych kyselin z lipidického extraktu,
a to v podobg jejich methylestera®’, 1ze s vyhodou vyuzit
PCGC s kolektorem frakci. Klicové je odstranéni jakékoli
externi uhlikaté¢ kontaminace a minimalizace jakéhokoli
dalsitho mozného vstupu cizorodého uhliku béhem finalni-
ho zpracovani vzorku'®'®, V pavodnich aplikacich CSRA
mastnych kyselin se k pfevedeni mastnych kyselin ze sbé-
raci kapilary do spalovaciho reaktoru vyuzivalo organické
rozpoustédlo'**!, které viak mohlo vzorek kontaminovat
cizorodym uhlikem. Nejnovéjsi postup CSRA mastnych
kyselin z archeologické keramiky dnes vyuziva tzv.
bez-rozpoustédlovych sbéracich kapilar, pti kterém jsou
mastné kyseliny v podobé methylesterti izolovany
v kolektoru frakei do sbéracich kapilar naplnénych skel-
nowkfemennou vatou. Vata je pak pfevedena rovnou do
spalovaciho reaktoru bez potfeby vyplachu sbéraci kapila-
ry organickym rozpoustédlem. Pouzitim této metody lze
ziskat presné radiouhlikové stati i z nizkych koncentraci
izolovanych mastnych kyselin'®?**. V né&kterych piipa-
dech, ptedev§im u piimoiskych archeologickych lokalit,
ve kterych byly v keramice detegovany lipofilni biomarke-
ry, odkazujici na moisky piavod nékterych adsorbovanych
lipida, lze 1 v pfipadé CSRA datovani lipidi ocekavat
ovlivnéni vysledné aktivity '*C tzv. moiskym rezervoaro-
vym efektem (marine reservoir effect, MRE)*™, ktery je
nutny pro danou lokalitu vyhodnotit a zahrnout do vysled-
né interpretace stafi méfeného vzorku®.
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5.2. Molekularné-specifickd radiouhlikové analyza
sedimentarnich vrstev

Moiské ¢i jezerni sedimenty v sobé mohou ukryvat
informaci o geochemickych pochodech a klimatickych
zménach v minulosti**. K uréeni ¢asového obdobi téchto
zmén lze prispét i molekularné-specifickym datovanim
organickych sloucenin ptfitomnych a konzervovanych
v sedimentech v ramci dlouhého ¢asového horizontu, ob-
zvlast pokud sedimentarni vrstvy neobsahuji zadné jiné
potencialni vzorky k radiouhlikovému datovani jako uhli-
ky ¢ rostlinné makrozbytky'®. Pfitomné organické sloude-
niny tak mohou slouzit jako zastupci jednotlivych rezer-
voart, zdroji organického uhliku, které 1ze metodou
CSRA datovat. Extrahovatelné mnozstvi specifickych
biomarkerd, reprezentujicich jednotlivé zdroje organické-
ho uhliku v sedimentu se lisi, obecné ale byva velmi nizké
(vétsinou v tadu jednotek az desitek mikrogramt uhliku).
Opét je tak kladen diraz na Cistotu celého extrakéniho
a preparacniho procesu a na kvantifikaci pfipadné konta-
minace cizorodym uhlikem pomoci procesnich pozad’o-
laboratorni vybaveni. Mezi organické biomarkery, které
1ze pouzit k CSRA datovani sedimentarnich vrstev a pro-
cestl, ke kterym v nich dochézi, jsou fazeny pfedevsim
dlouhé alifatické linearni alkany (C27—C31)4, alkenony
a steroly pochazejici z rostlinnych tkani a voski?**, pudni
aminokyseliny po hydrolyze z pivodné pfitomnych ptd-
nich proteind a peptida® ¢&i terpenoidni GDGTs (linearni
&i rozvétvené) produkované ptidnimi bakteriemi®*®. Alifa-
tické linearni alkany ¢i alkenony lze z extrakti izolovat
s vyuzitim preparativni plynové chromatografie”, polar-
néjsi a vySe-molekuldrni latky jsou izolovany s vyuzitim
preparativni kapalinové chromatografie, vyuzivajici Siroké
preparacni kolony s normalni ¢i reverzni stacionarni fa-
21335 Poslednim krokem pred samotnym spéalenim
izolované latky na CO, a jejim méfenim metodou AMS je
kvantitativni odpateni mobilni faze, ve kterém je izolova-
na latka rozpuSténa, a promyvani izolované frakce
v organickém rozpoustédle pro odstranéni mozné strzené
kontaminace ze stacionarni faze separaéni kolony.
V ptipadé¢ aminokyselin je k tomuto ucelu s uspéchem
pouzivan diethylether’>® (obr. 3).

5.3. Molekularné-specificka radiouhlikova analyza
v datovani kostniho kolagenu

Alternativou pro ptipravu kostnich vzorki pro stano-
veni aktivity '*C je zaméfit se na datovani jednotlivych
aminokyselin pfitomnych v kostnim kolagenu, ¢imz je
mozné potlacit molekularni a izotopické heterogenity cel-
kového kolagenu zptsobené sekundarni kontaminaci pi-
vodem z ulozeni vzorkl v zemi ¢i z restauratorského zasa-
hu®*?. V piipadé Zivo&isnych kosti je cileno zejména na
4-hydroxyprolin, ktery tvofi asi 13 % celkového uhliku
sav¢iho kolagenu'**’. Metoda pro CSRA aminokyselin je
rozdélend na nékolik kroki: extrakci a hydrolyzu kolage-
nu, separaci a findlni pre¢isténi aminokyselin, nasledované
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Post-separacni Upravy ptdnich
aminokyselin pfi CSRA
» Odpareni
» Membranova filtrace
» Promyvani diethyletherem
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Pozadi

» Koncové rozpoustédlo (voda)
» Cinova EA kapsle
> EA-AMS méreni

.
.,

Izolované Aminokyseliny Fesaiie A%C
aminokyseliny po promyti aminokyselin
Pozadovy vzorek Pozadovy vzorek Pozadovy vzorek

1,9+1,7 ugC

1,0+ 0,7 ugC

1,5+0,2 ugC

Obr. 3. Schéma post-separa¢nich uprav CSRA pudnich aminokyselin a pozad’ovych vzorku pfi pouZiti diethyletheru pro odstra-
néni potencialni kontaminace uhlikem ze stacionarni faze chromatografické kolony (upraveno podle cit.>®)

radiouhlikovym méfenim metodou AMS. Pro separaci
aminokyselin je vyuzivana semi-preparativni kapalinova
chromatografie, kterd kombinuje interakci s reverzni fazi
s iontové-vyménnymi interakcemi. Jako mobilni faze je
pouzivana deionizovana voda (<4 ng g' C)*'*. CSRA
4-hydroxyprolinu byla s uspéchem aplikovana pfedevsim
u vzorkl velmi starych kosti (> 40 000 let BP), které vy-
kazuji hraniéni koncentraci datovatelného "*C dostupnymi
detekénimi metodami. AvSak takové nalezy byvaji velmi
vzacné a jsou obvykle kontaminovany sekundarnimi re-
stauratorskymi zasahy®'* znemoziiujicimi radiouhlikové
datovéni celkového vzorku.

6. Zavér

Metodou CSRA Ize dnes s tspéchem datovat chemic-
ky komplexni organické vzorky, které by jinak byly kvuli
své heterogenni povaze z radiouhlikového datovani vylou-
Ceny. Extrakci a izolaci cilenych biomarkerii je mozné
ziskat informace o procesech, odehravajicich se v nasi
minulosti s piesahem do archeologie, environmentalni
geochemie, sedimentologie & paleoklimatologie’. Kromé

vvvvvv

pfi¢emz cely postup musi byt monitorovany pomoci pro-
cesnich standardd a pozadovych vzorka'e, které by mély
slouzit jako ,,zachytné body* pted nespravnou interpretaci
vysledku radiouhlikového datovani. Dodrzenim vsech
boda separacniho postupu vsak lze ziskat spolehlivé vy-
sledky analyzy '*C i u velmi nizkych mnoZstvi izolované
latky.
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Méfeni kosmogennich radionuklidi '“Be a 2°Al se stalo neocenitelnym nastrojem pro datovani udalosti a procest
v kvartérni geochronologii, archeologii a paleoantropologii. V ¢lanku je uveden soucasny stav vyzkumu na zakladé teore-
tickych a metodickych poznatkti a jsou popsany postupy ptipravy vzorkl a jejich méfeni metodou urychlovacové hmot-
nostni spektrometrie. Také je podan ptehled hlavnich geochronologickych modelt pro datovani povrchové expozice a stafi
ulozeni pro vySe uvedené aplikace a pro analyzu mimozemskych materiali.
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1. Uvod

Dlouhodobé kosmogenni radionuklidy 'Be (polocas
premény T,= (1,389 + 0,014)-10° rokd, cit.") a *°Al (T},
= (7,08 £0,17)-10° rokd, cit.?) vznikaji Gi¢inkem kosmic-
kého zareni v zemské atmosféie, hydrosfére (véetné kryo-
sféry) a litosféfe. Vzhledem ke svym dlouhym polo¢astim
pfemény jsou jen obtizn¢ métitelné radiometrickymi meto-
dami (méfenim pocétu piemén pritomnych radionuklidi).
Jejich méfeni bylo usnadnéno zavedenim urychlovacové
hmotnostni spektrometrie (ddle oznacované jako Accelera-
tor Mass Spectrometry — AMS) pocatkem 80. let minulého

Chem. Listy 717, 107-113 (2023)

107

stoleti a jejim rozmachem v poslednich tfech dekadach.
V metod¢ AMS necekame na pireménu radionuklidu
a vyzafeni méfitelnych produkti piemény (radiometrické
méfeni), ale pfimo pocitdme pocet atomil piitomnych radi-
onuklidi ve vzorku. Vysledkem je snizeni mezi detekce
dlouhodobych radionuklidii az o 6 fadl, coz umoziuje
analyzu mnohem mensich vzorkt a zna¢né zkraceni doby
méfeni.

Vznik ""Be a *°Al u¢inkem kosmického zafeni posky-
tuje dilezité informace napf. o paleoklimatu Zemé a pro-
béhlych klimatickych zménich, horotvornych procesech
a procesech formovani krajiny, transportu a ukladani sedi-
ment( v obdobi pied 10> az 107 lety, coz jsou dilezité
poznatky zejména pro kvartérni geologii, které jsou jen
obtizné zjistitelné jinymi metodami'=~". Metoda AMS dale
umoziuje stanoveni staii nékterych archeologickych nale-
z0® a studium staff a ptivodu mimozemskych materiald,
zejména meteorita.

Poget aplikaci stanoveni '°Be a 2°Al metodou AMS
v poslednich 30 letech podstatné vzrostl v dasledku zdo-
konalovéni potfebného experimentdlniho vybaveni. Byly
vyvinuty nizkoenergetické systémy AMS s terminalovym
napétim do 500 kV s niz§imi prostorovymi a energeticky-
mi naroky a metoda AMS se tak stava dostupngjsi® '’
Ikdyz vétsina nizkoenergetickych systémi AMS jsou
zafizeni dedikovanad pro méfeni '‘C (cit.>!”), nd&ktera
z nich umoziiuji méfeni i jinych radionuklida'®'*'8.

V Ustavu jaderné fyziky (UJF) AV CR v Rezi byla
nedavno vybudovéana prvni laboratoi AMS v CR v ramci
konsorcia UJF, Fakulty jaderné a fyzikilng inZenyrské
CVUT v Praze a Archeologického ustavu AV CR, Praha,
ktera je vybavena AMS systémem MILEA (Multilsotope

https://doi.org/10.54779/ch120230107
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Low Energy AMS). Toto zafizeni s maximalnim termind-
lovym napétim 300 kV umoziuje stanoveni 08¢, ',
A1 *'Ca, "1 a aktinoida, zejména 26U, s mezemi detek-
ce srovnatelnymi se systémy s vys$§im terminalovym napé-
tim'®. Tento ¢lanek mé proto za cil seznamit &eskou odbor-
nou veiejnost srozsahlymi aplikacemi stanoveni '°Be
a *®Al metodou AMS v geologickych, environmentalnich
a archeologickych védach.

2. Vznik kosmogennich radionuklidi
""Be a *°Al

2.1. Pavod, slozky a interakce kosmického zateni

Kosmické zareni délime na primdrni a sekundarni.
Primarni kosmické zareni rozliSujeme podle pivodu na
galaktické (GCR - Galactic Cosmic Rays) a extra-
galaktické, jehoz zdroj je mimo na$i galaxii, a solarni
(SCR — Solar Cosmic Rays). GCR je tvofeno piiblizné
799 % jadry lehkych prvka a kolem 1 % je solitérnich
elektronti. Z lehkych jader pfevazuji protony (kolem
90 %), mén¢ jsou zastoupena jadra helia (o Castice) a nej-
mensi zastoupeni (kolem 1 %) maji jadra tézsich prvki.
Energie GCR ojedinéle dosahuje az 3-10%° eV, nejhojngjsi
je zastoupeni &astic s energiemi kolem 3-10% eV. SCR m4
podobné slozeni ¢astic jako GCR, jejich energie jsou v§ak
niz&i, zpravidla v rozmezi 10'-10"eV.

Pii vstupu do zemské atmosféry interaguje primérni
kosmické zafeni s atomy a molekulami, hlavné kysliku
a dusiku, za vzniku spriek sekundarniho kosmického zare-
ni tvofeného Ctyfmi slozkami: hadronovou, elektromagne-
tickou, mionovou a neutrinovou. Mechanismus vzniku
jednotlivych slozek sekundarniho kosmického zateni je

0 E LB RLLLL IIHIF LRRLLL | gy
: Tistive ] C
100 reakce >/ -
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E 200 ] !
- . -
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a 300 reakce o -
° 4 neutrond . | Celkem -
* 400__: \'0'... l' :f_
5003 3
- b=
B -
600 a sa sl il uuul ol Ladub llluL
0.001 0.01 0.1 1 10

Rychlost tvorby °Be (N g-' rok-')

Obr. 1. Zavislost rychlosti tvorby ""Be t¢inkem kosmického
zareni v ki‘emenném arenitu v lokalit¢é SLHL na hloubce od
povrchu (upraveno podle cit.??), N = po&et atomii
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detailn& popsan v nékolika monografiich'®?'. Na vzniku
kosmogennich radionuklidt '’Be a *°Al se nejvice podili
hadronova a mionova slozka pusobici tfistivé reakce ato-
mui v zemské atmosféfe, hydrosfére a litosféfe. Intenzita
sekundarniho kosmického zafeni v atmosféte zavisi na
geomagnetické Sifce a nadmoiské vySce — wvzrlsta
s geomagnetickou $ifkou (nejvyssi intenzita je na podlech)
a s nadmotskou vyskou (nejnizsi intenzita je u moiské
hladiny). Lokalni rychlost produkce kosmogennich radio-
nuklidil) se proto porovnava s hodnotami pro hladinu mo-
fe a vysokou zemépisnou Sitku (> 60°), pro tzv. SLHL
(Sea Level High Latitute) polohu'. Dosah kosmického
zateni i jeho zeslabeni pfi pruchodu latkovym prostiedim
vyjadiujeme bud’ v jednotkach délky pro danou hustotu
prostiedi (viz obr. 1) nebo se pouziva sou¢inu délky drahy
a hustoty prostiedi, tzv. interakéni hloubky ¢i absorpéni
délky, jejiz jednotkou je g cm™.

2.2. Analyticky ramec stanoveni '°Be a 2°Al

V poslednich 30 letech se v disledku rozvoje a lepsi
dostupnosti metody AMS stalo stanoveni '’Be a “°Al dile-
zitym nastrojem v geologii pro datovani riznych udalosti
v prubéhu ¢tvrtohor. Dosazeni porovnatelnych vysledkt
zavisi na presné znalosti rychlosti vzniku obou radionukli-
di 1 vjinych lokalitich nez SLHL, na pouziti kalibrace
postupit AMS v riznych laboratofich na stejné standardy
a zlepSeni hodnoceni nejistot vysledki. Postupy pouzivané
pred rokem 2000 pro piepocet (scaling) lokalni rychlosti
vzniku kosmogennich radionuklidi jsou shrnuty v praci
Stona®. Dal3i zlepSeni pfinesla price Balca a spol.**.
V nové&jsi praci byl vytvoten v ramci projektu CRONUS-
Earth vypocetni kod, ktery zahrnuje funkce pro kalibraci
rychlosti vzniku kosmogennich radionuklidi na povrchu
hornin, v riznych hloubkach pod povrchem a rychlost
eroze povrchovych vrstev hornin®®. Tento projekt obecné
zlepsil presnost a preciznost datovani s vyuzitim kosmo-
gennich radionuklidii posunem od metod zaloZenych na
empirickém zkoumani k metodam vyuzivajicich fyzikal-
nich zékladi vzniku kosmogennich radionuklidi®®. Nové
postupy kalibrace vedly i ke zméné ptivodné udavané hod-
noty pologasu piemény '°Be 1,51-10° rokd (cit.**?) na
hodnotu (1,389 £ 0,014)-10° rokd (cit.").

