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Wydzielenie baru-137m, krotkozyciowego produktu rozpadu promieniotworczego
cezu-137 i wyznaczenie jego okresu polowicznego zaniku. Wlasciwosci
radionuklidow w ilosciach znacznikowych.

1. Wstep

Radionuklid *’Cs (T, = 30,1 lat, Eg= 0,512 MeV), wazny produkt rozszczepienia uranu, jest jednym z
bardziej ktopotliwych sktadnikoéw $rednio- 1 niskoaktywnych odpadow promieniotworczych
generowanych przez elektrownie jadrowe w toku ich normalnej pracy. Powstajacy w
procesie rozszczepienia z bardzo wysoka wydajnoscia (6,3 %), lotny w wysokiej
temperaturze rdzenia pracujacego reaktora, stosunkowo tatwo przedostaje si¢ z paliwa
jadrowego poprzez mikroszczeliny w koszulkach uszkodzonych elementow paliwowych do
chlodziwa pierwotnego obiegu reaktora. Rozpad promieniotwérczy ’Cs przebiega zgodnie
z ponizszym schematem:

Cs-137 (Ti» = 30,1 lat)

N‘:su keV

Ba-137m (T, = 2,6 min)

E, =661 keV

Ba-137 (trwaty)

Schemat 1. Rozpad promieniotwoérczy radionuklidow *’Cs i *""Ba

Para radionuklidow “’Cs/"™Ba tworzy t.zw. uklad generatorowy, ktory moze by¢ wykorzystany do
produkcji radionuklidu pochodnego. Uktady generatorowe sktadaja si¢ z par radionuklidow —
macierzystego i1 pochodnego. Radionuklid macierzysty (stosunkowo dlugozyciowy) jest silnie
zwiazany ze zlozem wypehiajacym kolumng chromatograficzna, a radionuklid pochodny —
krétkozyciowy produkt rozpadu promieniotwoérczego (zwykle ) radionuklidu macierzystego — stabo
wiaze si¢ ze zlozem 1 jest fatwo wymywany z kolumny. Po kazdorazowym wymyciu z kolumny
radionuklidu pochodnego odczekuje si¢ przez czas rowny kilku okresom potowicznego rozpadu (T),)
radionuklidu pochodnego. W tym czasie w kolumnie nagromadza si¢ znowu znaczna ilo$¢ (> 90%
wartosci teoretycznej) radionuklidu pochodnego i wymywanie mozna ponowic.

Generatory radionuklidow odgrywaja obecnie kluczowa rol¢ w produkcji radionuklidow dla medycyny
nuklearnej — zarowno diagnostycznych, jak i terapeutycznych. Wazne sa tu dwa aspekty: mozliwos¢
otrzymywania radionuklidow kroétkozyciowych od razu w miejscach ich stosowania — klinikach, a
zwlaszcza mozliwo$¢ otrzymywania radionuklidow w bardzo matych st¢zeniach, czgsto



beznos$nikowych, co jest niezb¢gdne w przypadku znakowania radionuklidami substancji biologicznie
czynnych (peptydy, przeciwciata). Ilosci stosowanych radiofarmaceutykow tego typu i znakujacych je
radionuklidow musza utrzymywa¢ si¢ na poziomie znacznikowym, tj. ponizej 10® g substancji lub
stezen ponizej 107" mol/dm®. Sa to ilo$ci niewagowe.

Generatory radionuklidow stosowane sa réwniez do otrzymywania radioznacznikéw do badan
przemystowych, srodowiskowych itp. Uktad generatorowy "*'Cs/"”’"Ba — ze wzgledu na krotki okres
potowicznego rozpadu radionuklidu pochodnego — ma niewielkie znaczenie praktyczne [1], ale
stanowi warto$ciowy uktad demonstracyjny.

