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Az elmult tobb mint harminc évben radioanalitikai modszerek fejlesztésével foglalkoztam
hosszu felezési idejli nehezen mérhetd radioizotopok meghatdrozasa érdekében. Ezek az
izotopok nem vagy csak kis gyakorisdggal bocsatanak ki konnyen detektalhatd y-sugdrzast,
gyakran tiszta ao- vagy p-bomlok illetve bomlasukat csak lagy vy-sugarzas kiséri.
Meghatarozasukhoz kémiai elvalasztdsra, valamint nuklearis és/vagy tomegspektrometrias
méréstechnikdkra van sziikség. Az altalam vizsgalt radioizotopok kozé a 90Sr, Sgsr, 21OPb,
210pg, 239240py 238py 2Ulpy 22p 20Tp 23y 2y 24y BTN, Bz Ma, 2om 2420,
129 997¢ 94Np, BMNb, 12°sh, 135Cs, SFe, Ni és ©Ni izotopok tartoznak. Ezek az izotopok
részben hasadasi, részben aktivalasi illetve transzmutéalasi termékek, melyek egyarant
keletkeznek az atomreaktorokban és tobbségiik képzddik az atombombdk robbantdsakor.
Meghatarozasuk fontos az atomerdmiivek lizemeltetésében, a radioaktiv hulladékok
kezelésében, tarolasaban, nuklearis létesitmények (reaktorok, reprocesszald lizemek, kutatd
intézetek) kornyezetellendrzésében, a sugarvédelmi €s biztositéku céli kdrnyezetanalitikaban.

l. A Kitiizott kutatasi feladat

Munkam célja megbizhato és korszerli analitikai mdodszerek kidolgozasa a felsorolt nehezen
mérhetd radioizotopok meghatarozasara nukledris és kornyezeti mintakban. A radiokémiai
eljarasok kidolgozasanal elsdsorban az izotdpok egyértelmii azonositdsa, pontos és preciz
meghatarozasa volt a {6 szempont, ezért

e minden mintaban 6nalléan hatdroztuk meg a kémiai kitermelést nyomjelzék és/vagy
hordozok segitségével, és arra torekedtiink, hogy a kitermelés Osszetett modszerek
esetében se legyen kisebb 50%-nal,

e a modszereket standard referenciaanyagok elemzésével, nemzetkdzi 0sszemérésekben
valo részvétellel és fiiggetlen analitikai modszerek alkalmazasaval validaltuk,

e a megkivant érzékenységet a mintamennyiség ¢és a detektaldsi technika célszerli
megvalasztasaval biztositottuk,

és ezen tul torekedtiink arra, hogy a modszerek

e legyenek egyszeriibbek a hagyomanyos eljardsoknal,

e viszonylag rovid id0 alatt végrehajthatdak legyenek, kiilondsen azokban az esetekben,
ha a modszert vészhelyzetben kivanjuk alkalmazni,

e kevés anyagot (reagenst) hasznaljanak, kevés hulladék keletkezzen,

e Osszetett eljarasok révén tobb izotop, izotdpcsoport egyidejiileg legyen elemezhetd,

e a modszerek kiilonbozé minta tipusokra, elsdsorban radioaktiv hulladékokra, reaktor
hiitdvizre, kornyezeti mintakra (talaj, iledék, ndvények) is alkalmazhatoak legyenek.
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1. Az alkalmazott mdédszerek és az elvégzett vizsgalatok osszefoglalasa

