21. ZNACENE SLOUCENINY

Indikatorova metoda spociva v umélych zménach
izotopového slozeni prvku -

= Fikdame, Ze prvek je oznacen radioaktivnim izotopem
(metoda znadenych atomQ)

Vztah izotopového indikatoru a zkoumaného procesu:

1. Sledovani chovani urcité chemické latky - pak musi
byt chemicka forma této latky a indikatoru stejné

« sledovani biochemickych d&ju vyZzaduje znaéeni slouéeniny
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 specificka aktivita
znacici latky

Izotopicky substituované slouceniny
(vSechny 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)

smés 2-[1*C]-octova kyselina + 2-[1*'3C]-octova kyselina



Priklady preparativnich postupi:

14 AICl3 Pt / aktivni uhli
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RMgBr + '*CO, - R-COOMgBr - (hydrolyza) R-**COOH

> zavadeéni tritia je zaloZzeno 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,0s(n,y) >’Cr,0; —»  >1CrClz; — *1Cro,*

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-



22. INDIKATORY V CHEMII A BIOLOGII
» Studium mechanismi chemickych reakci

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

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 premén
s autoradiografii

) é &/“""”M TR

~ Autoradiogram zmrazeného fezu krysou pofizeny 6 hodin po injekci
roztoku Na,**S0,.



dothelinu.

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

Mozné aplikace radioaktivnich indikator

stanoveni soucinu rozpustnosti

rozpustnost kovl v roztavenych solich

rozpustnost plynt 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

ré

sledovani ucinnosti prani tkanin pomoci znacenych
povrchové aktivnich komponent pracich prostfedkt



23. INDIKATORY V BIOLOGII

>

aj.

migrace drobnéjsich zivocichti (mouchy, komari) - larvy
se nechavaji lihnout v Zivném radioaktivhim 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 (napr. pomoci znaceného fosfatu)-
Zjisti se jeho distribuce v rostlin&, zptsob jeho pFijmu
kofenovym systémem, zdroj fosforu z ptdy apod.

molekularni biologie se bez indikatorl neobejde -
studium dé&jd ptenosu informaci na molekuldrni Grovni,
podstata dédi¢nosti, uréeni poradi nukleotidd v nukleovych
kyselinach (tzv. sekvencovani)



24. INDIKATORY V LEKARSKE 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 radicaktivnich nuklidd

- metoda pro opakované ziskavani nékterych nuklidd. VyuZiva se existence trvalé
nebo prechodné radioaktivni rovnovahy
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Krivky vylu€ovdni 3!I-hippuranu z ledvin. (Levd ledvina funguje nor-
malné, na zadznamu pravé ledviny je zfetelné pomalejsi vyluovani.) .

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



= 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.

25. INDIKATORY V HYDROLOGII

> studium pohybu vody v rlznych 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



26. INDIKATORY V PRUMYSLU

— mechanismus transportu surovin v rota¢ni peci pfi vyrobé fosfatovych
hnojiv ze surového fosfatu, sody a pisku — ?4Nay,COj3

— priichod slink® rota¢nim chladi¢em pfi vyrobé cementu — °Mn (slinky
s obsahem MnQO; byly ozareny v reaktoru)

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

— pohyb roztaveného Zeleza a strusky ve vysoké peci — %0Co pro znageni
zeleza, ¥6Sc, O3 pro znadeni strusky

— priichod plynt vysokou peci — 85 Kr

~ eroze platinového katalyzatoru pri oxidaci amoniaku — %?Ir (katalyza-
tor obsahoval iridium, které bylo aktivovano v reaktoru)

- pohyb popela v zarizeni uhelné elektrarny — uhli bylo ovlhéeno roztokem
lanthanité soli znadené nuklidem '4°La; pii spalovani vznikl *0La,05,
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

— prinik chrému z pokovovacich 14zni do materiadlu nadrze — °'CrO;
— netésnosti v potrubi ropovodu — naftenat sodny ?*Na

— netésnosti v potrubi plynovodu — “'Ar nebo 8°Kr



27. METODY STUDIA KOMPLEXU

A) KAPALINOVA EXTRAKCE
B) IONEXY

C) POTENCIOMETRIE

D) OSTATNI METODY

Ad A) Zakladni pojmy

A) Kapalinova 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 vodé¢ a
tim 1 misitelnost fazi a Kp (HCI)



2. Rozdélovaci pomér

D — CB,org

CB,vod

¢ — 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 rozdélovacim poméru 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;jSim.



* Pokud jsou i nadale castice, které chceme prevést extrakei 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.

B) Teorie extrakce ChElétfl (smérnicova analyza)

» Vliv pH na extrakci chelata

M™ +n(HA)ory = (MA,)org + nH'

[(MA, 1, (T (HY

S M HAY ore [HA] org

= logD =1log K, + npH + nlog[HA],, = log g—V - log(100-E)

org

ProD=1 = lOg Kex/n = le/Z + lOg [HAlorg

- log Key/n = (pHi2)1,0

- log Kex/n =pHy, + HTplog [HA ] org

Posledni vztah plati pro tvorbu aditivniho komplexu, tj. komplexu, kde je
jeho soucasti volné Cinidlo, které kation kovu vedle tvorby chelatového
cyklu solvatuje.
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Extrakce stribra, olova, lanthanu a thoria 0,1 M roztokem 8-hydroxychinolinu
v chloroformu.

n=1 n=2 n=3
E E E
D D D
pHy, -1 9,1 0,1 1,0 (0,01 0,1 0,001
pHy, —0,05 24,1 | 0,32 91 |0,1 3,1 0,032
pHi., 50,0 1,0 50,0 |1,0 50,0 1,0
pH;, + 0,5 75,9 3,2 90,9 |10 96,9 32
pH;, +1 90,9 10 99,0 100 99.9 1000