Jak wynika ze schematu 1, """Ba wymywany z generatora nie jest formalnie radionuklidem
bezno$nikowym. Wraz z promieniotworczym izotopem “""Ba z kolumny wymywa si¢ produkt jego
rozpadu (przej$cia izomerycznego “"™Ba — "“"Ba) — trwaly izotop “’Ba, ktory, stanowi nos$nik
izotopowy radionuklidu *"™Ba, a rozdzielenie mieszaniny tych izotopow jest praktycznie niemozliwe.
Ilo$¢ no$nika nie jest jednak w tym przypadku duza. Liczba atomoéw (masa) nos$nika jest zazwyczaj
wigksza od ilosci radionuklidu w probce (patrz nizej), ale jezeli proces wymywania baru z kolumny
generatora powtarzany jest bezposrednio jeden po drugim, ilosci te sa porownywalne. Ilo$¢ nosnika
szybko ros$nie z uptywem czasu dzielacego dwa kolejne procesy wymywania baru. Takie preparaty
promieniotworcze, ktore zawieraja radionuklid razem z jego trwatym lub dlugozyciowym izotopem —
produktem rozpadu (przejscia izomerycznego) tego radionuklidu, nazywamy radionuklidami bez
dodanego nos$nika (no-carrier-added), w skrécie n.c.a.

Proces nagromadzania si¢ promieniotworczych produktéw 2 (tu "“"™Ba) rozpadu radionuklidu
macierzystego 1 (tu *’Cs) opisuje [1,2] rOwnanie:
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A=

N,= N?(eii't—eizzl)—kNgedzl (1)
gdzie N, — liczba atoméw radionuklidu pochodnego po czasie t, N° — poczatkowa (w czasie t=0) liczba
atomoéw odpowiedniego radionuklidu, A; 1 A, — state rozpadu radionuklidu macierzystego i pochodnego
(A = In2/T,;). Stan rownowagi procesu (kiedy szybko$¢ nagromadzania radionuklidu pochodnego
zrownuje si¢ z szybkoscia jego zaniku) osiaga si¢ praktycznie (99,9 %) po czasie rownym od kilku do
najwyzej 10 okresow T,,(2), zaleznie od wartosci stosunku T2(1)/T12(2).
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Radionuklid macierzysty w generatorach radionuklidow jest zawsze bardziej dlugozyciowy niz
radionuklid pochodny, a wigc Ti2(1) > Ti2(2) 1 M < A». Jezeli stosunki tych warto$ci nie sa zbyt duze
(najwyzej kilka do kilkudziesigciu razy), to aktywno$¢ promieniotworcza radionuklidu pochodnego po
osiagnigciu stanu rownowagi zaczyna spadac z szybkos$cia okreslona przez stata rozpadu radionuklidu
macierzystego. Stan taki nazywamy rownowaga przejSciowa. Przypadek taki begdzie rozwazany w
nastepnym ¢wiczeniu.

Jezeli natomiast radionuklid macierzysty jest bardzo dlugozyciowy, Tio(1)>>Ti(2) 1 M<<A,, a taki
przypadek ma miejsce w generatorze "’'Cs/"”"™Ba, to aktywno$¢ promieniotworcza radionuklidu
pochodnego po osiagnieciu stanu rownowagi pozostaje praktycznie wartoscig stata, a stan taki
nazywamy rdéwnowaga trwalag. RoOwnanie opisujace nagromadzanie si¢ promieniotworczych
produktow rozpadu w przypadku rownowagi trwatej upraszcza si¢ (przy dodatkowym zalozeniu N° =
0) do

N2=—'N1(1—e712t) (2)



Poniewaz aktywnos$¢ promieniotworcza radionuklidu i zdefiniowana jest jako:
Ai = le/dt = XiNi (3)

to mamy:

A=A, (1—¢ ") )

W warunkach rownowagi trwalej, tj. t >> T(2), aktywno$¢ promieniotworcza radionuklidu
pochodnego A, zrownuje si¢ z aktywnoscia radionuklidu macierzystego A;.

W generatorze zawierajacym 10 kBq "*’Cs nagromadza si¢ maksymalnie 10 kBq *""Ba, a jest to (wg
rownania 3) 2,2-10° atoméw czyli 3,65-107"® mola baru-137m. Gdyby$my te ilo$¢ baru catkowicie
wymyli ze ztoza roztworem o objetosci 1 ml, to stezenie baru bytoby rowne 3,6:10"° mol/dm’. W
praktyce wymycie nigdy nie jest ilosciowe, a czg$¢ krotkozyciowego nuklidu rozpada si¢ w czasie
wymywania, tak wigc st¢zenie baru w eluacie jest mniejsze. Jest to ilo§¢ znikoma, niewykrywalna
metodami klasycznymi, ale dobrze wykrywalna metodami radiometrycznymi.

