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Title: Determination of Uranium-236 in environmental samples

Abstract: The radionuclide 2®U in the environment comes mainly from human nuclear
activities. In previous years, there has been an increasing effort to determine the abundance of
radioactive elements in the environment, in order to obtain information on radioactive
contamination of the environment, but based on the unique properties of uranium, 2°U can be
used not only as a tracer of nuclear contamination but also as a tracer of oceanographic and
environmental processes. Due to the extremely low radioactive levels of 23U in the
environment, the analysis of trace concentrations of 23U in natural samples requires the use of
highly sensitive analytical methods. Accelerator mass spectrometry (AMS) meets the
measurement requirements. AMS has been developed over the years; the latest system designed
specifically for the determination of 2*U is the AMS MILEA system. For determination by
AMS, natural samples containing uranium must be converted to a form compatible with the
measurement, and there are many techniques for conversion to AMS target materials, most of
which use oxide matrices, but more recently there has been a proliferation of fluoride matrices.
This paper presents an overview of methods for processing different types of liquid and solid
samples for the determination of 23U and includes a proposed procedure for the statistical

evaluation of 2%%U data measured by AMS MILEA.

Key words: 2°U, AMS MILEA, enviromental sampels
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Nazev prace: Stanoveni zastoupeni Uranu-236 v pfirodnich vzorcich

Abstrakt: Radionuklid 2®U v prostfedi pochazi ptevazné z lidské jaderné &innosti. V
predchozich letech silila snaha o stanovovani zastoupeni radioaktivnich prvka v prostredi, z
divodu ziskani informaci o radioaktivni kontaminaci prostfedi. AvSak na zéklad¢ jedine¢nych
vlastnosti uranu Ize ?*°U vyuzit nejen jako stopovaé jaderné kontaminace, ale i jako stopovaé
pro zkoumani ocednografickych a environmentéalnich procesti. Vzhledem k extrémné nizkym
radioaktivnim hladindm 2%U v prostfedi vyzaduje analyza stopovych koncentraci #°U v
ptirodnich vzorcich pouziti vysoce citlivych analytickych metod. Pozadavky na méfeni spliiuje
urychlovacova hmotnostni spektrometrie (AMS). V priibéhu let dochédzelo k rozvoji AMS,
pfi¢emz nejnovéjsim systémem navrzenym pravé pro stanoveni 2°U je systém AMS MILEA.
Pro stanoveni pomoci AMS je nutné pfirodni vzorky obsahujici uran pievést do podoby
kompatibilni s métenim. Postupli pro pfevedeni do podoby terCovych materidlti pro AMS je
mnoho, pfi¢emz vétSina z nich vyuziva oxidickych matric. V nedavné dob¢ vsak doslo i k
roz§ifeni matric fluoridovych. Tato prace uvadi piehled metod zpracovéani riiznych typil
kapalnych a pevnych vzorkd pro stanoveni 2°U a jeji soucasti je navrh postupu pro statistické

vyhodnoceni dat naméfenych pomoci AMS MILEA

Kli¢ova slova: 2°U, AMS MILEA, ptirodni vzorky,
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1. Uvod

Celosvétove prosel jaderny pramysl za predeslé pulstoleti rapidnim rozvojem, ktery mimo
civilni vyuziti Gzce souvisel s vyuzitim vojenskym. Prvni jaderné reaktory oteviely cestu
novému zdroji elektrické energie, jadernému Sté€peni. Paralelni rozvoj jadernych technologii a
politicka atmosféra doby vSak vyustily v zavod v jaderném zbrojeni, ktery dosahl vrcholu

béhem studené valky.

Kromé politického prostiedi mél tento intenzivni vojensky zavod vyrazny dopad i na zivotni
prostfedi. Velké mnozstvi radioaktivnich latek bylo v obdobi po druhé svétové valce uvolnéno
do atmosféry v ramci jaderného testovani, jehoz vysledkem bylo mimo jiné globalni jaderné
znecisténi. Radioaktivni nasledky téchto testli 1ze stale detekovat v nékterych oblastech a maji
dlouhodobé dopady na zivotni prostfedi. Pravé ochrana zivotniho prostfedi je v poslednich
dekadach vyznamnym piedmétem zajmu. Na monitoring odpadu vzniklého v jaderném

primyslu je kladen vétsi diiraz nez kdy jindy.