2.3. Vznik '""Be

Hlavni reakce vzniku '"Be jsou uvedeny v tab. L
V atmosféte vznika vétsina '"Be tfi§tivymi reakcemi ne-
utrond na dusiku a kysliku, reakce mionti nabyvaji na vy-
znamu v nizsich vyskach, protoze jejich absorpéni délka je
270 g cm *, zatimco u neutront ¢ini jen 150 g cm >, Kon-
centrace '°Be ve stratosféfe je okolo 107 atomi na stan-
dardni kubicky metr (SKM), v troposféte &ini 10* atoma
SKM ! (cit.®). Pro '“Be vzniklé v atmosféte se nejlastdji
pouzivd termin meteorické '’Be. Koncentrace '‘Be
v dedtové vodé je fadové 10* atomil g, v polarnim ledu
je mezi 2-:10* a 2:10° atomd g”'. Do sladkovodniho i moi-
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Tabulka I
Vznik '“Be v atmosféte, hydrosféie a litosféte (upraveno
podle cit.'>?)

Reakce Vyskyt ter¢ového nuklidu

"N(n,3p2n)'"’Be N v atmosfére
%O(n,4p3n)''Be
O(u,apn)'’Be
%O(p,3p3n)'’Be
2Si(n,x)'Be
2Si(w,x)''Be

O v atmosféte, hydrosféie, kiemeni
O v atmosféfe, hydrosféte, kiemeni
O v atmosfére, hydrosféte, kiemeni
Si v kifemeni, olivinu
Si v kifemeni, olivinu

ského prostiedi se dostava 'Be vstupem z atmosféry ne-
bo eroznimi procesy v litosfére’.

Zobr. 1 je ziejmé, ze v horninach vznika nejveétsi
podil °Be v povrchovych vrstvach tfistivymi reakcemi
na kysliku a kiemiku (> 95 %), s rostouci hloubkou roste
vyznam G&inku miont**. Vytvofené atomy '°Be jsou uvéz-
nény v zrnech mineralli (napf. kifemene) a oznacuji se jako
insitu 'Be. Pro rychlost vzniku v kfemeni v lokalité
SLHL se v soucasnosti udavaji hodnoty v rozmezi 4,7-5,1
atomi g rok'(cit.*). Koncentrace '"Be v povrchovych
vrstvach pidy a sedimentech je fadové 10% atomd g
(cit.*). V meteoritech se 'Be tvoii tfistivymi reakcemi
indukovanymi jen GCR, protoze niz8i energic SCR
k tvorbé '“Be nestadi.

2.4. Vznik *°Al

Hlavni reakce vzniku 2°Al jsou uvedeny v tab. II.
V atmosféte vznika *°Al tistivou reakci neutrond na argo-
nu, jehoz nizka koncentrace (~ 1 %) zptsobuje, Ze rychlost
tvorby “°Al v atmosféie je nizka v porovnani s '’Be
(pomér *Al/"°Be ¢ini pfiblizng 4-10~). Koncentrace “°Al
vdestové vodé je piiblizng 7-10* atoma 1. Pomér
2 Al/"Be v destové vods je piiblizng 3-107 podobné jako
ve vzorcich ledu z Antarktidy’.

V horninach vznika 2°Al nejvice t¥istivymi reakcemi
na kfemiku. Pro rychlost vzniku v kfemeni v lokalité
SLHL udavaji nov&j§i data hodnotu 31 atomi g 'rok'
(cit."). Vysoka rychlost vzniku v kiemeni zptsobuje, Ze
okolo 70 % pozemského *°Al vznika v povrchovych horni-
nach na rozdil od '"Be, jehoz vznika piiblizné 1 %
v povrchovych horninach a zbytek v atmosféie’. Pro fadu
aplikaci, zejména pro datovani stafi ulozeni geologickych
formaci, je diilezita znalost pomé&ru rychlosti vzniku '"Be
a *°Al. V poslednich letech je pro tento pomér pfijiména
hodnota piiblizng 6,8 (cit.!). V meteoritech vznika *°Al jak
u¢inkem GCR, tak SCR.

3. P¥iprava vzorki a méfeni '"Be a *°Al
Ptiprava vzorkl je naroénym krokem stanoveni téch-

to nuklidd. V piipadé stanoveni '“Be a Al vzniklych
in situ — jadernymi reakcemi na atomech kysliku a kiemi-
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ku v SiO; — je tfeba z kiemennych zrn ziskat oba nuklidy
oddélen¢ a ve vysoké Cistoté, bez pfitomnosti rusivych
prvki. Zakladem uspéchu je ziskani vzorkii s vysokym
zastoupenim kfemene a minimalnim zastoupenim jinych
mineralt obsahujicich prvky, které mohou ztizit nasleduyji-
ci chemické zpracovani a méfeni metodou AMS, zejména
B, Mg, Al, Ti, Fe. Pfi stanoveni B¢ a 2°Al vzniklych
in situ v kfemeni proto plati, Ze ¢im vyssi je Cistota kieme-
ne, tim mensi Usili je tfeba vynalozit na jeho Cisténi fyzi-
kalnimi a chemickymi procesy a naopak. Fyzikalni zpra-
covani zahrnuje drceni a sitovani vzorkli, magnetickou
separaci minerdll a déleni mineradld v tézkych kapali-
nach®’. Chemickym zpracovanim se odstrani zbytky jinych
mineralti nez kiemen, které nebyly odstranény fyzikalnim
zpracovanim. Pouziva se smés 1% HF + 1% HNO;
k rozpusténi jilovych minerall, zivet a dalSich silikato-
vych minerald®®, louzeni v horké koncentrované (85 %)
H;PO4 (k prednostnimu rozpusténi silikat, ne vsak
kiemene)”’, louzeni ve smési 1+1 HCI (32 %) a H,SiF,
(34 %)***! nebo rozpuiténi povrchu kiemennych zrmn (aZ
do ztraty hmotnosti 30 %) v koncentrované (48 %) HF
(cit.’"). Posledn& uvedeny krok zajistuje uplné odstranéni
nezadouciho meteorického '"Be. Vy¢isténa zrna kiemene
jsou pro dal$i zpracovani rozpusténa v HF.

Na rozdil od zpracovani vzorki kfemene pfi stanove-
ni povrchové vazaného meteorického 'Be (napi. ve spra-
Sich) k jeho vylouZeni zpravidla postacuje smés 6 M HCl
+ 30 % H,0,, ¢imz dojde i k rozpusténi uhlic¢itant a oxidl
Fe (cit.).

Dalsim krokem je separace Be a Al pro pripravu ter-
¢ pro AMS méfeni. K tomuto Gcelu byla vypracovana
fada postupt s vyuzitim chromatografie na ménicich iontl
v kombinaci s kapalinovou extrakci®® ¢i selektivnim sréze-
nim pii fizeném pH (cit.***®) nebo extrakéni chromatogra-
fie’’”. Poslednim krokem chemické separace je srazeni
Be(OH), a Al1(OH); pti pH 8-9 a nasledné zihani hydroxi-
da pti 900-950 °C za vzniku BeO a Al,O;. Tyto oxidy
jsou poté smichany s vodivymi praskovymi kovy (napf.
Nb, Ag, Cu) a zalisovany do nosi¢i vzorku (katod) pro
méieni '“Be a °Al.

Vystupem AMS méfeni je pomér poctu jader radio-
nuklidu a stabilniho izotopu, tj. '°Be/’Be a 2Al/”’Al. Ten-
to pomér se kvantifikuje s pouzitim standardid o znamych
izotopovych pomérech po odecteni pozad'ovych hodnot
(méfici a procesni slepé vzorky). Pro kvantifikaci radio-
nuklidl je zapotiebi znalost mnozstvi pfitomného Be a Al

Tabulka II
Vznik 2°Al v atmosféie, hydrosféie a litosféte (upraveno

podle cit.'>%)

Reakce Vyskyt ter¢ového nuklidu
0 Ar(n,x)*°Al Ar v atmosféfe
23i(n,p2n)*°Al Si v kiemeni
2Si(w,2n)*Al Si v kiemeni

“Na(a,n) °Al Na v horninach
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ve vzorku. Pro stanoveni in situ '"Be a Al v kiemeni
odpovid4d mnozstvi Be ve vzorku vétSinou mnozstvi gravi-
metricky pfidaného nosic¢e. Mnozstvi Al je stanovovano
v odebraném alikvotu rozpusténého kiemene a zahrnuje
Al ptirozen¢ pritomny v kiemeni a pfipadny ptidavek
nosice.

Pii méfeni '"Be je zapotiebi odliit tento nuklid od
jeho izobaru '“B o velmi podobné hmotnosti. Toho se
dociluje vlozenim tenké félie SisN4 (75 nm) do vysoko-
energetické ¢asti AMS spektrometru, v niz ztraceji urych-
lené ionty '°B vice energie nez ionty '"’Be. K dalsimu odli-
Seni obou izobart pak dochdzi pii detekci iontd v plynem
plnéné ionizac¢ni komote (GID — Gas lonization Detector)
s vice elektrodami'®. P¥i méfeni 2°Al je tieba, vzhledem
k nizkym dosahovanym iontovym proudiim Al**, elimino-
vat moznost zamény méfeného iontu *Al** za iont *C'"se
stejnym pomérem hmotnosti a naboje, napf. predfazenim
absorpcni plynové komory pted GID. V piipadé systému
MILEA jsou absorpéni komora a GID plnény isobutanem'®.

4. Aplikace stanoveni '"Be a *°Al v kvartérni
geologii a paleoklimatologii

4.1. Stanoveni meteorického '“Be

Méfeni poméru '’Be/’Be je ¢asto vyuZivanym nastro-
jem zjistovani historického mnozstvi destovych srazek ve
studované oblasti. V atmosféte vytvoiené '’Be se dostava
na zemsky povrch prevazné destovymi srazkami a pevné
se vaze na ¢astice pudy, zejména sprase. Pfihodné pod-
minky se vyskytuji zejména v ¢inské ndhorni spraSové
ploSing, v niz se vyskytuji az nékolik set metrli mocné
vrstvy sprase umoziujici datovat paleosrazky v obdobi
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poslednich 130 000 let (cit.*®). Jina prace uvadi datovani
vychodo-asijskych monzunovych srazek za poslednich
450 000 let (cit.*®).

4.2. Stanoveni in situ '""Be a *°Al

Stanoveni pomérti '“Be/’Be a °Al*’Al, piipadné
pomért Be/Al, ma velké mnozstvi aplikaci
v geomorfologii a vyvoji krajiny, které jsou schematicky
znazornény na obr. 2. Vyuziva se dvou procest — datovani
stanovenim povrchové expozice (surface exposure) a dato-
vani stanovenim stafi ulozeni podpovrchovych vrstev
(burial dating).

4.2.1. Datovani povrchové expozice

Stanovenim povrchové expozice se urcuje, jak dlou-
ho byly horniny nebo sedimenty exponovany kosmickému
zafeni na zemském povrchu nebo v jeho blizkosti.
V tvahu je tfeba vzit i rychlost eroze povrchovych vrstev.
Na vzniku in situ "*Be a *°Al na povrchu hornin a ve vrst-
vach blizkych povrchu a v podpovrchovych vrstvach se
prevazné podili hadronova slozka kosmického zafeni, az
2 97,5 % (cit.*?). Ve vétsich hloubkach nabyvéa na vyzna-
mu ucinek miond, a to az do absorpéni délky 200-5000
g cm v dusledku jejich vy3si pronikavosti’*’. Tak miize
byt datovano obnazeni skalniho podlozi fluvidlni a vétr-
nou erozi, sesuvy lavin, nadlozi a pld, stanoveni plos$né
miry denudace, ustup zalednéni a mohou byt téz datovany
plochy zlomt a poruch geologickych formaci. V ptehle-
dovém ¢&lanku’ (a v ném citovanych pracich) je diskutova-
na problematika eroze vrchnich vrstev hornin a moznosti
datovani méfenim '"Be a “°Al a uvadi se specialni piedpo-
klady pro moznosti datovani ledovcovych tutvart a jejich
podlozi po ustupu ledovcd, morén, naplavenin, fi¢nich,

Obr. 2. Aplikace méieni '"Be a 2°Al v kvartérni geologii, ve studiu klimatickych zmén a v archeologii (upraveno podle cit.”);
1 — Chronologie ledovct (vysokohorské ledovee a ledové piikrovy); 2 — Chronologie Fi¢nich teras a zafezl; 3 — Chronologie jezernich
a moiskych bieht; 4 — Rychlost vzniku svaht; 5 — Rychlost eroze povodi; 6 — Datovani stafi ulozeni (jeskyné, terasy, paleosoly);
7 — Chronologie ptdnich sesuvt; 8 — Chronologie zlomt zemského povrchu; 9 — Chronologie vulkanickych erupci; 10 — Chronologie
pousti; 11 — Chronologie naplavovych kuzelt; 12 — Archeologie; 13 — Chronologie tvorby ptdy
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jezernich a moiskych teras a fi¢nich zarezi, tektonickych
pohybti, ptidnich sesuvi, vznik aridnich oblasti, aj. Cha-
rakter krajiny mize byt za ptiznivych okolnosti datovan

od stafi stovek let az do desitek miliont let”*.

4.2.2. Datovani stari ulozeni (burial dating)

Stanoveni stafi ulozeni je zalozeno na piedpokladu,
ze v horninach exponovanych kosmickému zafeni vznik-
nou kosmogenni radionuklidy '"Be a °Al. Jestlize se pi-
vodné povrchové vrstvy nebo jejich erozni produkty pie-
kryji vrstvou jiného materidlu, kterd odstini kosmické
zafeni, vznik kosmogennich radionuklidii ustane (v zavis-
losti na tloust’ce a hustoté stinici vrstvy) a jejich mnozstvi
zafne ubyvat v zavislosti na jejich poloCasu pfemény.
Me¢fenim koncentrace i jednoho radionuklidu, 1épe vsak
dvou s rozdilnymi polocasy ptremény, pak lze urcit, kdy
k odstinéni kosmického zafeni doslo. Radionuklidy '“Be
a %Al jsou pro stanoveni stafi ulozeni velmi vhodné, pro-
toze oba dva vznikaji insitu v kiemeni a maji dlouhé
arozdilné poloCasy premény. Nejjednodussi priklad pro-
cesu uloZeni vychazi z jednostupiiové historie expozice,
napf. u jeskynnich sedimentd, protoze pocatek jejich sting-
ni pied kosmickym zatenim prob&hne rychle a efektivné.
Vztahy pro stanoveni staii ulozeni na zakladé poméri
A1/""Be udéavaji Dehnert a Schliichter®®. Komplikovangj-
§i je ptipad vicendsobné historie expozice, jestlize nemu-
zeme zanedbat expozici kosmickému zéfeni po prvotnim
prekryti stinici vrstvou, po niz nasleduje dal$i expozice.
Stanoveni stafi ulozeni komplikovaného a nékdy i opako-
vancho sledu expozice a prekryvani exponovanych vrstev
je také mozné, vyzaduje vSak dobrou znalost stratigrafie
ukladanych vrstev?’. Rada konkrétnich aplikaci datovani
stafi uloZeni je uvedena v prehledovém &lanku™® (a v ném
citovanych pracich).

Nové byl navrzen ,,source-to-sink® inverzni model
datovani stafi ulozeni pro glaciogenni sedimenty s nazvem
P-PINT (Particle Pathway Inversion of Nuclide Invento-
ries)*!, ktery nabizi vitalni alternativu k zavedené iso-
chronni metod&*** stanoveni stafi uloZeni v piipadech
neustdlené expozice a eroze. Jinou moznosti je méfeni
tripletu kosmogennich radionuklidai '’Be/'*C/*Al repre-
zentujicich tfi nezavislé chronometry s rozdilnymi poloca-
sy piemény. Méieni '*C (7}, = 5730 let, cit.*) vznikajiciho
in situ v kfemeni tii§tivou reakci na jadrech 'O, které
umoziyje stanoveni stari v fadu tisict az desitek tisict let,
je doposud malo pouzivané® pro diskutovanou problema-
tiku, na rozdil od konven¢ni radiouhlikové metody znamé
pro datovani organickych materiald.