Jak pokazuje schemat 1, ostatecznym produktem rozpadu "*’Cs jest trwaty izotop '*'Ba, ktory, stanowi
no$nik izotopowy radionuklidu *’"Ba. Jakie jest stezenie tego no$nika?

Proces nagromadzania si¢ niepromieniotworczych (trwatych) produktow 2 (tu "“"Ba) rozpadu
promieniotworczego radionuklidu macierzystego 1 (**’Cs), stanowiacych no$nik izotopowy baru-137m,
opisuje rownanie wyprowadzone z rownania (1) dla A= 0 (i N = 0):

Ny=N(1—¢ ) (5)

Z 10 kBq "’Cs po 1 h powstaje 3,6-10" atomow “"Ba czyli 6:10""" mola baru-137, co w 1 ml roztworu
daje stezenie baru rowne 6-:10'* mol/dm’. Po 24 h nagromadzania si¢ baru jego stezenie w takim
roztworze wyniesie 1,4-10"2 mol/dm’. W obu przypadkach stezenie nos$nika jest znacznie wieksze niz
stezenie radionuklidu “"™Ba, ale wciaz tak male, ze preparaty n.c.a. promieniotworczego “"™Ba sa
preparatami znacznikowymi.

2. Cel ¢wiczenia

a) Wymycie frakcji radionuklidu pochodnego, “"™Ba, z kolumny chromatograficznej z naniesionym
macierzystym radionuklidem "*’Cs — generatora krotkozyciowego radionuklidu *™Ba — i wyznaczenie
okresu polowicznego rozpadu radionuklidu *"Ba.

b) Wykonanie prostych doswiadczen chemicznych z promieniotwdérczymi preparatami n.c.a. i
poréwnanie wlasciwosci chemicznych substancji w iloSciach praktycznie bezno$nikowych z
wlasciwosciami tych samych substancji (izotopow) w ilosciach wagowych.

W wyniku samodzielnie wykonanego ¢wiczenia ¢wiczacy oswaja sig z praca laboratoryjna z otwartymi
zrodtami promieniotworczymi 1 pomiarem aktywnos$ci promieniotwoérczej, poznaje praktyczne
zagadnienia dotyczace generatoréw radionuklidow i jednej z podstawowych radiochemicznych metod
rozdzielczych — wymiany jonowej (sorpcji jondéw metali na Zywicach jonowymiennych 1 na jonitach
nieorganicznych), poznaje niektoére osobliwo$ci chemii substancji promieniotwdrczych w ilo$ciach
niewagowych, a ponadto przyswaja sobie wazne pojgcia z dziedziny chemii jadrowej i1 energetyki
jadrowej, takie jak rozpad promieniotwdrczy, rownowaga promieniotworcza, produkty rozszczepienia
uranu, odpady promieniotworcze z elektrowni jadrowych itp. Bardzo krétki okres polowicznego
rozpadu “""Ba — radionuklidu, ktory wykorzystywany jest w ¢wiczeniu — i bardzo mata ilos¢ “""Ba



wymytego z generatora minimalizuja zagrozenie wynikajace z ewentualnego skazenia
promieniotworczego.

3. Opis ¢wiczenia — instrukcja dla studentéw

Przed przystapieniem do ¢wiczenia student musi wykaza¢ si¢ przed opiekunem prowadzacym
¢wiczenie znajomoscia podstawowych zasad bezpieczenstwa pracy laboratoryjnej z otwartymi
zrodtami promieniotworczymi. Po dopuszczeniu przez prowadzacego ¢wiczenie student moze
przystapi¢ do wykonania prac opisanych ponizej (punkty a i b). Wszystkie prace z preparatami
promieniotworczymi ¢wiczacy wykonuje w specjalnym stanowisku (wyciagu radiochemicznym) za
ostong z cegiet otowianych, ubrany w ochronny fartuch laboratoryjny z filmem dozymetrycznym i
jednorazowe gumowe rgkawiczki chirurgiczne.