Pozn. Procento extrakce dle tabulky lze dosahnout tehdy, kdyz:
- chelat kovu musi byt velmi malo rozpustny ve vodé, aby hodnota
rozdélovaci konstanty Kp(MA,) byla dostate¢né vysoka
- ve studované oblasti pH lze zanedbat tvorbu hydroxokomplexii ¢i
jinych ve vodé rozpustnych komplext

» Vliv koncentrace organického Cinidla
cur = [HA]ory +HA] +[A] =[HA]org{1 + Kp[HA] " + Kp[HA] . K,[H']"}
tedy pro rovnovaznou koncentraci Cinila v organické fazi plati:

[HAlory = cua/l +Kp[HA] ™" {1 + K, [HT"}

Tuto hodnotu l1ze dosadit do vztahu pro K.,/n

- Kp je rozdélovaci konstanta extrakcéniho Cinidla HA, K, je jeho
disocia¢ni konstanta



» Vliv maskujicich cinidel

Projevuje se v pritomnosti maskujicich ¢inidel H,B, které vytvareji se
studovanym kovem neextrahovatelny komplex typu MB,,.

» Vliv disociacni konstanty a rozdélovaci konstanty organického cinidla

1
- log Kex/n = pK, + log Kp(HA) - ;log { BKp(MA,)} = (pHin)i

[MA ] (M4, ],,

kde [, = [Mn+][A—]n; Kp(MA,) = [MAn]

» Vliv rozpustnosti chelatu

Plati, Ze:

- rozdélovaci konstanta chelatu je priblizné rovna poméru rozpustnosti

tohoto chelatu v organické a vodné fazi

- chelaty dobre rozpustné ve vodé (obsahuji silné hydrofilni skupiny -
OH, - -COOH, - SO;H, nap¥r. jde o Stavelany, vinany, komplexonaty)
se malo rozpoustéji v organické fazi, a proto se malo extrahuji

- chelaty rozpustné v obou fazich (acetylacetonat Zn, Co, Pb, vzacnych
zemin) se extrahuji pouze ¢astecné

- chelaty ve vodé prakticky nerozpustné se snadno extrahuji do
organické faze témér kvantitativné (acetylacetonat Al, Ga, In a
Fe(IID)

» Vliv organického rozpoustédla
Plati, Ze, organické rozpoustédlo ovliviiuje
« rozdélovaci konstantu jak ¢inidla, tak i kovového chelatu. Da se Fici,

Ze ¢im vétsi je rozpustnost ¢inidla v daném rozpoustédle, tim je i veétsi
rozpustnost chelata



« pouzivaji-li se k extrakci rozpoustédla s vyssi permitivitou (ketony,
alkoholy, trialkylfosfaty), pak toto rozpoustédlo miZze nahrazovat
molekuly koordina¢né vazané vody v chelatu a vznikly komplex se
extrahuje podstatné lépe.

« pro zvySeni procenta extrakce se ¢asto uzivaji smési rozpoustédel

Pr. extrakce U(VI) — jde o synergické piisobeni

extrakcni smeés 5
0]

0,02 M 2-thenoyltrifluoroaceton/ cyklohexan | 0,063
0,02M tri(n-butyl)fosfinoxid /cyklohexan 35,5

0,01 M 2-thenoyltrifluoroaceton 1000
+ 0,01 M tri(n-butyl)fosfinoxid/ cyklohexan

» Vliv stability chelatu

Plati (ze vztahu uvedeného diive), Ze s rostouci 3, roste i K., a extrakce
miiZe probihat z kyselejSich roztokii.

> Vliv koncentrace kovu

VétSinou nezavisi Dy; na koncentraci kovu pri koncentracich < 10 -3 M,
s vyjimkou snadno hydrolyzovatelnych prvki

Pri vysSich koncentracich kovu se extrakce obvykle zhorsuje:

« dochazi ke zméné iontové sily vodné faze

« ve vodné fazi se tvori polymery

« sniZuje se rovnovazna koncentrace organického ¢inidla vlivem jeho

spotiebovani na tvorbu komplexu
« je omezena rozpustnost chelatu v pouzitém rozpoustédle

» Vliv teploty

Extrakce se vétSinou provadéji pti pokojove teploté, a proto byl vliv
teploty malo sledovan.

» Vliv kinetickych faktora



Uvedené vztahy plati pro rovnovazné systémy. Rychlost dosaZeni extrak¢ni
rovnovahy zavisi na:

- rychlosti tvorby extrahovatelnych chelatii

. rychlosti prenosu téchto chelatii z jedné faze do druhé

= pri extrakei je velmi diileZité znat dobu nutnou k ustaveni rovnovahy

C) 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 Cinidla ( tj.
mensiho nez odpovida stechiometrii separace).

Aktivacni analyza: radiochemicka p¥iprava riznych nuklidii, nejéastéji
reakci (n,))

* vznika smés radionuklidi

* nutno je oddélit v radiochemicky cCisté 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



Pro ozarovani standardu plati stejny vztah: m

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:

Y=Y
a

S

Zde se vyuziva substechiometrického principu separace, nejéastéji
extrakce.




D) Izotopické zred'ovani (1932)

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

1. P¥imé izotopické zied’ovani
-k 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: 5 =2
m

Oddélime-li z roztoku piivodni specifické aktivity Sy =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

a

y=y— 1
a

PouZiti: analyza stop prvka




