20. Radionuklidy jako indikatory

Indikatorova metoda spociva v umélych zménach
izotopového slozeni prvku -

= rikame, zZe prvek je oznacen radioaktivnim izotopem (metoda
znacenych atoma)

Vztah izotopového indikatoru a zkoumaného procesu:

1. Sledovani chovani urcité chemické latky — pak musi byt
chemicka forma této latky a indikatoru stejné
- sledovani biochemickych dé&jd vyzaduje znadeni
slouc¢eniny na urcitych mistech v molekul

- radioaktivnimi izotopy (specifické znaceni) nebo jde o
obecné radioaktivni oznaceni slouceniny aspon
jednim radioaktivnim atomem (nespecifické znaceni)

2. Radioaktivni nuklid slouzi k oznaceni urcité latky
v obecném smyslu
- sledovani proudéni kapaliny

Podminka nutna: dostatecna pocatecni aktivita znacici latky

A) Znacené slouceniny

Izotopicky substituované slouceniny (vSsechny molekuly jsou na
urcitém misté specificky znacené)
Pf. 2-('*C)-octova kyselina

Izotopicky znacené slouceniny — smés normalnich molekul
s prirozenym izotopickym zastoupenim a izotopicky
substituovanych molekul (specificky znacenych)

PF: 2-['*C]-octova kyselina



Pfiklady preparativnich postupu:
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RMgBr + '*CO, - R-COOMgBr - (hydrolyza) R-**COOH

> zavadeéni tritia je zalozeno predevsim
o na adici *H, na dvojnou vazbu
o pomoci redukujicich tritidd LiAI®Has, NaB3H,

> znaceny chroman lze pfipravit ozarovanim oxidu chromitého
neutrony

HCI OH"
*0Cr,03(n,y) >’Cr,0s —»  *1CrCls — » *'Cro,*

Dalsi priklady znacenych sloucenin:
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Znaceni izotopickou vyménou

Jde o pripravu znacenych sloucenin, kdy se mezi dvéma
molekulami, z nichzZ je jedna znacena, vyménuji dva izotopy
téhoz prvku (nejcastéji tritia)

Provedeni: kontakt slouceniny s tritiovanou vodou Je nutné,
aby vazba s vodikem podléhala alespori minimalni disociaci.

RO-'H + 3HHO — RO-3H + 'H,0

Biosyntetické metody

Jednoduché znacené latky se pouziji k vyzivé rostlin nebo
mikroorganismu a vyuZije se jejich syntetickych schopnosti

14co2’ 3H20, 32P043-, 355042-



21. Indikatory v chemii a biologii
» Studium mechanismud chemickych reakci

ClO,” + HOCI - CI' + HCIO; (znaceni *°Cl)
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» Studium metabolickych premén

Latka, jejiz metabolismus se zkouma, se poda organismu
ve znacené podobé - pokud je predpokladany metabolicky
produkt radioaktivni, pak je predpokladany mechanismus
metabolismu potvrzen.

» Kombinace studia metabolickych premeén s autoradiografii
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~ Autoradiogram zmrazeného fezu krysou pofizeny 6 hodin po injekci
roztoku Na,**S0,.



dothelinu.

Autoradiogram rezu ledvinou krysy, ukazujici lokalizaci receptor(i en-

Mozné aplikace radioaktivnich indikatord

stanoveni soucinu rozpustnosti

rozpustnost kovl v roztavenych solich

rozpustnost plynd v kapalinach

rozpustnost vody v org. rozpoustédlech

stanoveni nizkych tenzi par malo tékavych latek
stanoveni sloZeni plynné a kapalné faze pfri destilaci

stanoveni velikosti povrchu sorbentu z mnozstvi
adsorbovaného radioaktivniho plynu

rozdéleni latek (nejcasté&ji iontl kovd) mezi dvé
nemisitelné kapaliny (kapalinova extrakce) nebo mezi
roztok a ionex

vyluéovani kovl na elektrodach pfi elektrolyze

studium migrace Castic v roztoku v elektrickém poli

sledovani ucinnosti prani tkanin pomoci znacenych
povrchové aktivnich komponent pracich prostfedkt



22. Indikatory v biologii

>

aj.