5. Pouziti v archeologii a paleoantropologii

Datovani s vyuzitim kosmogennich radionuklidii '’Be
a 2%Al nachdzi pouziti i v archeologii. K datovéani archeo-
logickych nalezi a struktur 1ze vyuzit jak méfeni povrcho-
vé expozice, tak stanoveni stati ulozZeni.

Pro moznost pouziti méteni povrchové expozice by
mély byt splndny tii podminky®. Prvni je, e koncentrace
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kosmogennich radionuklidi na pocatku expozice kosmic-
kému zareni je nulova nebo znama (zdédéna koncentrace).
Druhou podminkou je, ze datované objekty nebo struktury
musi tvofit uzavieny systém bez vedlejsiho piijmu, jako je
napf. meteorické '°Be, a bez podstatnych ztrat piislusnych
radionuklidd, napft. erozi povrchu. Posledni podminkou je,
ze musi byt znama rychlost tvorby kosmogennich radio-
nuklidd, kterd musi byt konstantni. Nejednd se vSak
o specialni podminky, stejné se vyzaduji ipii pouziti
v kvartérni geologii a geomorfologii (viz kap. 4.2.1). Lze
datovat nejen dobu stavby archeologickych struktur, ale
ijejich zhrouceni (datovani kvadrii ¢i balvant z ruin).
Z vyse uvedenych podminek je nejkriti¢téjsi ta prvné uve-
dena, protoZze stavebni material mohl byt exponovan jiz
v lomech pied pouzitim ke stavbé. V takovych situacich je
zapotiebi stanoveni hloubkového profilu koncentrace '°Be
a *°Al ve stavebnim materialu z daného lomu (je-li znam).

Moznost datovani stafi ulozeni je vdzana na splnéni
Ctyl podminek. Prvni je, ze vzniklé mnozstvi kosmogen-
nich radionuklidl je dostatecné k méfeni metodou AMS,
coz nebyva problém. Dalsi podminkou je, Ze transport
datovaného materialu (kfemen) a jeho prekryti stinici vrst-
vou probéhne soucasné (v ¢asovém ramci polocast pre-
mén '"Be a *°Al). Treti podminkou je, e vrstva piekryti je
dostatecné silnd, aby zabranila vyznamné expozici uloze-
ného materidlu kosmickym zafenim po jeho prekryti. Po-
sledni podminkou je, Ze ke vzniku kosmogennich radio-
nuklidt doslo po jednoduché expozici kosmickému zareni
pred ulozenim datovaného materialu (bez opakovaného
odkryti a expozice). Opét se jednd o podminky, jejichz
splnéni je zadouci i pro dfive uvedené aplikace méfeni
stafi ulozeni (viz kap. 4.2.2.), aby nebylo nutno provadét
slozité korekce vedouci ke zhorSeni presnosti stafi ulozeni.

Mgéfeni kosmogennich radionuklidi '"Be a Al se
v poslednich 10 letech zacalo pouzivat i v paleoantro-
pologii*, zejména s vyuzitim stanoveni stafi ulozeni. Pfi-
kladem je datovani rozsiteni hominida (Homo erectus)
z Afriky do Evropy a Asie® ™" ak datovéni lidskych si-
del*. Datovani prehistorickych lidskych sidel vyzaduje,
aby v dané lokalit¢ byly nalezeny kamenné nastroje (tzv.
Stipand industrie, napt. z pazourku). Pokud je nalezeno jen
nedostate¢né mnozstvi kamennych nastroju, 1ze pti dobré
znalosti stratigrafie pouzit k datovani i kfemenné valouny
nalezené v dané kulturni vrstve.

Jistou nevyhodou pouziti jak datovani stanovenim
povrchové expozice, tak stanovenim stafi ulozeni je, Ze
analyza metodou AMS neni nedestruktivni a datovany
material nebo jeho ¢ast se pfi analyze metodou AMS spo-
tiebuje pfi pripraveé vzorkli pro méfeni (viz kap. 3). Tato
nevyhoda je vSak vyvazena moznosti datovani stati (az
nékolik miliont let), které jinymi metodami nelze docilit.

6. Jiné aplikace
Jiz od pocatkl vyuzivani AMS bylo velmi atraktivni

datovani materiall mimozemského ptvodu, jako jsou
meteority, mikrometeority, kosmicky a meziplanetarni
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prach & vzorky lunarnich hornin®*. Problémem t&chto
studii je malé mnozstvi vzorku, které byva k dispozici.
Naopak, vyhodou je, Ze koncentrace kosmogennich radio-
nuklidd jsou v téchto vzorcich vyssi nez v pozemskych
materialech v disledku vyssiho toku kosmického zafeni v
kosmu. Navic v piipadé pouziti '°Be a 2°Al ligicich se po-
lo¢asem piemény, z nichz prvni vznikd vyluéné ucinkem
GCR, druhy jak u¢inkem GCR, tak SCR, lze z poméru
1°Be/**Al usuzovat i na stanoveni ptivodu mimozemskych
materialt z délky expozice mimo nasi slune¢ni soustavu.

Kosmogenni radionuklidy Ize také vyuzit pro studium
Casovych zmén intenzity kosmického zafeni jejich stano-
venim v geologickych archivech, jako jsou polarni led
nebo hlubokomotské sedimenty™. Analyzy t&chto materi-
alt také vyznamnou mérou prispély ke studiu historie
klimatickych zmén na nasi planeté.

7. Zavér

Stanoveni kosmogennich radionuklida '"Be a *°Al
metodou AMS doznava ve svété v poslednich 30 letech
intenzivni rozvoj v metodologii i aplikacich ve vice véd-
nich oborech. Lze ofekavat, ze po vybudovani prvni labo-
ratofe AMS v CR tomu bude nejinak i u nas. Aplikace ve
védach o Zemi, zejména v kvartérni geologii, geomorfolo-
gii, pfi studiu zmén klimatu a mimozemskych materiald,
v astrofyzice a v neposledni fad¢ i v archeologii a paleoan-
tropologii jsou velmi atraktivni, protoze velmi dlouhé
polocasy pfemény uvedenych radionuklidti umoznuji dato-
vani procestl, zmen a nalezli v asovém rozpéti, které jsou
jinymi datovacimi metodami nedosazitelné. Dalsi rozvoj
AMS v metodické i aplikacni oblasti vyzaduje tzkou spo-
lupraci odbornikd ve vice oborech, hlavné fyzikid, chemi-
ka, geologt, archeologti a antropologi.

Tato prdce vznikla s financni podporou Ministerstva
Skolstvi, mladeze a télovychovy Ceské republiky, v projek-
tu OP VVV ¢ CZ.02.1.01/0.0/0.0/16_019/0000728 — Vy-
zkum ultrastopovych izotopu a jejich vyuZiti v socialnich
a environmentalnich védach urychlovacovou hmotnostni
spektrometrii (RAMSES).
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Hlavnym cielom tohto &lanku je poskytnit’ struény prehl'ad o pouZiti a stanoveni '’ pomocou urychl'ovadovej hmot-
nostnej spektrometrie. Hoci je AMS v sucasnosti najcitlivej§ou metédou na stanovenie '2I, kI'a¢ovi Glohu pri tejto metdde
zohrava priprava cielovych vzoriek. NajéastejSie pouzivané metddy zahfiiaja stratu jodu v dosledku zvysenej teploty. Preto
by sa eSte stdle malo vyvinuit usilie na ndjdenie najvhodnejSich metdd pripravy jédovych vzoriek na merania AMS.
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1. Uvod

Jod existuje v zivotnom prostredi v zliceninach
v roznych oxidacnych stavoch od —I do V. Doposial’ nebo-
la objavena prirodna zlucenina, v ktorej by sa jod vyskyto-
val vo vys§Som ndbojovom stave nez +5 (cit.)). Jod
v prirode tvori anorganické (napr. I, 1057) a organické
(napr. CHsl) formy v kvapalnej i v plynnej faze a vsetky
tieto prirodné formy joédu vykazuju rozliéné chemické
spravanie’. Toto spravanie zavisi nielen od povahy samot-
nych chemickych foriem, ale aj od redoxnych podmienok
prostredia, d’alej od komplexacnych, redoxnych, precipi-
tatnych a mikrobidlnych reakcii. Chemické formy,
v ktorych sa jod vyskytuje ukazuje zavislost' oxida¢ného
potencialu (Eh od zaporného dekadického logaritmu akti-
vity vodikovych katiénov (pH) na obr. 1 (cit.*). KPi¢ovym
environmentalnym faktorom ovplyviiujicim osud a tran-
sport radiojodu v zivotnom prostredi je organicka hmota,
ktord pozostdva z rozkladajuceho sa rastlinstva
a exsudatov mikrébov*. Z pody sa dostiva cez potravovy
retazec az k ¢loveku.
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Jod je esencidlnym prvkom pri vyvoji l'udského orga-
nizmu. Zaistuje spravnu funkciu §titnej zl'azy, ktora riadi
produkciu tyroxinu a trijédtyroxinu, hormoénov, ktoré
ovplyviiuji  predovsetkym vyvoj pohybovej ststavy
a mozgu v rannych fazach vyvoja ¢loveka.

J6d ma iba jeden stabilny izotop '*’I a dva radioizoto-

py environmentélne relevantné pre Zivotné prostredie, 'I
15 | (HATCHES/FLASK-AQ)
' HIO3(aq)
| R\ <cHio(aa) 10,4
M0 Thg0p] i i
T 150H[
Tl i i
0.6
0.4
g _
£02-
w
004 1
0.2 TRy
0.4 g
0.6 - B
28+ . 5
1 3 5 7 9 11 13
pH

Obr. 1. Eh-pH diagram chemickych foriem jédu. Udaje ziska-
né z databazy HATCHES/FLASK-AQ

https://doi.org/10.54779/ch120230114
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Tabulka I
Zakladné jadrové vlastnosti izotopov jodu s 77, > 10 mintt
Matersky nuklid Tipt Typ premeny " Energia premeny Matersky nuklid
[keV]
| 1322 h EZ, B* 1228 BTe
1241 4,18d EZ, B 3160 124Te
| 59,40 d EZ, B 186 125Te
1261 12,93 d EZ, B+ 2154 (52,7 %) 126Te
B 1236 (47,3 %) 126Xe
27 stabilny
128 29,99 m EZ, B 1256 (6,9 %) 12X e
B, 2123 (93,1 %) 128Te
12 1,57-107 r B 189 12Xe
| 12,36 h B- 2944 B0Xe
B 8,03d B 971 BlXe
132 2,30 h B 3575 B2xe
1321 1,39h IT — (86 %) 132
B 3581 (14 %) H2Xe
1331 20,83 h B 1786 e
1341 52,50 m B 4082 e
1351 6,58 h B 2634 Xe

2d — defi, h — hodina, m — mintta, r — rok; *EZ — elektronovy zachyt, IT — vnatorny prechod

(Ty> = 8 dni) a "I (T}, = 15,7 mil. rokov)’. Zakladné jad-
rové vlastnosti izotopov jodu s dobou polpremeny (77,)
vigou nez 10 minut s uvedené v tabulke I (cit.’). 'I
a "I vznikaju hlavne $tiepenim *°U v jadrovych reakto-
roch, prirodzene spontannym 3tiepenim ***U, opit’ itiepe-
nim **U  vplyvom prirodného neutronového toku
a v hornych vrstvach atmosféry spalaénymi reakciami
kozmického ziarenia so Xe. Antropogénnym zdrojom
tychto izotopov su hlavne havarie jadrovych zariadeni,
skusky jadrovych zbrani a taktiez prepracovanie oziarené-
ho jadrového paliva. V priebehu tychto udalosti a procesov
su do prostredia uvoltiované prchavé formy jodu.
V atmosfére sa distribuuji vo forme aerosdlov a nasledne
sa dostavajui na zemsky povrch vo forme spadu. Inhalaciou
alebo ingesciou moze potom nastat’ potencialne ohrozenie
T'udského zdravia. Z hl'adiska radiacnej ochrany predstavu-
je vyznamnu hrozbu bezprostredne po havarii jadrového
zariadenia s tnikom radionuklidov izotop "'I, ktory sa
koncentruje v $titnej zl'aze. Jeho mnozstvo klesa pod uro-
ven detekcie v kontaminovanej oblasti priblizne po dvoch
mesiacoch’. Po havérii je nutné monitorovat’ i dlho Zijuci
21, ktory pri akumulacii v organizme dlhodobo posobi na
gonady a kostnu drefl. Pred vyuzivanim jadrovej energie
bol pomer 'PI/'*I  odhadom medzi 107-107".
V stiasnosti je tento pomer vy3si, dosahuje hodnot 10°— 107,
Ako bolo vysiie naznadené, vicsie mnozstvo '*I sa uvol-
nilo do atmosféry skaskami jadrovych zbrani, tym koncen-
tracia '*’I v Zivotnom prostredi narastla, d’alej aj po hava-
riach v Cernobyle a Fukushime™®.
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Emisie "I su limitované a tento izotop je sledova-
nym radionuklidom v produkovanych radioaktivnych od-
padoch. Spolu s radionuklidmi, ktoré vytvaraju anionové
formy (36C1, Se, PTc, '°Sb a pod.) je nutné 1291 stanovo-
vat’ a limitovat’ jeho aktivitu v tloziskach radioaktivneho
odpadu’”’. To stvisi hlavne s ochotou tychto radionukli-
dov tvorit’ anionové, v zivotnom prostredi dobre mobilné
formy.

2. Metédy stanovenia I a ich vyuZitie

2.1. MoZnosti stanovenia '*I

V minulosti sa jod chemicky stanovoval pomocou
spektrofotometrie, hlavne metédou Sandell-Kolthoft’.
Tato metéda je pomerne zdihava, nespecifickd, nachylna
na interferencie a naviac nedosahuje citlivost moderne;j-
§ich metod. Stanovenie jodu je v sudasnosti v Ceskej re-
publike normované zatial’ iba pre potraviny podla CSN
EN 15111. Tento predpis uréuje jednotny postup stanove-
nia pomocou hmotnostnej spektrometrie s indukéne viaza-
nou plazmou (ICP-MS)'".

I je mozné kvantitativne stanovit réznymi me-
todami. Radiochemickd neutrénova aktivacna analyza
(RNAA) a urychlovacova hmotnostna spektrometria
(Accelerator Mass Spectrometry, AMS) umoziiuju ovel'a
vacsiu citlivost’ merania radiojodu nez ICP-MS, pricom
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Tabul’ka I1

Detekéné limity radiometrickych a hmotnostne spektrometrickych metdd merania
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1291

Metoda Matrica Detekény limit
Aktivita e

LSC L) 10 mBq 10°-10°
RNAA L) 1 uBq 10
ICP-MS priame meranie vzorky 40-100 pBq cm™ 10°-107
GC-MS priame meranie vzorky 74 uBq cm —
AMS Agl (s) 1 nBq 10"

]291 /totall
v-Spektrometria suchy prasok - 107-10°°

AMS ma vicsiu citlivost nez RNAA. Nevyhodou RNAA
je, ze vyzaduje jadrovy reaktor. Dalsou mozZnostou je spo-
jenie plynovej chromatografie (GC) s hmotnostnou spek-
trometriou (MS)'%. V tomto pripade sa citlivost pohybuje
v rozmedzi ICP-MS (cit."?).

Aj ked je '®I B ziari¢, jeho priama kvantifikacia je
tiez mozna pomocou y-spektrometrie. Toto meranie vSak
vyzaduje vysoko-Cisty germaniovy detektor typu n,
s relativnou uginnostou >50 %. Dovodom je, ze '*I emi-
tuje iba dve relativne nizke energie foténov vhodné pre
detekciu. Jedna lezi v oblasti rontgenového ziarenia
(29,8 keV) a druha v oblasti mikkého vy-ziarenia
(39,6 keV). Do stanovenia vstupuju korekéné faktory, ako
je napr. korekcia na samoabsorpciu ziarenia v matrici
vzorky, korekcia na zoslabenie Ziarenia atd’. Naviac nie je
mozné ucinne diskriminovat’ y-ziarenie 1291 od 40K, preto
sa udava izotopovy pomer "ZI/°®I, kde ““I predstavuje
$pecificka aktivitu I+ “°K. V tab. II su uvedené detekg-
né limity pre zmienené metédy stanovenia '*I (cit."*).
Z vyssie uvedeného a z tab. II vyplyva, Ze v sucasnosti
najcitlivej$ou metodou stanovenia '’Ije AMS.