Jednim z velmi uzitecnych nastroji pro sledovani nejen radioaktivni kontaminace Zivotniho
prostfedi pochézejici z jaderného zbrojeni i primyslu, ale také pro sledovani nékterych
ptirodnich procest, je pravé 23U, ktery se diky antropogennimu ptivodu projevuje jako piidany
stopovac. Sledovanim tohoto radionuklidu v Zivotnim prostiedi 1ze mapovat rizné druhy
migrace nebo napfiklad oceanské proudéni. Protoze je vsak 2%°U zastoupen ve stopovych az
ultra stopovych mnozstvich, pficemz pomér 26U/?8U se pohybuje v rozmezi 107 az 1072, je

nutné pro jeho stanoveni vyuZit zv1aste citlivé métici metody.

Nejvyssi citlivosti pii tomto méteni dosahuje urychlovacova hmotnostni spektrometrie (AMS),
ktera se v poslednich letech vyrazné rozvinula. V sou€asnosti funguje v laboratotich po celém
svété vice nez 150 AMS zatizeni. Uran se v soucasnosti objevuje v tercovych materialech ve
formé oxidu nebo fluoridu, pfi€emz druhd moznost je podstatné méné zastoupend, nebot’ je
stale v rané fazi svého vyvoje. Postupl pfevodu vzorku do terCové slouceniny je mnoho a stale

se projevuje snaha tyto postupy a procesy co nejvice zjednodusit.
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Tato prace zahrnuje zakladni charakteristiku 2%°U a jeho vyuziti, popis urychlovadové
hmotnostni spektrometrie s diirazem na jeden z nejnovéjsich systémi AMS MILEA. Dale je
pozornost zamétfena na nékolik moznych zpiisobl zpracovani pevnych i kapalnych ptirodnich
vzorkll pro méfeni na AMS MILEA. Cilem této prace je zpracovani n€kolika kapalnych vzorkt

pro méfeni a navrzeni postupu pro zpracovani vystupnich dat meteni.
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2. lzotop #°U

2.1. Zakladni vlastnosti

Radionuklid 2°U je alfa zafi¢em s polotasem premény 2,343-107 let [NUDAT]. Mimo alfa
premény muze tento izotop podléhat i spontannimu Stépeni, avSak s malou pravdépodobnosti
9,4-10® [NuDAT]. Emitované zafeni alfa ma energie 4,494 MeV (74 %) a 4,443 MeV (26 %)
[NUDAT]. 2%U vzniké primamé zachytnou reakci 2°U(n, v)?%°U, pfi¢emz G¢inny prifez této
reakce pro tepelné neutrony ¢ini piiblizné 99 barn [NuDAT], coz je témet Sestkrat méné nez
Gginny prifez §tépné reakce 2°U(n,f), ktery &ini pfiblizné 585 barn [NuDAT]. K produkci
tohoto izotopu miize dochazet také prostiednictvim reakci 2*2U(n,3n)?*U nebo v ozafeném

palivu prostfednictvim alfa pfemény 2*°Pu s polo¢asem premény 6561 let [NuDAT].

Misto stanoveni vyrazné ovliviluje mnozstvi pfitomného izotopu 2*°U, zejména proto, ze
mnozstvi uranu piimo zavisi na vlastnostech daného mista, konkrétn¢ na mnozstvi dostupného
uranu a na toku tepelnych neutronti, coz vyplyva ze zptsobu, jakym tento izotop vznika. Z toho
vyplyva i zavislost na ptitomnosti latek a procest, které ovliviiuji mnozstvi neutronti v dané
lokalité. Jedna se naptiklad o neutronové zdroje, jako jsou (o, n) reakce na lehkych jadrech
(beryllium, hoi¢ik), pfiemz a ¢astice vyvolavajici reakci vznika rozpadem ¢lent uran-radiové
a thoriové fady. Déle ma pozitivni vliv na mnoZstvi neutronll pfitomnost moderatoru, napiiklad
vody. Naopak mohou neutronovy tok ovliviiovat i neutronové jedy, latky s velkym G¢innym
prafezem pro absorpci neutrond. Takové latky jsou naptiklad kadmium, bor, gadolinium nebo
samarium. Neopomenutelnym faktorem ovliviiujicim hustotu neutronového toku je geologické
sloZeni v daném mistg, ¢i hloubka pod povrchem Zemé, protoze do urcité miry k jeji hodnoté
pfispivéa i kosmické zareni. Hodnotu neutronového toku lze urcit pomoci stanoveni obsahu

neutronovych monitort, naptiklad **Cl a “'CI [Steier 2008].