. Vv .v7s V. V. o 7 V.
migrace drobnejsich zivocichu (mouchy, komari) - larvy se
nechavaji lihnout v Zzivném radioaktivnim médiu - dospéli
jedinci jsou pak radioaktivni

migrace vétsich Zivocichl (netopyfi nesou pouzdra
s nuklidem - Ize je pak zjistit i pfes skalu nebo ve Skvirach)

studium prenosu potravin a zivin uvnitf hmyziho
spoleCenstvi (vceli al)

studium vyzivy rostlin (napf. pomoci znaceného fosfatu)-
Zjisti se jeho distribuce v rostlin&, zptsob jeho pFijmu
kofenovym systémem, zdroj fosforu z ptdy apod.

molekuldrni biologie se bez indikatort neobejde - studium
déji prenosu informaci na molekuldrni Grovni, podstata
dédi¢nosti, uréeni potadi nukleotidd v nukleovych kyselinach
(tzv. sekvencovani)



23. Indikatory v Iékarské diagnostice

Radionuklidy se zpravidla ziskavaji z radionuklidového
generatoru

eludni roztok
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radionuklidem

roztok dcefinného
nuklidu k aplikaci

. Radionuklidovy generdtor.

> vyuzivaji se v nuklearni mediciné k vySetrovani funkce a
o 7 7 o]
stavu ruznych organu

> k diagnostickym U¢eldm se dodavaji radiofarmaka, kterd se
do téla zpravidla vpravuji intravendzné

> radioaktivni latka se selektivhé hromadi ve vysSetfovaném
organu a registruje se zareni, které z néj vychazi

> zjistuje se lokalizace zhoubnych nadord

> provadéji se i dynamicka vysetreni (sleduje se ¢asova
zavislost prijmu a vylucovani radioaktivni latky)



Generatory radioaktivnich nuklidd

- metoda pro opakované ziskavani nékterych nuklidd. Viyuiiva se existence trvalé
nebo prechodne radioaktivai rovnovahy

Experimentaini proveden|
radionuklidového generatoru;
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Krivky vylu€ovdni 3!l-hippuranu z ledvin. (Leva ledvina funguje nor-
malné, na zdznamu pravé ledviny je zfetelné pomalejsi vylucovani.) .

Detekce zareni vné organismu vyzaduje, aby radioaktivni nuklid
emitoval elektromagnetické zareni (gama nebo rtqg)

= pouzivaji se pozitronické zarice (pozitrony podléhaji
anihilaci) nebo zarice B-/y, jaderné izomery nebo nuklidy

podléhajici EZ

= nuklidy musi byt kratkodobé a musi mit vhodnou
(zpravidla nizkou) energii (snizuje se radiaCni zatéz organismu)

Detekce zareni se provadi zpravidla pomoci gamakamery



svétiovod

stinéni

kolimator

Scintigram zdravého srdce (vlevo) a srdce po infarktu myokardu (vpravo)
pofizeny po intravendzni aplikaci 17-'2|-jodoheptadekanové kyseliny.



Scintigraficka kontrola prokrveni ruky prisité pacientovi po urazu. Scin-
tigram potizen pfi kontinudlnim zavddéni 81 Kr (T = 13 s) v roztoku glukdzy do Zily.

anihilaéni fotony
(511 keV)

scintilaéni

o krystaly

organ obsahujicl
radionuklid

Schéma pozitronové tomografie.

24. Indikatory v hydrologii

» studium pohybu vody v rdznych pFirodnich systémech
(studium podzemnich vod - jejich stari, rychlost a smér
toku, vztahy mezi povrchovymi a podzemnimi vodami,
propustnost vrstev apod.)