a) Cwiczacy otrzymuje dostep do demonstracyjnego generatora *’Cs/"*™Ba — ostonigtej warstwa
olowiu kolumienki szklanej (d = 3 mm) wypetlione] niewielka iloscia (kilkadziesiat mg)
drobnoziarnistego zelazocyjanku kobaltu — jonitu nieorganicznego, ktory selektywnie sorbuje jony
cezu i ma niewielka zdolno$¢ wiazania jondéw baru [3]. Na zloze sorbentu zostata wczesniej naniesiona
niewielka ilo$¢ roztworu soli “’Cs (< 10 kBq "’Cs). Postepujac zgodnie z instrukcja opiekuna,
¢wiczacy w krotkim czasie (rzgdu 1 min) wymywa z kolumny rozcienczonym wodnym roztworem HCl
(0,5 M) do naczynka pomiarowego frakcj¢ eluatu o objgtosci okoto 1 mL, zawierajaca nagromadzony
w kolumnie radionuklid “™Ba, szybko umieszcza naczynko z wydzielonym "“"™Ba we wnece
studzienkowego licznika scyntylacyjnego Nal(Tl) i wykonuje seri¢ krotkotrwatych (po ok. 20 s kazdy)
pomiaréw aktywno$ci promieniotworczej (A;) preparatu w odstgpach co 1 minutge. Po kazdym
pomiarze ¢wiczacy zapisuje warto$¢ zmierzonej aktywnosci promieniotwdrczej preparatu (po odjeciu
zmierzonej wczesniej wartosci tla licznika) oraz czas (t), jaki uptynal od poczatku pomiaréw tej serii.
Po uptywie 15 — 20 minut, kiedy aktywno$¢ promieniotworcza wydzielonego “"Ba praktycznie
wygasa, ¢wiczacy konczy pomiary i wykresla zalezno$¢ logA, od czasu, po czym z nachylenia prostej
eksperymentalnej wyznacza okres polowicznego rozpadu radionuklidu Ba-137m i porownuje uzyskany
wynik z warto$cia literaturowa.

b) Z tej samej kolumienki - generatora ¢wiczacy wymywa do probowki teflonowej lub
polipropylenowej nowa frakcje radionuklidu “"™Ba i polowe wymytego roztworu (okoto 0,5 ml)
przenosi automatyczna pipeta z teflonowa koncéwka do drugiej podobnej préboéwki. Do jednej z
probowek ¢wiczacy dodaje 0,1 ml 0,1 M roztworu no$nika barowego - BaCl, (uwaga: trucizna!) i po
ostroznym wymieszaniu roztworu do obu prébowek dodaje po 1 ml 0,5 M roztworu H,SO.. Po
ponownym ostroznym wymieszaniu roztworOw w obu proboéwkach ¢wiczacy pozostawia probowki w
statywie na krotki czas (okolo minuty) i zapisuje swoje spostrzezenia. Nastepnie z kazdej probowki
¢wiczacy pobiera pipeta automatyczng po 0,5 ml roztworu do naczyniek pomiarowych (jezeli w
probdwece jest osad, to pobieranie roztworu musi by¢ powolne, aby go nie zmacic!), umieszcza kazde
naczynko we wngce studzienkowego licznika scyntylacyjnego Nal(TI), po czym mierzy i zapisuje jego
aktywno$¢ promieniotworcza.

Po wykonaniu ¢wiczenia student oblicza dla kazdego z badanych roztworow wartosci iloczynu stgzen
molowych jonéw Ba®" i SO4*. Do obliczenia stezenia jonéw Ba** w roztworze bez dodanego nosnika
barowego przyjmujemy, ze generator zawierat 10 kBq "*’Cs, wymycie frakcji *"™Ba nastapito po 24 h
od poprzedniego, a dodanie roztworu H,SOs. nastapito po 10 min. od wymycia “"™Ba z generatora.
Obliczone warto$ci student pordwnuje z literaturowa warto$cia iloczynu rozpuszczalno$ci™ siarczanu

iloczyn rozpuszczalnosci soli (stezeniowy) - iloczyn wartosci stgzen molowych jonéw tworzacych tg sél, znajdujacych
si¢ w jej nasyconym roztworze, zalezny od temperatury.



baru [4].

Jaka jest przyczyna odmiennego zachowania si¢ w roztworze substancji w ilo$ciach praktycznie
beznos$nikowych z wtasciwosciami tych samych substancji w ilo§ciach wagowych?
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