A modszerek radiokémiai feldolgozasbol és ehhez illesztett megfelelden érzékeny
méréstechnikabol allnak. A mintakhoz a feldolgozas megkezdése eldtt nyomjelzo izotdpo(ka)t
¢s/vagy hordozo(ka)t adunk ismert mennyiségben. A mintdkat feltarjuk a szerves
komponensek elroncsolasa és eltavolitasa érdekében, hogy a meghatarozandé elem ne
képezzen szerves komplexeket, és a feltdrasi maradékot oldatba vissziik. Az analito(ka)t
gyakran valamilyen csoport-elvalasztasi eljarassal, leggyakrabban csapadékos levalasztassal
illetve egyiitt-levalasztassal koncentraljuk. Ezt koveti az analit (elem) szelektiv kémiai
elvalasztasa altaldban extrakcios kromatografidval (EK), de néhany esetben oldoészeres
extrakcidval vagy ioncserés kromatografiaval. Végiil az elvalasztott, esetleg tovabb tisztitott
komponensbdl mérendd mintat készitiink, végiil pedig a meghatarozand6 nuklido(ka)t és a
kitermelés jelzd izotopokat/hordozokat a kivalasztott méréstechnikaval, a-, B-, y-, rontgen-
spektrometriaval,  induktiv  csatolasi  plazma  tomegspektrometriaval ~ (ICP-MS),
neutronaktivacios analizissel (NAA), atomabszorpcios, optikai emisszios
spektrofotometriaval vagy a méréstechnikdk kombindldsaval megmérjiikk. A kémiai
kitermeléssel korrigdlt eredményt és annak kombinalt standard bizonytalansagat, valamint a
detektalasi hatart mintanként szamoljuk.

Radiokémiai moddszereket dolgoztunk ki az aldbbi radioizotopok, illetve izotopcsoportok
meghatarozasara (lasd a folyamatabrat):

e Radiostroncium meghatarozasa Sr gyantaval EK elvalasztassal, folyadékszcintillacios
(LSC) méréstechnikaval. Meghatarozott izotopok: %S, #Sr.

o %p ¢ 2®Po meghatrozasa koronaéter alapu gyantival (Sr gyanta) EK
elvalasztassal, az “*°Pb folyadékszcintillacids, a “°Po a-spektrometrids mérésével.

o meghatarozasa CCls-0os extrakciot kovetd neutronaktivacids analizissel a

130
1zotop y-spektrometrids detektalasaval.

o FT¢ meghatarozasa tri-butil-foszfatos (TBP) extrakcié és kvaterner amin alapu
gyantaval (TEVA) végzett EK tisztitas utan folyadékszcintillacios méréstechnikaval.

e Pu, Th, Np, Zr, U izotopok meghatarozasa di-pentil-pentil-foszfonat alapii gyantan
(UTEVA) végzett EK elvalasztassal és a Pu, Th, U frakciokbol készitett forrasok a-
spektrometrias mérésével. A Np - Zr frakciot ujabb tisztitds utdn ICP-MS maddszerrel
hatarozzuk meg. Mért izotopok: 29%°pu, Z8py, 22Th, 20Th, 28y, 2°U, U, #®'Np,
%7r. Folyadékszcintillaciés modszerrel mérhetd a Pu forrasban a *'Pu.

e Am ¢és Cm izotopok meghatarozasa karbamoil-metil-foszfin-oxid alapi gyantan
(TRU) végzett EK elvalasztassal, opcionalisan TEVA gyantan végzett tisztitassal és az
a-forras a-spektrometrias mérésével. Mért izotopok: 241Am, 244Cm, 282Cm,
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Gyors kombinalt moédszer Am-Cm, Pu, Th, Np, U izotopok meghatarozasara kis
mintamennyiségekbdl (pl. < 1 g talaj) TRU gyantan végzett EK elvalasztassal és a
frakciokbol készitett forrasok o-spektrometrias mérésével. Mért izotopok: **Am,
240, 2420, 29240py 28py 22Ty 20Ty TN 28y 25y 24y A Np, U, Pu
izotopok meghatarozasanak ¢érzékenysége ¢és pontossaga ICP-MS méréstechnika
alkalmazasaval novelheto.

Nb és Sb izotopok meghatdrozadsa anioncseréld gyantan végzett kromatografias
elvalasztassal. A *Nb és az '°Sb izotopokat y-spektrometriaval, a *™Nb izotopot
rontgen-spektrometriaval detektaljuk.

135Cs meghatérozasa ammonium-molibdofoszfattal és kationcserés kromatografiaval
végzett elvalasztas utan neutronaktivacids analizissel és ICP-MS modszerrel.

®Fe  meghatirozdsa  metil-i-butil-ketonnal ~ végzett EK  elvalasztds utdn
folyadékszcintillaciés méréstechnikaval, és Ni izotopok elvalasztasa di-metil-glioxim
alapu gyantaval (DGA) végzett EK-val. A **Ni mérése rontgen-spektrometriaval, majd
a ®*Ni mérése folyadékszcintillacios méréstechnikaval.