> pouzivaji se nuklidy kobaltu nebo chromu

> velké zredéni aktivity béhem hydrologického pokusu
minimalizuje zavedeni radioaktivity do zivotniho
prostredi

25. Indikatory v primyslu



mechanismus transportu surovin v rota¢ni peci pri vyrobé fosfatovych
hnojiv ze surového fosfatu, sody a pisku — 24Nay,COj3

priichod slinki rotaénim chladi¢em pfi vyrobé cementu — °Mn (slinky
s obsahem MnQO; byly ozareny v reaktoru)

pritok a doba setrvani odpadnich vod v éisticich stanicich a odkalovacich
nadrzich — 3HQO, gngCOZ, 24Na2003

pohyb roztaveného Zeleza a strusky ve vysoké peci — %°Co pro znaceni
zeleza, ¥6Sc, O3 pro znadeni strusky

prichod plynt vysokou peci — 8 Kr

eroze platinového katalyzatoru pfi oxidaci amoniaku — 192Ir (katalyza-
tor obsahoval iridium, které bylo aktivovano v reaktoru)

pohyb popela v zarizeni uhelné elektrarny — uhli bylo ovlhéeno roztokem
lanthanité soli znacené nuklidem “°La; p¥i spalovani vznikl 1407,55 04,
ktery slouzil jako indikator pro popel

tnik di-iso-oktylftaldtu v chemické aparatufe — cheldt %™Tc s 8-hy-
droxychinolinem (rozpustny v di-isooktylftalatu)

soucasné sledovani pohybu ropy a vody pies vrstvy pisku — 58 CO(CN)g‘
pro znadeni vody, 5®Fe-ferrocen pro znaceni ropy

prunik chrému z pokovovacich l4zni do materidlu nadrze — °'CrQO;
netésnosti v potrubi ropovodu — naftenat sodny ?*Na

netésnosti v potrubi plynovodu — 4! Ar nebo ®Kr



METODY STUDIA KOMPLEXU

A) Extrakce

B) IONEXY

C) POTENCIOMETRIE
D) OSTATNI METODY

Ad A) Extrakce komplexli v soustavé
kapalina-kapalina

Zakladni pojmy:

Extrakce = rozdélovani v soustavé kapalina-kapalina. Jde v podstaté o
prevadéni rozpusténé latky z jedné kapalné faze (zpravidla
vodné) do jiné faze (organické)

= z kapaliny do kapaliny se uziva tehdy, je-li pri¢inou prechodu
do jiné kapalné faze pouze rozdilna rozpustnost délené slozky
v obou fazich

Separacni extrakcni funkce

1. Nernstova rozdélovaci konstanta Ky (1891)

B
KD — [ ]Org

[B]

vod

-Uziva se tehdy, je-li extrahovand latka pfitomna v obou fazich ve stejné
chemicke formé



- Ve vétSin¢ systémi je to opravdu konstanta, ale napt. ptfi rozdéleni HCI mezi
ether a vodu je koncentraci HCI vyrazné€ ovlivnéna rozpustnost etheru ve vod¢ a
tim 1 misitelnost fazi a Kp (HCI)

2. Rozdélovaci pomér

D — CB,org

CB,vod

C — analyticka koncentrace latky. Zahrnuje tedy vSechny formy, ve kterych
se extrahovana latka nachazi, napf¥. vSechny formy komplexi kovu M
v dané fazi.

V limitnim pripadé, kdy se v obou fazich vyskytuje pouze jedina a tataz
chemicka forma extrahované latky, pak prechazi D na Kp.

3. Procento extrakce
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Zavislost procenta extrakce E na rozdé€lovacim pomeéru D.