Cesty, kterymi se antropogenni uran dostava do ptirody, jsou rizné. Havéarie jadernych zatizeni
nebo testovani jadernych zbrani vyznamné ptispély k rozptylu 2°U po téméf celé planeté. V
Irském a Severnim mofti byla zaznamenana pfitomnost tohoto izotopu, ktery se do téchto mist
dostal vlivem hlubokomotského proudéni ze zdvodl na piepracovani vyhotelého jaderného
paliva. Tyto aspekty zptsobily, ze je mnozstvi pfirodniho 2*°U ve srovnani s antropogennim

zanedbatelné.
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Mnozstvi piirodniho ?®U se odhaduje na ptiblizné 34 kg, zatimco mnoZstvi uméle

vyprodukovaného 28U presahuje 10° kg [Steier 2008].
2.2. Vyskyt a vyuziti

Vlivem nizkého neutronového toku je piirodni 22U zastoupen v ultrastopovych koncentracich.
Izotopicky pomér 3°U/?8U odpovida hodnotam 1078 az 102, ptiemz v ocednech a vrstvach
nachazejicich se hluboko pod povrchem Zemé mize nabyvat az hodnot 10714 [Steier 2008, Zhao
1997].

U antropogenné produkovaného 2%U viak izotopicky pomér nabyva hodnot az o $est fada
vyssich. Tato skutecnost je dana kombinaci vysokych neutronovych toki a vy$§im obohacenim

uranu o izotop 23U v jadernych zaiizenich [Némec 2015].

Nejvyznamngjsim producentem 2%U v soucasné dobg, kromé& mimoiadnych udalosti, jsou

zavody na prepracovani jaderného paliva.

Jak bylo uvedeno v kapitole 2.1, k distribuci 2*°U vyrazné ptispélo testovani jadernych zbrani,
které intenzivné probihalo v 50. a 60. letech minulého stoleti béhem Studené valky mezi USA
a SSSR. Timto testovanim se dostalo do stratosféry mimo jiné i znaéné mnozstvi 2°U, které se

nasledné¢ v podobé¢ radioaktivniho spadu deponovalo na povrchu Zemé.

Skuteénosti, Ze je 25U rozptylen po celém povrchu Zemé, v litosféfe i hydrosféte, se vyuziva v
analytickych aplikacich. Tento uméle produkovany nuklid je vyuzivan k monitorovani lidské
¢innosti spojené s manipulaci s ozadfenym palivem, a zaroven je mozné sledovat pifirodni
procesy pomoci 2%U. Je vsak nezbytné dbat na to, aby vzorek, zejména pokud se jeho hodnoty
izotopického poméru blizi k pozadi, nebyl kontaminovan z vnéjSich zdroji ptfed vlastnim
procesem stanoveni. Je tedy nutné byt pti praci se vzorkem, konkrétné pii odbéru, manipulaci,
skladovani a zpracovani na ter¢ovou slouceninu, nadmiru obezfetni. Pii vytvéfeni terCové

slouceniny je zadouci vyuzivat ultra ¢isté chemikalie.
2.2.1.0Oceéanografie

Jak bylo uvedeno, i malé mnozstvi antropogenniho ?*U, které uniklo do Zivotniho prostfedi,

vyznamné méni pomér 2°U/2%8U. Tento pomér je tedy uZzite¢nym markerem pro studium
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antropogennich tnikti. V poslednich letech se nékolik studii zacalo zabyvat >*U v ocednu a
poukazalo na potencidl tohoto izotopu stat se novym oceanografickym stopovacem [Christl

2012, Sakaguchi 2012].

Za piredpokladu, ze se 2%U chova podobné konzervativné jako piirodni uran a Ze tento
radionuklid byl do zivotniho prostfedi zaveden po roce 1950, je zfejmé, Ze antropogenni signal
238U v oceanu jestd nedosahl ustaleného stavu. To umoziiuje, Ze poskytuje dynamicky signal
schopny oznacovat rizné vodni masy. V diisledku toho 2**U umozZiuje studovat procesy na
casovych skalach mnohem kratSich, nez je doba michani v ocednu [Christl 2012, Sakaguchi

2012].

Jednim z prvnich vyzkumi proudéni v Japonském moii pomoci 22U byl vyzkum provedeny
Sakaguchim a kol. [Sakaguchi 2012]. Ziskané vysledky byly srovnatelné s vysledky ziskanymi

pomoci 3Cs, ktery se pouziva jako konvenéni stopovag.