2.2. Aplikacia stanovenia '*I

Okrem zmieneného monitorovania ulozisk radioak-
tivnych odpadov ma "I §iroku 8kalu aplikacii v Zivotnom
prostredi. MéZe sa uplatnit pri vyskume distribucii ‘%1
okolo jadrovych zariadeni, pretoZe je jednym z kI'iCovych
radionuklidov v depozitari jadrového odpadu. Uplatnenie
nachadza aj pri retrospektivnej $tadii davok z jadrovych
havérii, odhadu expozicie l'udi, environmentalnych Sta-
diach, sledovani mora — ako vhodny oceanograficky sto-
povaé¢ na §tadium transportu a vymeny vodnej masy'”'®.
Taktiez sluzi ako stopovag pre "*'I uvolneny do prostredia,
rovnako ako aj uzito¢ny environmentalny indikator na
skiimanie geochemického cyklu stabilného jodu. Uplatne-
nie ma tiez pri datovani, napr. organickych latok, ako je
ropa alebo zemny plyn'’. Déleziti ulohu moze hrat
v jadrovej forenznej analyze®*'.
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3. Priprava vzoriek '”’I pre meranie metédou
urychl’ovacovej hmotnostnej spektrometrie

Metddy stanovenia stvisia s povahou vzorky, a teda
jej upravou do formy vhodnej pre stanovenie. '*I sa sta-
novuje hlavne vo vzorkach zivotného prostredia, ako je
napr. poda, rastlinstvo, morska voda, mlieko, vzduch atd’.
Vicsina metod pripravy vzoriek jodu pre meranie na AMS
je vel'mi podobna metédam pre ICP-MS. Hlavnym problé-
mom pri priprave vzoriek najmi pre ultrastopovt analyzu
je prchavost’ jodu a jeho zlucenin a z toho prameniace
nebezpedenstvo vyznamnej straty analytu. Dal§im nebez-
pedenstvom je kontaminacia stanovovanym izotopom '*I
z chemikalii, ¢i (radio)stopovacov, ktora vedie
k nespravnym vysledkom a nutnosti presného stanovenia
slepej vzorky.

V sugasnosti pre stanovenie '*’I v pédach su najvyu-
zivanejSimi extrakéné metody zalozené na pouziti hydro-
xidu tetrametylamoénneho (TMAH). Jednoducha extrakcia
jodu je najucinnejsia pri 70 °C a 5 % (w/v) koncentracii
roztoku TMAH (cit.**2*), alebo pri 90 °C poas aspoii 4 h
mieSania v zatvorenej sklenenej alebo plastovej nadobe®.
Jod ochotne vytvara organické formy, ktoré su extrémne
prchavé a zvysenie teploty ma tak za nasledok zniZenie
vytazku. Naviac pri zvySenych teplotach ma jod tendenciu
sa zachytavat' na plastovych povrchoch. Extrakcia pri
izbovej teplote je mozna tiez. Yamada a spol. uskutocnili
takuto extrakciu s TMAH, pricom sa dosiahol vytazok
96 % (cit.”).

Suziki a spol. vyvinuli extrakénti metodu '*°I zaloze-
nd na anionovej vymene. Podl'a ich postupu sa vzorky pod
najskor susia v kremennych trubiciach pri 150 °C pocas
10 minat. Potom sa trubica zahreje na 750 °C a prchavy
jod je unasany pradom plynu (O, + N,). Jod sa zachytava
na uhlikovom filtri, potom sa z neho eluuje 6 M NaOH.
K eluatu sa prida nosi¢ a nechd sa pretekat’ cez aniénovo-
vymenny disk 3M Empore™. Jéd sa zachyti na disku. Po
premyti vodou je jod z disku eluovany 1 M HNOs. Touto
procediirou ziskali chemicky vytazok >80 % (cit.”®). Jod
je v tomto pripade mozné z uhlikového filtru extrahovat’
priamo 5 % TMAH pri 90 °C pocas asi 8 hodin®.
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Alkalické spopoliiovanie je tiez jednou z popularnych
metod spracovania vzoriek pdd a rastlinstva pre meranie
metédou AMS. Wang a spol. postupovali nasledovne.
Vysu$ené rastliny sa pomela a prenest do niklového ke-
limka. K prasku sa prida stopova¢ chemického vytazku
1251, potom 5 M NaOH. Suspenzia sa potom susi 30 minit
pri 100 °C, vzostupom teploty na 350 °C zacina jej karbo-
nizécia. Proces skon¢i po 4 h pri teplote 600 °C. Jod sa po
vychladnuti kelimka vylihuje do pridanej vody pri zvyse-
nej teplote (70-80 °C). Vyluh sa prefiltruje cez 0,45um
membranovy filter. Do tohto okamihu je postup spolo¢ny
pre AMS a ICP-MS. Pre AMS sa d’alej postupuje mierne
odlisne nez pre ICP-MS. Do prefiltrovaného roztoku sa
prida 1 mg nosi¢a '“Ia 1 M NaHSOs. Tato zmes sa potom
opatrne okysli s HNOs na pH 1-2. HNO; je potrebné pri-
davat’ po malych davkach a postupne, pretoze rychly pri-
davok moze spdsobit prudkd reakciu  kyseliny
s pritomnymi uhli¢itanmi, siri¢itanmi, a tym nahly vyvin
plynov. Roztok sa prenesie do oddelovacieho lievika,
prida sa 30 cm® CHCls, potom 2 cm® 1 M NaNO: pre oxi-
daciu jodidov do formy I,. Ten sa extrahuje do CHCl;. Jod
sa potom spétne extrahuje do 0,02 M NaHSO;. K vodnej
faze obsahujtcej jod sa pridd 1 M AgNOs. Zrazenina Agl
sa separuje centrifugovanim, premyje sa vodou a vysusi.
Agl sa zmieSa s Nb praskom. To predstavuje konecny
produkt, ktory je zlisovany do katddy (terca) a nasledne sa
vlozi do AMS. Ide o pomerne zdihavii a asovo naro¢ni
procedtira. Tymto sposobom sa podarilo autorom zis-
kat' >90 % jodu®®.

Vzorky jodu zo Stitnych Zliaz sa pripravuji taktiez
spopoliiovanim. Postup je velmi podobny postupom popi-
sanych vyssie. O nieco jednoduchsie sa pripravuju vzorky
j6du pochadzajuce z kvapalnych matric, ako je napr. mor-
ska voda, mlieko alebo mo¢. Alotaibi a spol. zaviedli rela-
tivne rychlu metédu extrakcie I z modu. 25 g modu
a 5 g H,0O, sa zmieSa a zahrieva v autoklave. Po vychlad-
nuti sa zmes znova mierne ohreje a prida sa 20 mg
Na,CO; za ucelom odstranenia zvyskového H,0,. Kvapa-
lina sa okysli s HNO; na pH ~ 1, prida sa nosi¢ Nal so
zndmym pomerom ‘PI/**'I = 1,4-10™. Po premiesani sa
pomocou AgNO; vyzraza Agl. Agl sa premyje, vysusi,
zmieda s nicbovym pragkom a zlisuje do katody”’.

Vel'mi Casto sa v procese spracovania vzoriek vyuzi-
va mikrovinny rozklad. JerSe a spol. skiimali obsah joédu
v rastlinach. K vysusenym a pomletym vzorkam sa prida
TMAH a voda. Tato zmes podlicha mikrovinnému rozkla-
du 20 minut pri 200 °C a tlaku 40 bar. Extrakty sa potom
spracovavaju obdobnym vys$ie popisanym sposobom.
Autori sa dopracovali k vytazku >90 % (cit.*").

Zaujimavym prikladom je aj postup, ktorym Xing
a spol. dokézali stanovit’ dve rozne $pécie ‘I (I a 105).
Po odstraneni pevnych necistdt a prefiltrovani morskej
vody cez 0,45pum membranovy filter sa objem rozdeli na
dve &asti. Jodidy sa stanovuju v objeme 0,6 dm’
a jodi¢nany v objeme 1,2 dm’. Stanovenie teda prebicha
oddelene. Pre jodi¢nany je postup nasledujuci. Do prefil-
trovanej morskej vody sa prida 0,5 kBq stopovaga '*’IO5",
1 mg nosica 271 a 0,5 cm’ 2 M NaHSO;. Pomocou HNO,
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sa upravi pH na hodnotu 1-2. Tym by sa mali vSetky
Spécie jodu konvertovat’ na jodidy. Potom sa po kvapkach
pridava 30 mg Ag" za tvorby koprecipitatu Agl-AgCl-
Ag>S0s3-AgBr. Ten sa oddeli od zvySku roztoku centrifu-
govanim, premyje sa HNO;, vodou a NH;(aq) pre odstra-
nenie Ag,SO;, vacsiny AgCl a AgBr. Tymto postupom sa
ziska material vhodny pre meranie na AMS, avSak vyta-
7ok je len o nieCo vacsi nez 80 %. Postup pre meranie
jodidov je identicky az na jeden rozdiel, miesto jodi¢nano-
véth)1 stopovada sa pridd do morskej vody 0,5 kBq '*°I"
(cit.”).

4. Stanovenie '”I urychlovatovym
hmotnostnym spektrometrom

Zakladom merania na AMS je priprava vhodnych
vzoriek, ktord je popisana v kapitole 3. Vzorky jodu sa
pripravuji vo forme tuhého jodidu strieborného, ktory sa
nasledne miesa vicsinou s nidbovym praskom a lisuje do
titinovej alebo medenej katody. Takto pripravené vzorky
sa vkladaju do prvej casti AMS systému, ionového zdroja.

Prirodzend prchavost’ jodu je relativne vysoka. Preto
je nutné zabezpecit také podmienky odprasovania
v céziovom idnovom zdroji, aby sa vnutorny priestor io-
nového zdroja nekontaminoval samotnou vzorkou, a aby
bolo zaroveti mozné zmerat' o najnizsi pomer 'ZI/'¥1.
Vzorky obsahujiice napr. 'Be, '*C alebo aktinoidy sa ana-
lyzujti pri teplote cézia v rezervoari iénového zdroja
>140 °C. Pri merani "I tato teplota nepresahuje hodnotu
100 °C. Osobita pozornost’ je potrebné venovat’ samotné-
mu spdsobu pripravy vzoriek, pretoze pouzitim nosi¢a '2’I
sa izotopovy pomer Casto meni, ¢o je pre kvantifikaciu
radiojodu neziaduce. Po vyrazeni zaporne nabitych ionov
jodu céznymi katidnmi zo vzorky sa tieto aniény extrahuju
vo forme idnového zvidzku a putuji nizkoenergetickou
Castou az k urychl'ovacu.

Za urychlovacom sa ziskavaji rozne nabojové stavy
1. Vysledny naboj zavisi od urychlovacieho napitia.
Vyssie nabojové stavy sa ziskavaju pri vyssich hodnotach
terminalneho napétia. Napriklad pri 500 kV so stripova-
cim plynom Ar je mozné ziskat' iony '"*I** (s transmisiou
9 %) a 'I'' (s transmisiou 4 %)*. Pri 300 kV, na ktorom
pracuje AMS systém MILEA, sa ziskavaja iony 2+, pri-
¢om sa dosahuje transmisia >50 %, ¢o je ovela viac nez
pri vysSom napiti’?*. Tento velky rozdiel suvisi
s druhom stripovacicho plynu. He ma v tomto pripade
zreteInu vyhodu, pretoze ma vysSiu strednt energiu ioni-
zécie plynu neZ Ar. Dalsim dévodom je to, Ze v He docha-
dza aj za zvySeného tlaku k niz8§im stratam ionov
v dosledku ich rozptylu mimo zvdzok. To je ddsledok
niz§ej hmotnosti oproti napr. Ar. Nizkoenergeticky AMS
systém je vyhodny aj preto, lebo pri nizSich nadbojovych
stavoch meranych iénov vznik4 menej interferencii.

Interferencie su  dvojakého druhu, izobarické
a molekulové. Izobarické interferencie su atdémové idny,
ktoré majii rovnaka atémovi hmotnost’ ako '*I. Preto nie
su systémom rozpoznatelné a vysledky sa ziskavaji ako
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Tabul'ka III
Priklady interferencii pri merani '**I* metodou AMS

Naboj jodu Interferujice i6ny

)

i) 127IH2+

+3 “Ca’, VS
28Tl

+4 Mo 328+
BCu®CutH-

45 771gg3+ 104p gt
719 eaf 104R 4+

+6 43(p2+ 86g 4
65Cu3+” 1077 g5+ (alebo "PdS a 18Cd%)

+7 920105+ T2+

922r5*, o+

pomer hmotnosti a naboja (m/z) danych izotopov. '*’I ma
jeden stabilny izobar, *’Xe. '¥Xe sa méZe vyskytnut
v meranej vzorke ako necistota. Nevytvara vSak zaporne
nabité '*Xe", pretoze su extrémne nestabilné. Z tohto po-
hladu je teda meranie '*’I na akomkolvek systéme AMS
velmi jednoduché. Pri merani I v ndbojovom stave 2+
sa moZe vyskytnut molekulova interferencia '*'IH,". Ta
vSak disociuje v stripovacom plyne. V nabojovom stave
3+ sa moze objavit molekulova interferencia '*TeH .
Avsak vd’aka coulombickej repulzii sa nepovazuje za vel-
ka hrozbu pre priebeh merania. V tab. III st uvedené izo-
barické a molekulové interferencie pochadzajice
z roznych matric vzoriek™->¢,

Pozadovany pomer m/z sa zo zvizku ionov jodu vy-
berd spravnym nastavenim magnetov. Cesta iénového
zvdzku potom konéi v koncovom detektore. V pripade
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systému MILEA to je ioniza¢na komora. Zakladnym uda-
jom merania na AMS st hlavne izotopové pomery,
v pripade jodu je to pomer radiojodu '*°I k stabilnému 2.
Hodnota, ktord mozno ziskat’ na akomkol'vek zariadeni
AMS je pre tento pomer '*1/*?'I <107'°. AMS je teda rela-
tivna metéda monitorovania, a to nielen antropogénneho
jodu. Vzhl'adom ku svojej vysokej citlivosti je schopna po-
kryt' prirodzené, predjadrové urovne '*1/'*'1=10""-10", vo
vSeobecnosti vzorky, ktoré obsahuju stopové koncentracie
1291 (Cit'37,38).

Koncentracia '*I vo vzorke je stanovend pomocou
jeho izotopového pomeru k 1271 (Rams). Ked’ sa ku vzorke
pridava nosi¢, mnozstvo %I je vo vel’kom nadbytku oproti
1291 Vitedy je pre Rams mozné napisat’ nasledujuci vzt'ah:

1291§ + 1291;1

AMS = ~
1271f +1271n 127ln

129
I.f

(1)

kde I a Izglnje mnozstvo 2’1 v §tandarde a v nosi¢i, "I

a 17T, st mnozstva '?’I v §tandarde a nosici. Nakolko je
mnozstvo nosica pridaného do vzorky vzdy presne zname,
29I je mozné stanovit’. Izotopovy pomer jodu vo vzorke
(Ro = "1/'"*"]) sa potom vypo&ita z Rays, *'I; a ', nasle-
dovne:

127
R = Ryvs -1,
0 127
I

)

kde '?’I; je stanovené pred meranim na AMS, napr. iéno-
vou chromatografiou®’.

Preciznost’ merani na AMS sa meni v zavislosti od
koncentracie a/alebo typu vzorky. Relativna odchylka
koncentracie '*I je 5 % a pomeru '°1/'*'I 3-10 % pre par
fg na 1 g vzorky pody™. Pre vzorky vod je to 5-12 %

Tabulka IV
Meranie '*’I na AMS s tandemovymi urychlova¢mi
Vzorka Analyt Terminalne Nabojovy stav  Detekény limit '*°1/'%71 Lit.
napitie
Morska voda 129171271 3,5MV +5 2:10°" 41
Standard 12911271 1 MV +3 ~10-142 42
Standard 129 0,5 MV +3 0,2 fgv 1 mg 1 19
Ligajnik 12971271 1 MV +3 3-10°" 38
Standard 12911271 5MV +5 - 43
Standard 12911271 300 kV +2 ~10 142 33
Plyn 12911271 3MV +2 ~1010a 37
Plyn 129]/127] 3MV +4 6-10°1%% 44
Aerosol 12911271 3MV +4 9,65-10° 12 45
Voda z JE 1291 1 MV +3 31078 46
Ténomenié z JE 1291 5MV +5 2,2-10 142 47
Sediment 12911271 5MV +5 6-10°1%* 48
Stitna #l'aza 12911271 3MV +4 9,65-10° ¢ 49

# Slepa vzorka alebo trovei pozadia
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(1) a 8-19 % ("*1/'"'1*. V tab. IV st zoradené hodnoty
pomerov '*I/'*'I dosiahnuté réznymi typmi AMS.