Obecné poznamky k extrakci:

* Extrahovat se budou latky malo rozpustné ve vodé, ale dobre
rozpustné v organické fazi

* Je-li rozpustnost rozpusSténé a potencialné extrahované latky v
organické fazi mala (mapf. jde o kovové nebo ve vodné fazi
hydratované ionty), pak je nutné zpravidla nahradit hydratacni obal
obalem jinym, hydrofobné;jsSim.

* Pokud jsou i nadale castice, které chceme prevést extrakci do
organické faze, nabité, je nutné je prevést do neutralni formy.
Zpravidla se tak déje prevedenim do neutralniho komplexu (chelatu
nebo iontového asociatu)

e I tak je dulezité, aby extrahovana c¢astice méla pokud moZno co
nejvice hydrofobni charakter, tj. aby alespon néktera jeji ¢ast méla
do zna¢né miry organicky charakter.

SUBSTECHIOMETRICKA SEPARACE

BéZny typ kvantitativni separace prvku:

pouziti nadbyteéného mnoZzstvi komplexotvorného ¢inidla

Lze vSak uzit (v aktiva¢ni analyze) pro kvantitativni stanoveni prvki
v malych mnoZstvich i menSiho - substechiometrického mnozstvi ¢inidla (
tj. mensiho neZ odpovida stechiometrii separace).

Aktivacni analyza:
RADIOCHEMICKA PRIPRAVA RUZNYCH NUKLIDU, NEJCASTEJI
REAKCI (n, y



* vznika smés radionuklidi

* nutno je oddélit v radiochemicky Cisté formé

* separace se zpravidla provadi po pridani neaktivniho nosice
vybraného prvku (izotopické ziredéni)

* provede se separace tohoto vybraného prvku (nemusi byt
kvantitativni)

* pro celkovou aktivitu A radionuklidu, ktery vznikl pri
ozarovani plati

A — celkova aktivita vznikla pri ozarovani
a - aktivita izolované ¢asti

X — vahové mnoZstvi pridaného nosice

m — hmotnost izolovaného nosice

X
— S
AS —-a, —
Pro ozarovani standardu plati stejny vztah:

S
m s

Aktivity stanovovaného prvku v analyzovaném prvku A a ve standardu A,
jsou primo umérné mnoZzstvim stanovovaného prvku:

y—ysj

N

Lze zjednodusit, splnime-li dvé podminky:



1. k analyzovanému vzorku i ke standardu pridame po ozareni a
rozpusténi presné stejna vahova mnozstvi neaktivniho izotopického
nosice (X = xy)

2. zroztoku analyzovaného vzorku a ze standardu vyizolujeme pro
méreni aktivity libovolna, av§ak presné stejna vahova mnoZstvi
stanovovaného prvku (m = my). Pak plati:

. a
Y=Y
a

S

Zde se vyuziva substechiometrického principu separace, nejcastéji
extrakce.

1ZOTOPICKE ZREDOVANI
(1932)

Stanoveni prvku je zaloZeno na sledovani zmény specifické aktivity,
zpusobené smiSenim radioaktivniho a neradioaktivniho nuklidu
stanovovaného prvku

1. PFimé izotopické zied’ovani
- Kk neaktivnimu stanovovanému prvku (y), pridame k nému
znamé mnozstvi radionuklidu (y;) a z poklesu specifické
aktivity l1ze vypocist obsah stanovovaného prvku

2. Obracené izotopické zied’ovani



- stanoveni obsahu izotopického (neradioaktivniho) nosice
v roztoku radionuklidu prislu§ného prvku

S

Y =V ?

Specificka aktivita: aktivita vztaZena na jednotku hmotnosti: s =2
m

Oddélime-li z roztoku ptlivodni specifické aktivity S, =a,/mg a z roztoku
vzniklého izotopickym ziedénim (S=a/m) vZdy presné stejna mnoZstvi
stanovovaného prvku (napr. substechiometricky , mg=m), pak pro jeho
obsah (y) v analyzovaném vzorku plati

— d;
Y=Y —
a

PouZiti: analyza stop prvka