A tudomanyos eredmények dsszefoglalasa és gyakorlati hasznosulasa

Elséként dolgoztunk ki egy olyan radiokémiai moddszert a radiostroncium izotdpok
meghatarozasahoz talajmintakra, mely oxalat csapadékos el6koncentralasbol, a Sr-nak
Sr gyantan valo szelektiv elvalasztasabol és a Sr forras folyadékszcintillacios f3-
spektrometrigjabol  all.  Meghataroztuk az  eljardas  fO0bb  paramétereit,
teljesitményjellemzdit, kidolgoztuk az aktivitasok, a bizonytalansagok és a detektalasi
hatarok szamoldsédnak algoritmusat, a modszert teszteltik és validaltuk, valamint
alkalmaztuk kiilonb6z6 kornyezeti és nukledris mintdkra. A moddszer lényegesen
egyszerlibb és gyorsabb mint a hagyomanyos csapadékos elvalasztasok sorozatan
alapulé moddszer, ugyanakkor pontos €s érzékeny. Az 1992-ben publikalt eljarasunk
05y meghatarozasara talajmintdkban” az ISO 18589-2:2009 sz. szabvanyban
hivatkozott eljaras, a 2013-ban publikdlt moddszer ,,a 0gr &5 Fsr gyors
meghatarozasardl tejben” pedig a NAU altal ajanlott eljaras.

Els6ként dolgoztunk ki egy olyan kombinalt extrakcidés kromatografian alapuld
radiokémiai modszert a 2°Pb és #°Po izotopok meghatarozasdhoz, melyben az Pb és
Po ionokat Sr gyantdn szelektiven megkotjiik, majd elébb a Po-t, utdna az Pb-ot
eludljuk, a 210ph-et folyadékszcintillacios  B-spektrometriaval, a 2%0-¢t a-
spektrometriaval hatarozzuk meg. Meghataroztuk az eljaras fobb paramétereit és
teljesitményjellemz6it  (kitermelés, mérési bizonytalansdg, detektaldsi hatar). A
modszert teszteltiik és a NAU Seibersdorfi Laboratériuméaban utélag nemzetkdzi
Osszemérésben eredményesen validaltdk mind vizmintdk, mind foszforgipsz mintak
elemzésére. A moddszert eredményesen alkalmaztuk kiilonb6zé kornyezeti mintak
vizsgalatara. A modszer 1ényegesen egyszerlibb és gyorsabb, mint a hagyomanyos
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eljarasok, ugyanakkor pontos és érzékeny. Az 1997-ben publikalt eljarasunk 210py, g
21%po meghatarozasara a NAU altal ajanlott eljaras lett viz és foszforgipsz mintakra.
Vizsgaltuk az aktinidak viselkedését kiilonb6z6 oxidacids allapotokban az UTEVA
EK gyantan, és megallapitottuk, hogy a gyanta reduktiv hatast fejt ki. Kidolgoztunk
egy olyan kombinalt elemzési eljarast, mellyel Fe(OH),-os elokoncentralast kovetden
egyetlen UTEVA gyantaval végzett extrakcios kromatografias elvalasztassal, majd o-
spektrometrias méréssel hatarozzuk meg a 238Pu, 239'24°Pu, 238U, 235U, 234U, 232Th,
20Th, 2Th izotopok aktivitasat kiilonbozé mintakbél. A moédszert az aktinidak
oxidacios allapotanak bedllitasaval, az elvalasztasi eljaras kisebb atalakitasaval,
valamint ICP-MS méréstechnika alkalmazasaval a 2"Np és a *Zr meghatarozéasara is
kiterjesztettiik. Meghataroztuk az eljaras fobb paramétereit és teljesitményjellemzoit
(kitermelés, mérési bizonytalansag, detektalasi hatar). A modszert teszteltiik és
validaltuk nukledris és kornyezeti mintdk elemzésével. Bemutattuk, hogy a mddszer
Iényegesen egyszerlibb, mint a hagyomdanyos eljarasok, ugyanakkor pontos ¢és
érzékeny. A modszert eredményesen alkalmaztuk a paksi atomerémi hulladékainak
mindsitésében, kornyezetének ellendrzésében, a  bataapati  hulladéktarolo
telephelyének elézetes kornyezetfelmérésében, a paksi atomerémi flitéelemeinek
allapot-ellendrzésében, az lizemzavar soran oldddott uran és aktinidak mennyiségének
meghatarozasaban.