Velmi kritickym bodom pri merani na zariadeni
AMS je spravne stanovenie koncentracii a pomerov. Na to
je nutné poznat prirodzené pozadie pre dany merany nuk-
lid a mat’ k dispozicii Standard daného nuklidu, ktorého
koncentracia a pomer je znamy a precizny. V minulosti
bol objaveny jeden prirodny material s vel'mi nizkym ob-
sahom '?’I, ktory je uznavanou slepou vzorkou pre mera-
nie jédu na AMS. Cerpé sa z hlbokych solnych vrtov na
severe Oklahomy v USA a bezne sa oznaCuje
ako ,,Woodward blank® podl'a mesta, kde sa ziskava®®!.
Tento material sa pouziva ako slepa vzorka alebo sa vyu-
ziva ako Standardny pridavok. V sucasnosti vSak vyskum
naznacuje, ze takejto slepej vzorke by mal vyhovovat’ aj
bezne dostupny Nal v niektorych produkénych Sarziach.
Standardny roztok jodu '*1I je relativne dostupnym mate-
ridlom v porovnani so slepou vzorkou. Prikladom moéze
byt Standard NIST-SRM-4949C od Narodného institutu
pre Standardy a technoldgie v USA. Priprava ,,doméceho®
Standardu je taktiez moZna.

5. Zaver

Radioizotop '¥’I vstupuje do globalnych cyklov jodu
od atmosféry cez biosféru a hydrosféru, az do geosféry.
Jeho prirodzend produkcia bola rddovo prekrocend l'ud-
skou jadrovou &innostou a '*I sa tak stal d’alsim radioak-
tivnym stopovagom prirodnych procesov podobne ako '“C
v bombovom piku alebo **°U a *Tc. Jeho chemické spra-
vanie dovol'uje postihniit’ omnoho S§ir§ie spektrum prirod-
nych i antropogénnych cyklov nez umoziujt posledné dva
uvedené radioizotopy a je mozné ho detegovat’ na urov-
niach izotopovych pomerov az 10™"° v submiligramovych
teréovych vzorkach. Relativna jednoduchost’ merania '*1
urychl'ovacovou hmotnostnou spektrometriou je — mimo
nutnosti  pristupu k AMS - vykipena obtaznostou
a komplikdciami pri priprave vzoriek, moznymi stratami
a nutnostou zjednocovania chemickych foriem jodu. Pre
vhodne pripravené vzorky vSak AMS poskytuje bezkon-
kuren¢nu citlivost, a preto je nevyhnutné d’alej vyvijat’
a zdokonal'ovat’ postupy, ktorymi by bolo mozné stanovit’
12 v irSom spektre vzoriek na Ziadtcich ultrastopovych
urovniach.

Zoznam skratiek

AMS Accelerator Mass Spectrometry, urychl'ova-
¢ova hmotnostna spektrometria

ICP-MS  Inductively Coupled Plasma Mass Spectro-
metry, hmotnostna spektrometria
s indukéne viazanou plazmou

LSC Liquid Scintillation Counting, kvapalny scin-
tilany pocitac

MILEA Multi-Isotope Low-Energy Accelerator Mass
Spectrometry, multi izotopova
nizkoenergeticka urychl'ovacova spektrometria

RNAA radiochemicka neutrénova aktivacna analyza
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TMAH tetramethylammonium hydroxide, hydroxid

tetrametylamonny

Vypracované s financnou podporou Ministerstva skol-
stvi, mlddeze a télovychovy Ceské republiky, v projektu OP
Vvy ¢ CZ.02.1.01/0.0/0.0/16_019/0000728 — Vyzkum
ultrastopovych izotopii a jejich vyuZiti v socidlnich
a environmentdlnich védach urychlovacovou hmotnostni
spektrometrii (RAMSES).
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The main goal of this paper is to provide a brief over-
view of the use and determination of '*’I by means of the
accelerator mass spectrometry. Although AMS is current-
ly the most sensitive method for the determination of %I,
the preparation of target samples plays a key role in this
method. The most commonly used methods are those in
which iodine is lost due to elevated temperatures. There-
fore, there is still room for effort to find the most suitable
methods of preparation of iodine samples for measure-
ment by the AMS method.
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Vzhledem ke svym specifickym vlastnostem, zejména téméf vyhradné antropogennimu ptiivodu a zna¢né konzervativ-
nimu chemickému chovani v Zivotnim prostiedi, je izotop uranu **°U mimofadné vhodnym stopovatem jak lidské jaderné
¢innosti, tak i ptirodnich procesi. Jakozto analyticky nastroj naléza uplatnéni zejména v oblastech jaderné bezpec¢nosti
s presahem do forenznich analyz a oceanografie, kde je vyuzivan piedevsim k mapovani hlubokomotského proudéni. Tento
¢lanek poskytuje struény souhrn vlastnosti **°U, jeho analytickych aplikaci a problematiky stanoveni prostiednictvim
urychlovacové hmotnostni spektrometrie, véetné postupu piipravy vzorkl a vlivu vysledné chemické matrice na vlastni

instrumentalni stanoveni.

Kli¢ova slova: urychlovadova hmotnostni spektrometrie, accelerator mass spectrometry, AMS, 2°U, jadernd bezpe&nost,

oceanografie, ter¢ové materialy
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1. Uvod
Urychlovacova hmotnostni spektrometrie

(Accelerator Mass Spectrometry, AMS) je technikou do-
minantn& vyuZivanou ke stanoveni '*C pro ugely radiouhli-
kového datovani. Obecny popis a zakladni principy meto-
dy jsou blize popsany v uvodnim ¢lanku tohoto &isla®.
Vyznamnou roli vSak hraje rovnéz na poli jaderné bezpec-
nosti, zaruk o nesifeni jadernych zbrani a s nimi spojenych
forenznich analyz. K t€émto ucelim jsou perspektivni
zejména stanoveni specifickych izotopt U, Pu, Am, pfi-
padné dalSich aktinoidi, jejichZ izotopové poméry jsou
charakteristické pro dany typ zdroje radioaktivni kontami-
nace a slouzi jako tzv. izotopové otisky (isotopic fin-
gerprints). Kromé sledovani Sifeni radioaktivni kontamina-
ce vdaném prostfedi na zdkladé gradientu izotopovych
poméru v disledku migrace a izotopového zied’ovani kon-
krétniho nuklidu také umoziuji pomérné presné charakte-
rizovat jeji zdroj. Analyzou zjisténého souboru izotopic-
kych pomérti lze rozlisit nejen radionuklidy z pfirodnich
a antropogennich zdrojl, ale ijednotlivé antropogenni
zdroje mezi sebou, pfedev§im pak radioaktivni spad
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v diisledku atmosférickych testl jadernych zbrani a civilni
zdroje z oblasti jaderné energetiky, vcetné jejich typového
uréent.

K analytickym ucelim je mezi aktinoidy nejcastéji
vyuzivan izotop uranu *°U, jenz se v poslednich letech
stal vysoce uzitenym izotopovym stopovatem'™ nejen
pro lidskou jadernou ¢innost, ale rovnéz pro studium né-
kterych piirodnich procest, zejména v oblasti oceanogra-
fie. Uplatnéni v tomto sméru naléza pfedev§im pii mapo-
vani moftskych proudt a miseni vodnich mas jako nahrad-
ni nebo komplementarni indikator ke standardné vyuziva-
nym stopovadiim '*'Cs &i "I (cit.®). Vyhoda jeho vyuziti
spociva v chemicky zna¢né konzervativnim chovani uranu
jakozto prvku v prostiedi moiské vody, kde se vyskytuje
pfevazné v mobilni form& uranylového iontu (UO,)*"
(cit.*) a jeho rozpustnych komplexii s uhliGitany a fosfo-
re¢nany”'’. Pomé&rné unikatni vlastnosti je rovn&z zabudo-
vavéani uranu substituci za vapnik na urovni 2—4 ppm do
aragonitového skeletu koralt, jejichz kazdoro¢ni ptirstky
tak hraji roli spolehlivého geologického archivu koncen-
trace *°U v dané oblasti, podobné jako letokruhy stromi
v ptipadé "C (cit.®). Charakteristickym aspektem jsou
rovnéz cesty, jimiz se 2*°U dostava do Zivotniho prostiedi.
Kromé dominantniho globalniho spadu v druhé poloviné
20. stoleti se v dnesni dobé jedna zejména o provozni emi-
se ze zavodu pro prepracovani vyhofelého paliva, v ramci
Evropy predev§im o provozy v britském Sellafieldu ¢i
francouzském La Hague. Potenciadlni vyuziti zahrnuje
rovnéZ stanoveni integralnich neutronovych tokd v dlou-
hodobych &asovych horizontech do 10® let v horninach pro

https://doi.org/10.54779/ch120230122
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geofyzikalni aplikace, napiiklad studium problematiky
ptirodnich §tépnych reaktora''.

2. Vlastnosti *°U

Z hlediska jaderné fyzikalnich vlastnosti se jedna
o0 zafi¢ alfa bez vyznamného doprovodného gama zafeni,
s pom&mé dlouhym polotasem piemény 2,342-107 let.
Pravdépodobnost spontanniho $tépeni dosahuje pouhych
9,4-10°° % (cit."?). Dvody, pro¢ je tento radionuklid mi-
motadné vhodnym analytickym nastrojem, se pak piimo
odviji od zptisobu jeho vzniku, kde dominantnim reakénim
kanalem je zachyt neutronu *°U(n, y)**°U s G&innym pri-
fezem pohybujicim se pro tepelné neutrony s energii
0,025 eV kolem 98,7 barn (10 ** m?), tedy na hodnotich
priblizné Sestkrat nizsich, neZ odpovida §tépné reakci *°U
(n, f), 585 barn (cit.'*). Podstatnd je rovnéz reakce ***U
(n, 3n)*°U s rychlymi neutrony, jejiz G¢inny prifez &ini
0,6-0,9barn v rozmezi energii 15-20 MeV (cit."?).
V mensi mife piispiva k produkci *°U rovnéz alfa rozpad
matefského jadra **°Pu.

Z uvedenych reakci je patrné, Ze se vznik **°U odviji
pievazné od dvou faktort, jimiz jsou celkové mnozstvi,
resp. koncentrace terCovych izotopti uranu, véetné vzajem-
ného poméru izotopti **°U a **U, a hodnota neutronového
toku v daném misté spolecné s jeho energetickym profi-
lem. Jedna se téméf vyhradn€ o antropogenni radionuklid,
vznikajici zejména pfi provozu jadernych Stépnych reakto-
ra ¢i testech jadernych zbrani. Pro ilustraci, v ozafeném
jaderném palivu lehkovodnich tlakovych reaktort (PWR)
s 3% obohacenim **U &ini zastoupeni U po tfiletém
cyklu témét 0,4 % (cit.'"*). Produkce piirodniho *°U je
v celkovém méfitku zanedbatelna a vétSinové se omezuje
na loziska uranovych rud, pfi¢emz zdrojem neutrontl jsou
v téchto pripadech reakce (o, n) na lehkych jadrech Be,
Na, Mg spole&né se spontannim §tépenim “**U a indukova-
nym §t&penim 23U a ve svrchnich vrstvach rovnéZ reakce
s kosmickym zafenim. Odhad globalniho mnozstvi ptirod-
niho *°U z roku 2008 &inil pfiblizné 34 kg, naproti tomu
mnozstvi U z umélé produkce piesahovalo 10°kg
(cit."). I nepatrné emise z antropogennich zdrojt do Zivot-
niho prostiedi tak vedou k velmi vyznamnym zménam
izotopového poméru 2°U/**U. Vzhledem k vyse uvede-
nym vlastnostem je k analytickym ucelim az na vyjimky
vyuzivan pravé antropogenni U, a to bud’ individualng,
nebo v ramci multiizotopovych analyz spocivajicich ve
stanoveni dvou a vice izotopovych stopovaci v témze
vzorku, pficemz k analytickym tc¢eliim jsou vyuzivany jak
individualni hodnoty koncentrace jednotlivych nuklidd,
tak i jejich vzajemny pomér. Cilem téchto méfeni je zpra-
vidla blizsi identifikace zdroje emise, piipadné téz stano-
veni koncentracnich gradientii za uc¢elem mapovani jejiho
transportu, ¢i v ptipadé pevnych vzorki eroze a transportu
sedimentt. Dosavadni méfeni zahrnovala vyuZiti spole¢né
s 129 (cit.l6), 2335 (cit.l), 237Np (cit.”), 239.240241p, |
(cit.>'®1), a to pievazné ve vzorcich morskych vod.
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3. Piiprava vzorkl pro AMS analyzu

Pres znacnou citlivost metody AMS je pro vétsinu
analyz pfirodnich vzorku, obzvlasté blizi-li se koncentrace
analytu hodnotam ptirodniho pozadi, tfeba odebrat znacné
mnozstvi vychoziho materidlu, z n&jz je nutné analyt ucin-
né separovat a zaroven jej zakoncentrovat. To plati obecné
pro vSechny typy vzorkd, kriticky je vsak tento pozadavek
predevs§im pro vzorky moiské vody, v nichz se vlivem
znaéného ziedéni kombinuje zpravidla velmi nizka celko-
va koncentrace uranu s nizkymi hodnotami poméru
BOU/ARU, jez se typicky pohybuji v fadech 107 az 107,
Pro kazdé stanoveni pii vyuziti soucasnych standardnich
metod ptipravy vzorkl je nutné odebrat objem vody pohy-
bujici se zpravidla v rozmezi 10—40 litrd. Komplikace
spojené s manipulaci a zpracovanim objemnych vzorkd

Uprava vzorku

Filtrace a okyseleni na pH=2 pomoci HO
Plidavek stopovatl **Pu a *U (3 pg)

A

1. den

Spolusrazeni s Fe(OH):
- Plidavek 59 K:S:0; 2 2.5 g FeSO.
~  Uprava pH na 9 pomoci NH:OH

Uprava oxidaZnich stavil
Rozpusténi v HNO; a odpafeni
Rozpusténi v 18 mL 1M HNO;
Pridavek 200 mg Mohrovy soli
Pridavek 3 mL HNO; (70%)

Roztok v 3M HNO;
(UV), PuV) Np(1V)

Extrakéni chromatografie

Krok1: TEVA+UTEVA  Krok 2: TEVA

= 20 mL 3M HNO;
= Vzorek + 30 mL 3M HNO3

Krok 3: TEVA, UTEVA

~25mlL 0.1M -15mL 0.1M HNO;
HF-0 1M HNO; + 10 mL H:0

2.den

- 20 mL 10M HCI

v

AMS katoda
(spolusraZeni s
Fe(OH)

3.den

Obr. 1. Schéma postupu separace pro paralelni stanoveni

35y, P'Np, *Pu a *'Pu v moiské vodé prostitednictvim

AMS, spole¢né s pribliZnou ¢asovou osou, pievzato a upraveno
4

Z CIt.



T. Prasek a spol.

jsou diivodem k vyvoji u€innéjSich postupti méfeni a pii-
pravy vzorkd, jez by umoznily tato mnozstvi redukovat.
S dostupnou ucinnosti méfeni pak souvisi rovnéz dosazi-
telné hodnoty meze detekce, jez hraji vyznamnou roli pfi
analyze materiali vyznamné neovlivnénych antropogenni-
mi emisemi, v nichz se hodnota izotopového poméru
25U/78U miize pohybovat az v tadech 107" a nizsich.

Pro ucely stanoveni U prostiednictvim AMS,
vzhledem k principim, jichz tato analyticka technika vyu-
ziva a analogicky k ostatnim stanovovanym stopovym
nuklidim, je nutné jej ptevést z vychoziho odebraného
materialu do podoby pevného vzorku o hmotnosti stan-
dardn¢ né€kolika miligramd, jenz je lisovan do tercové
katody. Nepiili§ ¢astymi vyjimkami jsou v tomto sméru
pifima méfeni odebranych materiald v ptipadech relativné
vysokych koncentraci analytu, kombinovanych s dostatec-
n¢ efektivnim ptevedenim do formy analyzovanych iontt.
Timto zptsobem Ize métit kupiikladu vzorky bohatych
uranovych rud na bazi smolince. Metody separace a zkon-
centrovani uranu jsou ¢asto pomérné komplexni a mohou
se podstatn¢ lisit jak v zavislosti na druhu vzorku, tak
i aplikaci, pro niz je stanoveni provadéno. Ilustracni sché-
ma separaéniho postupu pro paralelni stanoveni *°U,
BNp, #*?Pu a **°Pu v mofské vodé je uvedeno na obr. 1.
VétSina metod v rliznych obménach zahrnuje nékteré pro
tento ucel overené postupy, mezi néz se fadi zejména spo-
lusrazeni s neizotopickymi nosici a iontova nebo extrakéni
chromatografie. Ve vsech piipadech je tieba brat ohled jak
na pozadované slozeni vysledné matrice, tak i na miru
ruznych druht kontaminace, jez do systému vnasi postup
ptipravy. Pro stanoveni u¢innosti pouzitych chemickych
separacnich procesi se ¢asto vyuzivaji izotopové stopova-
&e, v piipadé stanoveni 2*°U zejména izotop **U (cit.?).