Vysledky novéjsi studie [Villa-Alfageme 2019] naznacuji, ze 2*°U lze pouzit ve spojeni s
izotopy 1* C a ®He jako dalsi nastroj, ktery umoziuje identifikovat a rozlisit piispévky riiznych

vodnich mas v Tichém oceanu.

Podobné jako jiné stopovace, jako jsou *C, 3He, ¥'Cs a freony, Ize 2%°U charakterizovat jako
piechodny stopovaé, jehoz hlavni zdroje a historie uvoliiovani jsou omezené. 2%°U viak
disponuje n€kolika vlastnostmi, které jej odliSuji od ostatnich stopovacl a €ini jej uzitecnym

jako dalsi nastroj pro sledovani cirkulace vodni hmoty.

Prvni vyhodou je jeho konzervativni chovani v moiské vod¢, kde se vyskytuje v podobé
uranylového iontu (UO2)** v komplexu suhli¢itany [Djogic 1993]. Dalsi vyhodou je, ze
zatimco atmosférické dodavky a spad z testovani jadernych zbrani jsou spole¢né i pro nékteré
z ostatnich stopovaci, dalsimi zdroji 2°U v moiském prostiedi jsou vypusti ze zavodd na
pfepracovani jaderného paliva (NFRP; Nuclear Fuel Reprocessing Plants) nachazejicich se v
Severnim mofi. Tyto uniky jsou ¢asove a geograficky omezené, coz umoznuje ziskat jedinecné

informace o ¢asovém métitku prenosu.

Diky nizkym detekénim limitdm a vysoké citlivosti urychlovacové hmotnostni spektrometrie

(AMS) lze 26U piesné stanovit v maloobjemovych (<10 1) vzorcich moiské vody, coz
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umoziuje odbér a analyzu vhodnou pro oceanografické vzorkovaci kampané [Villa-Alfageme
2019].

Pro plné vyuziti potencialu 2*°U jako nového oceanského stopovade je nezbytné piesné uréit
zdroje antropogenniho a p¥irodniho U ve viech oce4nech. Konkrétng je tieba 1épe omezit
vstupni funkci 2°U z NFRP, protoze je stile zatizena znaénymi nejistotami [Christl 2015;
Perianiez 2018], které vyplyvaji z neuplnych nebo nevetejné dostupnych udaji o uvoliiovani v

case.
2.2.2.Zkoumani neutronovych toku

Purser a jeho kolegové [Purser 1996] predstavili potencidlni vyuziti piirodniho 2°U jako
vhodného nuklidu pro geofyzikalni aplikace. Cilem této aplikace je odhadnout kumulativni tok
neutronll v hornindch v ¢asovém horizontu 100 milionti let. Pozdéji Berkovits a jeho kolegové
[Berkovits 2000] predstavili specifickou aplikaci této metody, kterd zahrnuje studium
ptirodnich §tépnych reaktort. Nejznamé;jsi piiklad takovych reaktori se nachazi v oblasti Oklo
v Gabonu, ktera lezi v rovnikové Africe. Tento pfistup nabizi ve srovnani s predchozimi
metodami moZznost pfesnéjSich vysledkd, 1 kdyZ v souc¢asné dob¢ zistava Cisté teoretickym.
Zkoumani charakteristickych nuklidd ptitomnych v mistech, kde tyto pfirodni st€pné reaktory
existovaly, mize pfinést cenné poznatky o chovani aktiva¢nich a $tépnych produktd v Zivotnim
prostiedi. Tyto poznatky lze nésledné vyuzit naptiklad pti simulaci dlouhodobého vyvoje

ozéfeného paliva a ulozist’ radioaktivniho odpadu.
2.2.3.Sledovani jaderné kontaminace Zivotniho prostredi

Prostorové a ¢asové zmény koncentraci U v Zivotnim prostiedi byly studovany pomoci jader
sedimentt [Arnason 2003], lisejnikt [Beckett 1982] a letokruht stromi [Bellis 2001]. V téchto
studiich bylo zji§téno, Ze vzorky odebrané v blizkosti priimyslové jadernych lokalit maji vyssi
koncentrace U neZ vzorky odebrané v oblastech vzdalenéjSich od potencialnich zdroju
antropogenniho vlivu. Zvysené koncentrace U vSak nemusi nutné svéd¢it o jaderné
kontaminaci. Uran je relativné mobilni v oxida¢nich podminkach, ale v reduk¢énich prostiedich
muze byt ptirodnimi procesy odcerpavan a koncentrovan [Tortorello 2013]. Proto je pro
pozitivni piisouzeni zvysenych koncentraci U v zivotnim prostiedi jadernému znecisténi

zasadni zméfit izotopové pomery.