Kidolgoztunk egy olyan kombinalt és gyors elemzési eljarast, mellyel LiBO,-0S
omlesztés utan CaFj-os eldkoncentralast kovetden egyetlen TRU gyantaval végzett
extrakcids kromatografias elvalasztassal, majd a-spektrometrias méréssel hatarozzuk
meg a 28py, 20240py BBy 2y 284y 22Ty 20 28Ty g 2Uam 2o 220
izotopok aktivitasat kiilonbozd kis mennyiségli (tipikusan < 1 g) szildrd mintdkbol. A
modszert az aktiniddk oxidacids allapotanak beallitasaval a 237Np meghatdrozasara is
kiterjesztettiik, tovabba tisztitd lépés beiktatdsa utan alkalmassa tettiik ICP-MS
mérésre. Meghataroztuk az eljards fObb paramétereit és teljesitményjellemzdit
(kitermelés, mérési bizonytalansag, detektalasi hatar). A modszert teszteltiik és
validaltuk nukleéaris és kornyezeti mintdk elemzésére, eredményesen alkalmaztuk
kiilonb6z6 kornyezeti, nuklearis (atomerdmiivi hulladékok) €s biztositéki célbol vett
dorzsmintdk vizsgalatara. A mddszer pontos és lényegesen egyszeriibb és gyorsabb,
mint a hagyomanyos eljarasok, alkalmas baleseti helyzetben 24 6ran beliil a felsorolt
aktinidak meghatarozasara. Az Am ¢€s Pu izotopok meghatarozasara alkalmas gyors
modszer a NAU ajanlott eljarasa.

A ¥Cs izotop meghatarozéasara radioaktiv hulladék és vizmintakban kidolgoztunk egy
modszert, mely viszonylag egyszerti radiokémiai elvalasztasbol (koncentralas AMP-
PAN gyantan és tisztitdas kisméretli kationcseréld oszlopon) és ezt kovetd ICP-MS
méréstechnikabol all. A modszer validalasat - ***Cs standard referenciaanyag
hianyaban - egy fiiggetlen méréstechnikaval, a ko-NAA-val végeztiik el. Részletes
hibaszamitéassal vizsgaltuk meg a paraméterek hatasat a mérési eredmény pontossagara
¢s megallapitottuk, hogy az eredmények a modszereket jellemzd 6-7 %-os kombinalt
standard bizonytalansagon beliil j6l egyeznek egymassal.

Osszetett analitikai eljarast dolgoztunk ki *°T és **Tc meghatarozasara, amelynek
segitségével a 1291 ¢s a ®Tc izotopot szimultan tudjuk meghatarozni ugyanabbol az

6
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aliquot mintabol. Az eljaras kombinalja a jod meghatarozasokra jol ismert forr6 savas
feltarast és desztillaciot, valamint CCly-os extrakciot a technécium elvalasztasra
alkalmas TBP-0os extrakcioval és TEVA gyantaval végzett extrakcios
kromatografiaval. A '°l-et NAA-val, a *Tc-et LSC-vel hatdrozzuk meg.
Bebizonyosodott, hogy az 0Osszetett modszer alkalmazhato radioaktiv hulladékok
elemzésére.

Osszetett analitikai eljarast dolgoztunk ki %Nb, #™Nb és 2°Sb meghatarozasara,
amelynek segitségével a Nb és Sb izotopokat szimultan tudjuk meghatarozni
ugyanabbol a minta aliquotbol. Az eljaras kombinalja a HNOs-as feltarast az oxid
csapadékok levalasztisaval és a fluorid komplexek elvalasztasdval anioncserés
kromatografiaval. A *Nb-et és az '*°Sb-t valamint a kémiai kitermeléseket y-
spektrometriaval, a  “"Nb-ot  rontgen-spektrometriaval  hatdrozzuk  meg.
Bebizonyosodott, hogy az Osszetett modszer megfeleld kitermeléssel és
szelektivitassal alkalmazhat6 radioaktiv hulladékok elemzésére.
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