Vychozi kroky, obecné zahrnujici mechanické Gpravy

/
banw

10 2b stttk
10 10 10°
[HNO;] M

07 0T 100
[HCI) M

o
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a piipadné prevedeni do roztoku, se li§i zejména v zavis-
losti na skupenstvi odebraného vzorku. V ptipadé¢ stanove-
ni 2°U v pevnych latkach pak zahrnuji oddé&leni analyzo-
vané Casti vzorku, napf. sedimentu, od dalSich material
(biota aj.). Nasleduje uprava zrnitosti a vétSinou kyselé
louzeni uranu do roztoku. Cast&ji analyzované vodné
vzorky ze své podstaty obdobny proces nevyzaduji. Prvot-
ni operace se tak omezuji na filtraci mechanickych necis-
tot, jiz zpravidla pfedchazi okyseleni za icelem desorpce
analytu z povrchi nadob a suspendovanych pevnych cas-
tic a jeho prevedeni na rozpustné formy. Dalsi kroky spo-
¢ivaji v zakoncentrovani obsazeného uranu do mensiho
objemu, vzdjemnou separaci od dal§ich stanovovanych ¢i
interferujicich prvki a ptipravu vlastniho ter¢ového mate-
rialu. Pro vzorky o velmi velkém objemu (20 a vice li-
tri) je zpravidla nutné pied dal$imi separa¢nimi kroky
Castecné odpafteni.

Jednou z nejvice vyuzivanych metod zkoncentrovani
uranu z velkych objemu je jeho spolusrazeni s hydroxidy
zeleza. Tato technika spociva v pridani rozpustné formy
zeleza, nejcastéji chloridu zelezitého (FeCls) jako kyselé-
ho roztoku zelezitych iontd do pfedem upraveného vzorku
v navaznosti na vySe zminéné kroky. Vodnym roztokem
amoniaku je nasledné upraveno pH z kyselé oblasti na
hodnotu 810, pfi niZ vznika srazenina hydroxidu Zelezité-
ho, ptipadné v redukénim prostiedi hydroxidu Zeleznaté-
ho. K efektivni separaci uranu z roztoku, s vytézkem mezi
80-100 %, postacuje mnozstvi zeleza v tadu nékolika
jednotek az desitek miligrami na litr roztoku. Po kontaktu
s roztokem po dobu piiblizné 3 hodin za souc¢asné¢ho mi-
chéni je vznikl4 sraZenina oddélena a ndsledné rozpusténa,
nejcastéji v kyseliné chlorovodikové, pro dalsi zpracova-
ni*. Analogicky postup Ize pouzit rovnéz ptimo k piipravé
ter€ovych matric. Kromé Zeleza je mozné ke zkoncentro-

108 ¢ T v - . v T
10°

104

FRTTIT BT e

}

10°
JND(‘V) 3
“ uvn /1 1
102 L vh ] f -
101 [ E_ / -
10° -
’ 3
3
10! E E
10—2 ual ! ' ul ul L
102 10" 100 10' 10" 10° 10’ 10%
[HNO3] M [HCIM

Obr. 2. Zavislost sorpce vybranych aktinoidi na koncentraci kyseliny dusi¢né a chlorovodikové pro extrakéné chromatografické

materidly TEVA® (vlevo) a UTEVA® (vpravo), rozpéti teplot 23-25 °C, pievzato a upraveno z cit.
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vani uranu z vodnych roztokli vyuzit téZ spolusrazeni
s oxidem titani¢itym, vznikajicim hydrolyzou pfidanych
organo-titanicitych sloucenin, napf. tetra-n-butylortho-
titanatu™.

V ramci chromatografickych technik jsou pfi separaci
uranu z roztokd, kromé standardni iontové vyménné chro-
matografie zalozené na sorpci ionti (UO»)** na méni¢ich
kationti nebo napf. chloridovych komplext [(UO,)CL >~
na méni¢ich aniontd, nejcastéji vyuzivany sorbenty zalo-
zené na vysoce selektivnich extrakénich Cinidlech. Vza-
jemné rozdéleni uranu a dal$ich aktinoidd za ucelem indi-
vidudlniho nebo skupinového stanoveni lze provést
napf. na materidlu TRU®-resin, obsahujicim oktylfenyl-
-N,N-di-isobutyl karbamoylfosfinoxid (CMPO) rozpusté-
ny v tri-n-butylfosfatu (TBP). V piipadé stanoveni °U
jsou vsak nejcastéji k separaci uranu vyuzivany sorbenty
TEVA® (trialkylmethylammonium) a UTEVA" (diamyl-
amylfosfonait — DAAP nebo dipentyl-pentylfosfonat —
DPPP) v sériovém usporadani. Prvni zminény sorbent pak
slouzi predevsim k sorpci plutonia, neptunia a thoria, dru-
hy k separaci uranu. Principem déleni je v obou ptipadech
rozdilnd extrakce chloridovych ¢i dusi¢nanovych kom-
plext. Zavislosti faktoru k’, jenz je funkci poc¢tu volnych
objemu kolony nutnych k vymyti jednotlivych prvki, jsou
pro sorbenty TEVA® a UTEVA® na koncentraci kyseliny
chlorovodikové a dusi¢né jsou zndzornény na obr. 2.

Na separaci uranu z piirodnich vodnych vzorki jak
spolusrdzenim, tak i chromatografickymi metodami, mize
mit znacny vliv fada faktor souvisejicich s jeho obsazeny-
mi chemickymi formami. V tomto ohledu se vyznamné pro-
jevuje napt. ptitomnost uhli¢itand, tvoticich s uranem vysoce
rozpustné aniontové komplexy typu UO,(CO;3)** . Tyto
formy, vznikajici rozpou§ténim atmosférického CO,, mo-
hou vyznamné¢ negativné ovliviiovat celkovy vytézek se-
para¢niho procesu i o vice nez 50 % (cit.**). Pi zpracovani
roztoku je tak kromé vyjimecnych ptipadi metod zaloze-
nych pravé na rozpustnosti uhliitanii nutné vyznamné
omezit ptitomnost jak uhli¢itanovych iontd, tak i rozpusté-
ného oxidu uhli¢itého, jenz po Gpravé pH do zasadité ob-
lasti za celem spolusrdazeni muze zpusobit op&tovnou
tvorbu uhli¢itand uranylu. Toho lze dosdhnout dostatec-
nym okyselenim roztoku na hodnotu pH ~ 1, pfipadné
kombinaci méné vyrazného okyseleni s probubldvanim
roztoku inertnim plynem, napf. dusikem nebo ohfevem
roztoku do blizkosti bodu varu.

4. Ter&ové matrice pro AMS stanoveni *°U

b&h a efektivitu stanoveni **°U metodou AMS, jakozto
i dosazitelné hodnoty meze detekce, je chemicka matrice,
zniz je uran viontovém zdroji pfi méfeni odprasovén,
vzhledem ke zplsobu ionizace oznacovand jako terCova.
Obecné vhodna matrice umoziuje ucinné pievést atomy
prvku, jehoz izotop stanovujeme, do formy negativné na-
bitych iontt, a soucasné dostate¢né omezit vznik isobaric-
kych interferenci, které v ptipad¢ nedostatecné fyzikalni
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separace podél trasy mohou vyznamné ovliviiovat hodnoty
signélu jednotlivych detektortl, a tedy zkreslovat vysledek
méfeni. Slozeni matrice mize mit podstatny vliv rovnéz
na podil ,,pfeslechi® ionti s nizkym relativnim rozdilem
hmotnosti od stanovovaného iontu, jejichz ¢ast mize vli-
vem energetické distribuce prochazet jednotlivymi sepa-
raénimi kroky az do detektoru, zejména v piipadech systé-
mu disponujicich pouze jednim magnetem ve vysokoener-
getické Casti trasy. Vyznamnymi zdroji interferenci
pro stanoveni 2°U s vyuzitim v sou¢asnosti zavedenych
oxidickych matric jsou pro nizkoenergetickou Cast trasy
zejména ionty U0, Z*U'°OH", komplikujici analyzu
vzorkil s izotopovym pomérem *°U/Z*U 107" &i nizgim®.
Kromé **°U*" pak v zavislosti na podminkach méfeni mo-
hou do detektoru pronikat téz ionty 2 UH*" & **U*".

V soucasnosti jsou pro stanoveni *°U nejéast&ji vyu-
zivany oxidické matrice, v nichz je uran ve form¢ oxidu
zpravidla inkorporovan v krystalické struktufe oxidu Zele-
za, jez plni ulohu neizotopického nosice. Priprava oxidic-
kych matric je kromé vyjime¢nych piipadi zaloZena
na vySe uvedeném spolusrazeni uranu s hydroxidem zele-
zitym z  kyselych vodnych roztokl, ziskanych
z predchozich procest separace a zkoncentrovani. Sraze-
nina je nasledné oddélena od matecného roztoku a Zihéna
pfi teplot¢ nad 600 °C (standardn€¢ 800 °C a vice),
coz vede ke vzniku oxidl Zeleza a uranu.

Za ucelem zvyseni vytézku ionizace, tedy frakce
z celkového mnozstvi jader, jez je v prub&hu procesu od-
prasovani ptevedena do formy vybranych negativné nabi-
tych iontll a Gispésné extrahovana z iontového zdroje, by-
vaji tyto materidly pfed vlastnim odpraSovanim zpravidla
miseny s dalSimi latkami zlepSujicimi elektrickou a tepel-
nou vodivost. V tomto ohledu je pro ucely analyzy aktino-
idd vcéetné izotopi uranu vyuzivan piedevSim praskovy
niob v pomérech pohybujicich se hmotnostné zpravidla od
1:1 do 1:3 (cit.**). K vlastnimu stanoveni jsou pak vyuzi-
vany ionty UO, které dosahuji obecné nejvyssich vytézka
ze vSech uran obsahujicich kyslikatych ionti. Vyhodou
téchto matric je zejména relativni jednoduchost pievedeni
uranu z mnoha vychozich forem do podoby chemicky
¢istého, pevného oxidu, vhodného pro pouziti v iontovém
zdroji. Meze detekcee, jichz umoznuji oxidické matrice pii
pouziti pokrocilych AMS systémi v optimalizovaném
nastaveni dosahnout, se pro pomér **°*U/*U pohybuji
v fadu priblizng 107" a jsou tedy postaujici pro vétsinu
v soudasnosti analyzovanych vzorkd (cit.”*?**") Casto je
vSak nutné pro analyzu odebrat zna¢né mnozstvi vycho-
zich materiali. Krom jiz zminénych isobarickych interfe-
renci pak zejména stanoveni pozad’ovych vzorkli muze
komplikovat také izotopova Cistota vstupnich chemikalii,
predevsim pak pouzitého zeleza, jez vlivem globalniho
spadu a vysoké afinity k uranu mize do systému vnaset
vyznamné mnozstvi vnéj$i kontaminace. V takovych pfi-
padech je optimalné nutné pouzit pro pfipravu uranu-
prosté Zelezo, zpracované pied druhou svétovou valkou.

TerCové matrice pro stanoveni stopovych izotopl
uranu i dalSich prvkl jsou rovnéz dlouhodobym predmé-
tem vyzkumu na Katedie jaderné chemie, FIFI CVUT
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v Praze, v jehoz rdmci byly vyvinuty nové metody pfipra-
vy vzorkl na bazi oxidu titanigitého™ a fluoridd lanthani-
da®®, zaméfené predevdim na zvySeni iontovych vytézka
pri zachovani relativné jednoduché ptipravy vzorkt a do-
statecné izotopové Cistoty. Analyzy takto pfipravenych
materiald, realizované ve spolupraci se zahrani¢nimi AMS
pracovisti VERA, University of Vienna a Laboratory of
Ion Beam Physics, ETH Zurich, prokazaly v piipadé TiO,
moznost dosazeni az Ctyfnasobné vyssich iontovych vy-
tézki ve srovnani s referennimi oxidy Zeleza,
za souCasného vyrazného zjednodusSeni postupu pfipravy.
V piipadé materialti zalozenych na nosi¢ich NdF; a PrF; ve
smési s PbF, bylo pak pro superhalogenidové ionty UFs
dosazeno i vice nez Ctyficetinasobnych hodnot vytézku
odpraSovani v iontovém zdroji, ato pii vyrazn¢ kratSich
dobach méfeni. Aplikace téchto matric by tak v ptipadé
stanoveni 2*°U mohla vést jak k vyraznému snizeni naroku
na vychozi objem odebiraného vzorku, tak i zkraceni Casu
nezbytného pro jeho analyzu a pifi zachovani dostate¢né
Cistoty vstupnich chemikalii rovnéz k podstatnému zlepSe-
ni dosazitelnych mezi detekce. Zasadni vyznam by vsak
mohla mit také pro stanoveni ***U, pomérné nové vyuZiva-
ného v izotopovych analyzach; jeho koncentrace ve vzor-
cich se typicky pohybuje jest¢ o dva fady nize nez
v piipadé “°U.

Vzhledem ke stéle se roz§ifujicim moznostem aplika-
ce stanoveni **°U zejména v oceanografii, jaderné forenzni
analyze a dalSich oblastech vyzkumu, i vzhledem k jeho
podstatnym, vySe zminénym vyhodam oproti jinym izoto-
povym stopovacim lze oCekéavat, Ze mnozstvi analyz se
stanovenim tohoto nuklidu bude i nadale narGstat. Tomu
prispiva rovnéz prechod k dostupnéj$im a kompaktnéjsim
multi-izotopovym AMS systémim, které jsou jiz sérioveé
vyrabény. Mezi takova zafizeni se fadi i systém MILEA
od Svycarské firmy IonPlus, na némz je zalozena nové
vybudovana AMS laboratof infrastruktury CANAM, UJF
AV CR v Rezi u Prahy. Vyznamnym aspektem je rovnéz
chemicky vyzkum a vyvoj novych ter€ovych matric ne-
zbytnych pro stanoveni ultrastopovych koncentraci *°U na
urovni piirodniho pozadi, které by zarovenn umoznily zvy-
Sit efektivitu analyzy snizenim doby méfeni a vychoziho
objemu vzorku, nezbytnych k dostate¢né presnému stano-
veni.

Vypracovano s financni podporou Ministerstva Skol-
stvi, mlddeze a télovychovy Ceské republiky, v projektu
OP VVV ¢. CZ.02.1.01/0.0/0.0/16_019/0000728 — Vyzkum
ultrastopovych izotopii a jejich vyuZiti v socidlnich a envi-
ronmentdlnich véddach urychlovacovou hmotnostni spek-
trometrii (RAMSES).
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(Department of Nuclear Chemistry, Czech Technical
University in Prague, Prague, Czech Republic): Analysis
of U by Accelerator Mass Spectrometry and Its
Applications

Due to its specific properties, in particular its almost
exclusively anthropogenic origin and highly conservative
chemical behaviour in the environment, the uranium iso-
tope 2*°U is an exceptionally suitable tracer of both human
nuclear activities and natural processes. As an analytical
tool, it is particularly useful in the fields of nuclear safety
with an overlap into forensic analysis and oceanography,
where it is mainly used for deep-sea current mapping. This
paper provides a brief summary of **°U properties, its
analytical applications and determination by accelerator
mass spectrometry, including sample preparation proce-
dure and influence of the resulting chemical matrix on the
final instrumental determination.
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Urychlovacova hmotnostni spektrometrie (AMS) je velice citlivd metoda urc¢end pro detekci ultrastopovych koncen-
traci radionuklidi s dlouhym polo¢asem piemény. Mezi tyto radionuklidy patii i ty ze skupiny aktinoidd, a to zejména
uran, plutonium, neptunium a americium, stanovované v ruznych typech vzorki zivotniho prostiedi. Tento ¢lanek je zamé-
fen predevsim na stanoveni izotopt plutonia, jez se do Zivotniho prostiedi dostavaji lidskou jadernou ¢innosti. Jedna se
zejména o “*Pu a **°Pu, kde diky stanoveni jejich vzajemného poméru Ize identifikovat piivod a typ zdroje emise, tedy
rozlisit plutonium, které vzniklo pfi pouziti ¢i testovani jadernych zbrani nebo v riznych typech jadernych reaktort. Sledo-
vani aktinoidi metodou AMS je vyznamné zejména v environmentdlnich studiich, kde 1ze jednotlivé radionuklidy jako
36y, #Np, #?Pu, **°Pu a **' Am pouzit jako stopovade piirodnich procestl, zejména proudéni, migrace a sedimentace. Pii
piipravé vzorku pro AMS je nejprve nutné zakoncentrovani aktinoidi z velkych objemu ¢&i rozklad vzorku, proces také
zahrnuje separaci aktinoidii od ostatnich prvki a v mnoha ptipadech také od sebe samotnych, a to z divodu eliminace izo-
barickych interferenci. V tomto ¢lanku jsou proto popsany separa¢ni postupy aktinoidt z rtiznych ptirodnich vzorki a pro-
ces stanoveni >**Pu metodou AMS, ktery zahrnuje i piipravu teréovych materialti a to jak na bazi oxidd, tak i fluorida, jeli-
koz druh, zptsob pfipravy a vysledné slozeni matrice jsou hlavni vlastnosti, které ovliviluji méfeni a souvisi s piitomnosti
izobarickych interferenci, mnozstvim vzorku potfebného k analyze a dosazenym limitem detekce.

Klicova slova: plutonium, urychlova¢ova hmotnostni spektrometrie, aktinoidy

Obsah Z hlediska pozadavki na analyzu jsou zdkladni izoto-

py plutonia uvedené v tab. I — 28py, B9py, 20py, 2'py,

1. Uvod **Pu a *Pu. Zpohledu ukladini a manipulace

2. Sledovani plutonia a ostatnich aktinoidi metodou s radioaktivnimi odpady a jadernymi materidly ma diky

urychlovac¢ové hmotnostni spektrometrie vys$i produkci a delSimu poloCasu premény vyznam

3. Separace plutonia ze vzorku moiské vody zejména stanoveni *’Pu a 2*°Pu. Tyto dva izotopy se alfa

4. Separace a stanoveni aktinoidii ze vzorku koralu spektrometrii nedaji prakticky odlisit, zatimco metodou
5. Piiprava ter¢ové matrice plutonia AMS lze uréit jejich individualni koncentrace'.

6. Stanoveni *’Pu na systému AMS MILEA Piirozené se vyskytuje pouze izotop plutonia *°Pu, a

7. Zéavér to ultrastopové v nékterych uranovych rudach, kde vznika

jadernymi reakcemi ***U s neutrony’, ptipadné ***Pu, o
kterém se prepoklada, ze je produkovéan pifi explozich

1. Uvod supernov obdobnym mechanismem®. V fadové vyssich,
nicméné stale velmi stopovych koncentracich, se vyse

V souCasné dob¢ patii urychlova¢ovd hmotnostni uvedené i_ZOtOPY Pu Vys.kytujl"viivotni.m prostiedi jako
spektrometrie (AMS) k nejcitlivéj§im analytickym meto- disledek lldSl.(é Jaderné. ¢innosti. Odhaduje se, ze do atmo-
dam. Je vhodné ke stanoveni fady nuklidd, at’ uz ptirodni- sféry bylo pfi testech jadernych zbrani celkové uvolnZno
ho nebo antropogenniho piivodu. Pfedmétem zajmu jsou pfiblizné 15 PBq Pu (cit.”), pfispévky ostatnich zni-
piedevsim radionuklidy, které jsou diky dlouhému pologa- ~ Mych zdrojii — pfepracovani jaderného paliva v zivodech
su premény radiometricky obtizné stanovitelné a v zivot- v Sellafieldu a.La Hagu?, havarie sateliti a nosi¢i jader-
nim prostredi (ZP) se vyskytuji ve stopovych koncentra- nych Zbrapi,. ¢i hav.érle jaderné el.ektrérny v Cernobylu —
cich, a to bud v disledku lidské jaderné Cinnosti, nebo ¢ odhaduji jako o jeden az nkolik fadu niZsi. Stanoveni
jako produkt jadernych reakci kosmického zafeni. Do vyse yzé]qmnéhp poméru “"Pu a Pu ma V?lky vyznam pro
zminénych skupin patii i prvky ze skupiny transurand, identifikaci ptivodu a typu zdroje plutonia, kde diky roz-
imé i i ici dilnym poméraim % 240241 242py239py 176 odlisit plutonium
zejména plutonium, neptunium a americium. ym p p >
Chem. Listy 717, 128-133 (2023) https://doi.org/10.54779/ch120230128
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Tabulka I
Vlastnosti vybranych izotopt plutonia®

Chem. Listy /17, 128-133 (2023)

Nuklid Typ ptfemény, vytézek Tip (1) Dcetinny nuklid Energie v MeV (vytézek)

238py a, 100 % 87,7 Bu 5,499 (70,91 %), 5,456 (28,98 %)

29py a, 100 % 24110 U 5,156 (73,3%), 5,144 (15,1%), 5,105 (11,5%)
240py a, 100 % 6563 By 5,168 (72,8%), 5,123 (27,1%)

#ipy B, 99,99 % 14,3 1 Am 0,02%

242py a, 100 % 37330 U 4.9 (77,5%), 4,856 (22,4%)

Hpy a, 99,9 % 8-107 0y 4,589 (80,6%), 4,546 (19,4%)

*Ep.max: maximalni energie beta ¢astic pro dany rozpad

jez vzniklo pfi pouziti ¢i testovani jadernych zbrani nebo
v riznych typech jadernych reaktorii. Méfeni vzajemnych
izotopickych poméra izotopt Pu i izotopickych poméra
ostatnich aktinoidii v€etné uranu je proto zésadni pfi ana-
lyzach materidld patiicich do sféry zaruk o nesifeni jader-
nych materiald, pfi identifikaci kontaminace z jaderného
spadu nebo jiné jaderné Cinnosti. Z pohledu AMS neni
stanoveni izotopd plutonia diky neexistenci stabilnich
izotopti jednoduché, v piipadé izobarické interference
s 2%U u “*Pu vilbec mozné, a nejéastdji je vyuzivano sta-
noveni pomérd  *****'Pu/Pu.  Stanoveni *'Np
a ' Am/**Am je také obtizné a malokters AMS laboratof
je schopna tyto nuklidy méfit, ale pro stanoveni jejich
ultrastopovych mnozstvi je AMS nezastupitelna®. Obecné
jsou pro méfeni vyssich stopovych koncetraci aktinoidd
pouzivany metody ICP-MS (hmotnostni spektrometrie
s indukéné vazanym plazmatem), SIMS (hmotnostni spek-
trometrie sekunddrnich iontil), neutronova aktivacni analy-
za, spektrometrie zéfeni alfa a LSC (kapalinova scintilacni
spektrometrie). Pro méfeni ultrastopovych koncentraci
aktinoidd jsou pak pouzivany metody TIMS (hmotnostni
spektrometrie s termalni ionizaci) a RIMS (hmotnostni
spektrometrie s rezonanc¢ni ionizaci), jejich detekeni limity
jsou metodé AMS blizké. Pro piedstavu, izotop *’Pu lze
stanovit ve vzorcich ptirodniho ptivodu alfa spektrometrii
s detekénim limitem 50 pBq, metodou RIMS 10 uBq,
metodou TIMS ve vzorcich mo¢i 1,4 uBq, metodou ICP-
MS ve vzorku vody 780 uBqml™ a metodou AMS ve
vzorku mogi 0,5 uBq (mo¢ jako 24h vzorek)’.

2. Sledovani plutonia a ostatnich aktinoidu
metodou urychlovacové hmotnostni
spektrometrie

Sledovani aktinoidd jako uran, neptunium, plutonium
a americium metodou AMS je vyznamné zejména
v environmentalnich studiich, kde Ize jednotlivé radio-
nuklidy #*°U, #'Np, *’Pu, **°Pu a **'Am pouzit jako sto-
povade piirodnich procest, zejména proudéni, migrace
a sedimentace. Vzorky pro tyto studie jsou odebirany
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z riznych zdrojt, podle druhu radionuklidu a jeho mobili-
ty v Zivotnim prostiedi. Analyza vice nuklidd v jednom
vzorku cili na jejich rozdilné chovani v daném prostiedi,
a tim lze pak Iépe popsat i vzdjemné rozlisit procesy pro-
bihajici v zivotnim prostfedi. Metodou AMS jsou Pu, Am
a U stanovovany rutinn&®. Plutonium se ve vzorcich Zivot-
niho prostiedi nejéastdji stanovuje jako pomér **°Pu/*’Pu
a také pomér k izotopu uranu 2*Pu/***U, a to ve vzorcich
moiské vody, korald, mechii a nebo filtri zachycujici po-
lutanty ze vzduchu’''. Co se ty¢e daliich aktinoidd, exis-
tuji studie stanoveni americia, curia a kalifornia metodou
AMS, a to ve vzorcich moci, kde jsou jednotlivé radio-
nuklidy stanoveny na trovni attogrami'?.

Vyznamné pouziti maji aktinoidy ve vyzkumu ocean-
ského proudéni a vertikalniho michani vodnich mas. Jejich
koncentrace a izotopické poméry jsou totiz ovlivnény
jejich rozpustnosti, redoxnimi podminkami prosttedi, zpl-
sobem vzniku v ramei genetické souvislosti (napt. U-Th-
Pa) i mnohondsobnym opakovanim procesli rozpousténi
a srazeni. Vysledkem stanoveni téchto koncentraci a po-
meéru neni jen informace o samotné pfitomnosti méfencho
radionuklidu, ale diky tomu, Ze lidska ¢innost riznymi
zpusoby ,,0znacila zivotni prostfedi radioaktivnimi stopo-
vaci®, lze ze ziskanych izotopickych pomérti a jejich zmén
v navazujicich sériich vzorkd odhadnout nebo i ukédzat na
procesy probihajici v ZP, &i napiiklad shromazdit udaje
podstatné pro sledovani i modelovani komplexniho systé-
mu oceanské cirkulace.

Uran a neptunium jsou v oceanském prostiedi mno-
hem mobiln¢jsi nez Pu a Am, pouZivaji se tedy spise jako
stopovace oceanského porudéni; Pu a Am lze diky jejich
niz§i mobilité zpisobené vznikem malo rozpustnych spe-
cii reakcemi s mineralnimi a organickymi Casticemi dobie
vyuzit pro stopovani sedimenta¢nich procesi a chovani
sedimentii'’. Pouziti metody AMS je v téchto p¥ipadech
nezbytné, protoze koncentrace plutonia ve zminénych
vzorcich je velice nizka, naptiklad v povrchové vod¢ In-
dického a Atlantského oceanu byla stanovena objemova
aktivita 2*"2**Pu na urovni mBq 1" (cit."?).

Pouziti AMS ke stanoveni aktinoidi i pfes svou vyso-
kou citlivost vyzaduje jejich zakoncentrovani z velkych



K. Fenclovd a spol.

objemil vzorkil a ve vétSiné pripadii také separaci zajmo-
vého aktinoidu od ostatnich prvkd, jejichz pfitomnost by
mohla rusit méfeni izobarickymi nebo koncentraénimi
interferencemi. Nasledné je tfeba separovany aktinoid
prevést do formy vhodné k odprasovani v iontovém zdroji,
ktera poskytne vysoké a stabilni iontové proudy vybraného
iontu. Dulezitost kvalitni separace zajmového nuklidu lze
ukézat na ptikladu stanoveni **°Pu, pro které je hlavnim
interferujicicm nuklidem viudypiitomny **U a bez jejich
dostatecné separace pii pripravé tercového vzorku muze
diky fadovym rozdilim v poétu atomi ***U a *’Pu dojit
k pteslechu signalu 238 do signilu o hmotnosti 239. Pro
citlivost AMS zafizeni na tyto preslechy se pouziva termin
»abundance sensitivity*.

Celkov¢ tedy ptiprava vzorku pro AMS zahrnuje
rozklad nebo zakoncentrovani velkého objemu vzorku,
vhodny separacni postup, jehoz cilem je ziskani jednotli-
vych frakei zajmovych aktinoidii a nasledné spolusrazeni
s nosic¢em, kde je prvek pteveden do pevné formy (teréové
matrice) na bazi oxidu Zeleza, titanu, pfipadné na bazi
fluoridu.

‘ Vzorek vody (10L)

|<— Pfidavek stopovaéh (242Pu, 243Am)

Zakoncentrovani
vzorku na 5L

Fe(OH),
spolusrazeni

<+—— Rozpuiténi sraieniny v HNO; ko
Vysuseni
<+—— Rozpusténi odparku v 3M HNO,

«—— Uprava oxidacniho &isla Pu(+1IV),

3M HNO,
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3. Separace plutonia ze vzorku morské vody

V tomto piispévku je pozornost vénovana chemické
separaci plutonia od zbytku matrice za Gcelem jeho preve-
deni do teréové matrice s co nejvys$sim vytézkem. Sepa-
racni postup byl prakticky realizovan v nékolika studi-
ich”'*!°. Jedna se o separadni zakoncentrovani plutonia
z velkoobjemového vzorku vody, ktery byl rozdélen na
jednotlivé alikvoty o objemu 1 litr. Po filtraci mechanic-
kych necistot byl vzorek vody okyselen 1 ml 65% HNOs;,
homogenizovan po dobu 60 min a oznaden 3 pg ***Pu
(National Physical Laboratory, NPL England), a to
z diivodu sledovani pribehu separacniho procesu, kdy se
stopova¢ pouziva ke stanoveni radiochemického vytézku
separace za pouziti spektrometrie zafeni alfa nebo LSC.
Pritomné aktinoidy jsou ze vzorku oddéleny spolusraze-
nim s hydroxidy Zeleza. Tento klasicky pfedkoncentra¢ni
krok spociva v pfidani FeCls jako neizotopického nosice
do vodného vzorku a nasledné upravé pH koncentrova-
nym roztokem amoniaku na hodnoty 8-10 za vzniku sra-
zeniny, kterd strhne piitomné radionuklidy. Bez ptidani
neizotopniho nosic¢e nelze aktinoidy srdzet, protoze pii

nc.

—0,5M AI(NO;),
Np(+IV)

2M HNO,/
Promyti kolonky 0,1M kyselina &tavelova

SMHCI

0,02M HCl

Kolonka se sorbentem UTEVA

[ I

Am, Fe, ... Pu/Np
| 0,25M HCl odpad
|
DGA cartridge
| l
odpad Am, (Cm)
(Fe, ...)

Obr. 1. Schéma separa¢niho postupu zpracovani vzorku mofské vod
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y a separace aktinoidu pro stanoveni Pu, Np, U a Am (cit.'®)
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jejich nizkych koncentracich by nedoslo k ptekroceni sou-
¢inu rozpustnosti odpovidajicich specii. Srazenina je né-
sledné odstfedéna, promyta, a poté rozpusténa v teflonové
nadobce ve 20 ml 8M HNO;. Tim je vzorek pieveden do
roztoku vhodného pro separaci uranu od plutonia extrak¢-
ni chromatografii (EC). Pro EC jsou nejcast&ji pouzivany
komeréng dostupné materialy, zejména TEVA Resin™
(TEtraValents Actinides) obsahujici ¢inidlo na bazi trial-
kylmethylammonia a UTEVA Resin™ (Uranium and TEt-
raValents  Actinides) obsahujici ¢inidlo  dipentyl-
pentylfosfonat — DPPP. Oba materidly jsou komeréné
dostupné od firmy Eichrom Technologies, LLC (cit.").

V postupu jsou dvé 2ml EC kolonky s vySe zminény-
mi materidly zapojené v sérii. Na horni kolonku
s materialem UTEVA Resin™ je piiveden roztok vzorku
v 8M HNO; z piedchoziho kroku. Zde se zachyti U"" a na
nasledujici kolonce s TEVA Resin™ je zadrzovano Pu'".
Aby bylo plutonium kompletné stabilizovano v oxida¢nim
stavu IV, je do roztoku pridavano 0,2 ml 3M NaNO,. Po
sorpei jsou kolonky rozpojeny a radionuklidy vymyty

zvlast.  Plutonium je eluovano 15ml  roztoku
0,IMHCI/0,00MHF a wuran je vymyvan 15 ml
0,1M HNO;.

Tercové matrice na bazi oxidd jsou nasledné piipra-
veny pridavkem  bezvodého chloridu  zelezitého
k jednotlivym elu¢nim roztokim, ke spolusrdzeni Pu opét
dojde upravou pH roztoku opatrnym piiddnim roztoku
amoniaku. Vznikla srazenina je promichana, odstfedéna,
promyta, vysusena a nasledn& vyzihana’.

Ptiprava vzorku pro stanoveni plutonia a ostatnich
aktinoidi jako **U, Z°U, #*"Np a **'Am ve vzorku vody
z hlubokomoiskych vzorkii z Tichého oceanu je popsana
také ve studii'’ a na schématu na obr. 1. Pfedkoncentrace z
velkého mnozstvi vody probihd opét spolusrdZenim
s hydroxidy Zeleza. Nasledné se sraZzenina rozpusti
v koncentrované kyselin¢ dusi¢né a odpaii. Odparek je
rozpustén ve 12ml smési 0,5M AI(NO;3); a 3M HNO;
aoxida¢ni Cislo plutonia aneptunia ve vzorku je pied
sorpci na UTEVA Resin™ upraveno na IV kombinaci
ptidavku askorbové a sulfamové kyseliny a dusitanu sod-
ného. Po nadavkovani vzorku na kolonku se sorbentem
UTEVA Resin™ je prvni piimo eluovano americium
3M HNO;, které neni na rozdil od ostatnich aktinoidt
v tomto prostiedi na EC materidlu zadrzovano. Am je
nasledné z roztoku od dalSich prvka matrice separovano
pomoci sorbentu DGA Resin™ (N,N,N',N'-tetra-n-oktyl-
diglykolamid na inertnim nosi¢i Amberchrom CG-71).
Zachycené Pu a Np jsou z UTEVA Resin™ vymyty
2M HCI/0,1M (COOH),. Poté se eluuje uran a to
0,02M HCI. Stavelany piitomné v Pu/Np frakci je nutné
rozlozit zahfivanim frakce pii 200 °C v zafizeni pro mi-
krovinny rozklad vzorku. Priprava terCovych matric
u vSech frakci zminénych radionuklidt probiha stejné jako
v pfedchozim piipadé odpafenim, rozpusténim odparku
a naslednym spolusrazenim s hydroxidy Zeleza. Srazenina
je nasledné promyta, vysusena alespon 4 hodiny pii 80 °C
a vyzihana pti 800 °C.
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4. Separace a stanoveni aktinoidu ze vzorku
koralu

Analyzou jadrovych vrstev korall 1ze zpétné datovat,
jaké procesy lidské jaderné Cinnosti prob¢hly v minulosti
v dané lokalité. Koraly totiz pfi svém riistu v sobé uchova-
vaji informace o slozeni moiské vody v jednotlivych vrst-
vach a separaci aktinoidl z téchto urCitych vrstev 1ze pak
pomoci AMS zjistit izotopicky pomér ***U/4*U, jako to-
mu bylo ve studii'’. Izotop uranu *°U zde puisobi jako
stopovac lidské jaderné ¢innosti tim, Ze ho koral zabudo-
vava do své struktury aragonitu namisto vapniku'®. Pro
tento typ stanoveni je tfeba vzorky korald rozdélit na jed-
notlivé prirastkové vrstvy reprezentujici postupny rust
koralu a budovani jeho vapenatého skeletu. Po oddéleni
jsou vzorky jednotlivych vrstev vycistény ultrazvukem
v 15ml vialkdch naplnénych ultracistou vodou a nasledné
ptes noc vysuSeny pii 50 °C. Pro samotnou analyzu je
nejméné 0,5 g vzorku rozpusténo ve 30 ml 4M HNO;
a zahtivano 3 h pii 140 °C. Kazdych 15 min je pfidavan
1 ml 35% H,0,, ¢imz dochazi k oxidaci a odstranéni orga-
nickych necistot. Kyselina je pak odpafena a vznikly od-
parek je rozpustén ve 2 ml 10M HCI, pfeveden do centri-
fugacni zumavky, natfedén na 40 ml ultra ¢istou vodou
s ptidavkem 2 ml Fe** (1000 mg 1™"). Teréova matrice pro
AMS je pripravena spolusrazenim s Fe(OH); piidavkem
amoniaku, naslednym vysuenim a vyzihanim''. Popsany
postup byl také aplikovan na budouci stanoveni plutonia
v jednotlivych vrstvach korali z oblasti Aucklandu, Tichy
ocean, ve spolupraci s laboratoti VERA (Vienna Environ-
mental Research Accelerator). Popsany postup nevyuziva
separacni kroky pro oddé€leni jednotlivych aktinoidd, pro-
toze uvedené radionuklidy budou unikatné detegovany
paralelné vramci méfeni jednoho tercového vzorku
s cilem zji§téni vlivu jadernych testi probihajicich v letech
1946-1958 na obsah danych radionuklidi v jednotlinych
vrstvach koralu.

5. Ptiprava tercové matrice plutonia

Nejcastéji jsou pro AMS méfeni Pu i ostatnich
transurani pouzivany oxidové ter¢ové matrice, kdy je
plutonium inkorporovano do struktury Fe,O; a kde oxid
zeleza vystupuje jako nosi¢ stopového mnozstvi plutonia.
Alternativou k této matrici maze byt pouziti TiO, jako
nosice, pripravovaného spolusrazenim eluatu Pu s malym
mnozstvim TBOT (tetra-n-butylorthotitanat). TBOT ve
vzorku hydrolyzuje na hydratovany TiO, a strhava i pluto-
nium zroztoku. Cely postup pfipravy této matrice je
popsan pro vzorky uranu ve studii'’. Oxidické matrice
jsou v obou ptipadech Casto michany s praskovym kovo-
vym niobem nebo stiibrem za Géelem zvySeni iontovych
proudd, a nalisovany do hlinikovych katod.

Dal$im moznym a studovanym typem tercovych mat-
ric pro AMS jsou fluoridové slouceniny, kde je jako nosi¢
plutonia ¢i jiného aktinoidu pouzit chlorid praseodymity ¢i
neodymit}'llg. Priprava matrice vychazi zroztoku
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2M HNOs; s obsahem plutonia, ke které je pfidan roztok
PrCl; (nebo NdCl;) a vysledna smés je vysrazena 40%
kyselinou fluorovodikovou, obdobné jako jsou pfipravo-
vany vzorky pro spektrometrii zafeni alfa mikrosrazenim.
Po odstiedéni je srazenina PrF; s Pu promyta methanolem
a vysuSena ve vakuové susarné pii 25 °C po dobu 24 h.
Vytézek separace plutonia je stanoven podle pouzitého
stopovace, naptiklad pomoci LSC. Vznikla fluoridova
matrice je pfed samotnym méfenim smichana s fluoridem
olovnatym v poméru az 1:9, ktery pii odprasovani se vzor-
kem fluoridii podporuje vznik fluoridovych aniontii pluto-
nia (PuF,” a PuFs), a tim zvy3uje iontové proudy'’. Vzo-
rek je poté nalisovan do médénych katod, které na rozdil
od hlinikovych nesnizuji vytézek fluoridovych ionta.

6. Stanoveni *’Pu na systému MILEA AMS

Na AMS MILEA (Multi-Isotope-Low-Energy
AMS) lze 29py stanovit v oxidové teréové matrici Fe,Os,
a to ve smési s praSkovym niobem v hlinikové katodg,
nebo v matrici fluoridové PrF; ve smési s PbF, a v médéné
katodé. Ze svazku zaporné nabitych iontd jsou hmotnostné
separovany ionty PuO™ resp. PuF,~ a PuFs, coz jsou ionty,
které poskytuji nejvyssi vytézky ze vSech ptfitomnych mo-
lekularnich i atomarnich ionti plutonia. Vybrané ionty
0 znamé energii a poméru m/z jsou injektovany do urych-
lovace, po strippingu a dalsi hmotnostni analyze je
v koncovém plynovém ioniza¢nim detektoru (gas ionizati-
on detector, GID) detegovano 29py ve formé Pu’’. Detail-
ni popis principu méfeni AMS MILEA je popséan
v samostatném c¢lanku v tomto ¢isle Casopisu Chemické
listy™.

Pii mé&feni poméru ****°Pu jsou oba izotopy injekto-
vany do urychlovace sekvenéné, pocatek a trvani jednotli-
vych sekvenci jsou synchronizovany s métenim GID. Pro
mé&feni poméru **Pu/?*U je **U méfen ve Faradayové
detektoru ve vysokoenergetické ¢asti a **’Pu je detegova-
no v GID.

Nastaveni méfici trasy pro konkrétni izotop a terCovy
materidl (¢i pro konkrétni méfeny vybrany molekularni
iont) lze charakterizovat pomoci nékolika parametrd. Jed-
nim znich je transmise, kterd uvadi, kolik iontd PuO~
resp. PuFy ¢i PuFs  injektovanych do urychlovace
a detegovanych pred jeho vstupem Faradayovym detekto-
rem se pfeméni na Pu®" ionty dopadajici do GID. Dale pak
lze urcit iontovy vytézek, tedy pomér poctu atomi pluto-
nia detegovany v GID vztazeny na celkovy pocet atomi
plutonia v terci.

Redlné stanoveni plutonia ve fluoridové a oxidické
matrici v na§em vyzkumu prob&hlo tak, ze ***Pu bylo dete-
govano priistrojem AMS MILEA na univerzit¢ ETH
v Ziirichu. Systém MILEA byl nejprve naladén pomoci
standardniho materidlu KkU obsahujici uran o znamé hod-
not& izotopického poméru **°U/**U, jehoz hodnota byla
stanovena ve studii”’. Mé&feni t&chto izotopti bylo zvoleno,
protoze jsou hmotnostné blizko **’Pu a porovnanim namé-
fené hodnoty poméru se standardni lze ovéfit, ze systém
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méii spravng. Nasledné byla pomoci standarda ***Pu
a °Pu (cit.”') nastavena vysokoenergeticka ¢ast trasy pro
signal PuO™ a poté PuF, . Dals§i méteni spocivalo ve zjisté-
ni preslechu signalu 2*U do signalu **’Pu. Toto méfeni se
provadi proto, aby bylo zjisténo, jaky podil signalu
viudepiitomného 2*U zasahuje do signalu **’Pu. Mé&feni
probihalo pro porovnani pro fluoridové i oxidické matrice
plutonia a to tak, ze byl prométen jednak vzorek obsahuji-
ci *°Pu a nasledn& vzorky **Pu s piidavkem ***U. Grafic-
kym vyhodnocenim spektra z elektrostatického analyzato-
ru (ESA) a druhého magnetu ve vysokoenergetické ¢asti
trasy bylo zjisténo, jakd ¢ast z majoritniho piku piisluseji-
ciho #*U zasahuje do signélu Z°Pu. Podle tohoto piesahu
je poté nastaven interval napéti na ESA, aby skute¢né byly
méfeny pouze pulzy piislusejici 2**Pu. Piesnosti méfeni
pak také napomaha nastaveni rozpéti clon za ESA a vybér
rozméru vstupniho okénka pred GID.

7. Zavér

Urychlovacova hmotnostni spektrometrie je od zacat-
ku své existence jednou z nejcitlivéjSich analytickych
metod, ktera stale snizuje své meze detekce, a to jak diky
vyvoji instrumentace, tak i pokroku pfi vyvoji postupl
piipravy vzorki. Umoziluje stanoveni fady aktinoidd jako
233.236y 237Np, 2 24%py a *' Am v ultrastopovych koncen-
tracich v riznych vzorcich zejména piirodniho plivodu.
Meétenim téchto radionuklidii a stanovenim jejich izotopic-
kych poméria 1ze pak ziskat informaci o jejich pivodu ¢i
rozdilné migraci v zZivotnim prostiedi a urcit pak naptiklad
smér oceanskych proudt. Diky postupnému zdokonalova-
ni jednotlivych ¢asti trasy, jako je kupiikladu pouziti riiz-
ného plynu ve stripperu nebo typu detektoru, je budouci
vyzkum zaméfen na moznost detekce vice aktinoidd para-
leln¢ v rdmci méfeni jednoho ter¢ového vzorku a béhem
velice kratkého Casu stanoveni izotopickych poméra napf.
29py/B¥U a PU/ABU, bez nutnosti jejich vzajemné sepa-
race. Tyto analyzy jsou prozatim realizovany pouze ve
vzacnych ptipadech. Naméfené hodnoty izotopickych
pomérii se potom mohou posunout jeité nize nez 10,
coz dava prilezitost pro dal$i a nové aplikace v oblasti
Zivotniho prostiedi®.

Vypracovano s financni podporou Ministerstva skol-
stvi, mlddeze a télovychovy Ceské republiky, v projektu
OP VVV ¢é CZ.02.1.01/0.0/0.0/16_019/0000728 — Vyzkum
ultrastopovych izotopii a jejich vyuziti v socidlnich a envi-
ronmentdlnich védach urychlovacovou hmotnostni spek-
trometrii (RAMSES).
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K. Fenclova, M. Némec, and T. Prasek
(Department of Nuclear Chemistry, Czech Technical Uni-
versity in Prague, Prague, Czech Republic): Determina-
tion of Plutonium and Other Actinides by Accelerator
Mass Spectrometry

Accelerator mass spectrometry (AMS) is a very sen-
sitive method for the determination of ultra-trace concen-
trations of long-lived radionuclides of actinides, such as
uranium, plutonium, neptunium, or americium, mostly in
environmental samples. This article focuses mainly on the
determination of plutonium isotopes occurring in nature
due to human nuclear activity, mainly *’Pu and **’Pu. The
determination of the ****°Pu ratio enables one to identify
the origin of plutonium emission in the environment,
namely, whether it originates from global fallout or releases
from nuclear facilities.

Actinides determination plays also an important role
in environmental studies, where the measurement of indi-
vidual radionuclides, such as *°U, 237Np, 29py, 2py and
24! Am, can monitor the environmental processes, especial-
ly migration, sedimentation or deep ocean currents. The
overall sample preparation procedure for AMS includes
evaporation and pre-concentration of the sample to reduce
its volume or sample decomposition. After that, to elimi-
nate isobaric interferences, it is necessary to separate the
actinides from other elements and, in most cases, also
from each other. This paper describes procedures of the
separation of actinides from various environmental sam-
ples, as well as the preparation of the oxide and fluoride
target materials which is crucial for the measurement in
terms of the isobaric interferences suppression, material
quantity and the detection sensitivity.

Keywords: plutonium, accelerator mass spectrometry,
actinides
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Excellence in Science

Svycarsky ndz analytiky

Inspirovany vérnosti a spolehlivosti — to je nova éra SFC

Superkriticky fluidni chromatograficky systém Nexera UC Automatizovany proces vytvareni metod

je dostupny v rdznych konfiguracich tak, aby poskytoval pro LC nebo SFC testovani

aplikacné specifické feseni zakaznikim ve farmaceutickém,

chemickém a potravinarském primyslu. Unikatni hardwa- Kombinace se superkritickou fluidni extrakci
rové inovace zarucuji spolehlivou a stabilni analyzu, kterou spojuje rychlou a jednoduchou pfipravu vzorku

Ize ziskat idedlni nastroj pro narocné separace vzorkl. Diky s nejmodernéjsi chromatografickou analyzou a vysoko-
spojeni specificity MS detekce a vSestrannosti SFC dosah-  citlivostni detekci

ne tento systém nejvyssi mozné citlivosti.

Bezprecedentni stabilita tlaku zajisti pfesna
a reprodukovatelna data

pomoci unikatniho nizko-objemového regulatoru
zpétného tlaku

Rychlejsi pratoky, vyssi vykon a nizsi naklady

na analyzu

diky nizko-viskézni mobilni fazi, ktera je nejvice pratelska
k Zivotnimu prostredi

www.shimadzu.eu/next-era-SFC
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with MILLIPLEX® multiplex immunoassays using xXMAP® technology

MILLIPLEX® multiplex immunoassays are the largest
portfolio of multiplex protein biomarker assays

with industry leading validation and application
support, based on Luminex® xMAP® multiplex assay
technology, offering you consistent, high-quality
results, so that you can do your best work while
saving time, labor, cost and your precious samples.

Discover both the scientific and economical benefits
of multiplexing with confidence together with the
market leader in this area, Merck Life Science, join
our growing network of xXMAP® instrument users :

and see how multiplex immunoassays are being 1’“—%)
used to advance research for immunology, vaccine “l ™
production, cancer, immuno-oncology, veterinary

medicine, metabolism, endocrinology and more. —
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of Merck operates as Preparation, Separation,
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