Bakalarska prace

Jako potencialni indikétor jaderné kontaminace byly zkouméany poméry 2°U/?38U a °U/?*8U.
Spolu s pomérem 23°U/2%U byly poméry 2°U/?*8U pouzity ke zkoumani kontaminace U v ptidé
[Hotchkis 2000], kife stromt [Widom 2010] a lisejnicich [Golubev 2005]. Tyto studie
naznaGuji, ze v piipadé piitomnosti 2°U je #°U/?®U mnohem citlivéj$im stopovatem

antropogenni kontaminace U nez 2°U/?8U.

Stanoveni jaderné kontaminace Vv zivotnim prostiedi je provadéno hlavné v oblastech, ve
kterych v minulosti doslo prokazatelné ke kontaminaci, napiiklad v oblasti Cernobylu a
Fukus§imi nebo v mistech jaderného testovani a dale v mistech kde existuje riziko uvolnéni
antropogennich radionuklidd, jako jsou naptiklad NFRP, jaderné elektrarny, tlozisté jaderného

paliva, ¢i lokality, kde je nakladano s radioaktivnim odpadem.

2.3. Mé&i‘eni U

Jak jiz bylo zminéno v Kkapitole 2.1, 2°U je alfa zaii¢, ktery emituje &astice o energiich
4,494 MeV (74 %) a 4,443 MeV (26 %), z tohoto diivodu Ize k jeho méteni vyuzit spektrometrii
zateni alfa. Aviak v dané oblasti energii (4,250 — 4,650 MeV) miize interferovat s nuklidy 2*°U,
244py, 226 Ra a 2%°Th, proto je nutné pred méfenim tyto radionuklidy ze vzorku odseparovat
[Némec 2015].

Kromé alfa spektrometrie je §iroce vyuzivanou metodou stanoveni U urychlovacova
hmotnostni spektrometrie. Tuto metodu upfednostiiuji laboratofe po celém svété, které maji

dostate¢né vybaveni pro jeji provedeni. Méfeni touto metodou bude popséno nize.
3. AMS

Urychlovacovd hmotnostni spektrometrie (Accelerator Mass Spectrometry, AMS) je vysoce

citliva analyticka metoda, umoziujici stanovit zastoupeni izotopt v ultrastopovém mnozstvi.

Urychlovac¢ova hmotnostni spektrometrie (AMS) se vyvijela od pocatku 20. stoleti. Prvni
vyznamné vyuziti AMS bylo v detekci izotopu 3He, pro ktery byla tradi¢ni hmotnostni
spektrometrie (MS) nedostatecné citlivd. V roce 1939 zkombinovali fyzikové Luis Alvarez a

Frank Conrog cyklotron s MS, coZ jim umoznilo isp&$né zméfit zastoupeni *He ve vzorku helia
[Alvarez 1939]
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V prubchu 20. stoleti se metoda AMS neustdle zdokonalovala. Vyznamnym krokem bylo
zavedeni tandemovych urychlovac¢d. V tandemovém urychlova¢i dochazi k urychleni
negativnich iontd a k jejich nasledné pfeméné na ionty kladné. Pfi tomto procesu dochazi
k rozpadu molekularnich izobarti a ke zvySeni nabojového stavu, diky kterému je mozné dalsi
urychleni, a tedy i dosazeni vyssi energie ionti (MeV). Tento proces zvySuje rozliSeni a

piesnost pfistroje.

S rozvojem urychlova¢t vzrustaly naroky na vykonnost iontovych zdroju. V 70. letech se
poprvé zacaly pouzivat cesiové iontové zdroje. Pied timto obdobim byly dominujici pozitivni
iontové zdroje, které nedokazaly ucinné potlacit izobarické interference. Cesiové iontové zdroje
se ukazaly jako velmi efektivni a jejich vyvoj pokracoval v zavislosti na konkrétnich aplikacich.
I kdyZ existuji 1 jiné typy iontovych zdrojii, cesiové zdroje stale zlstavaji nejvykonnéjsi a

nejpouzivanéjsi volbou.

Obrézek 1. Rozlozeni zafizeni AMS po celém svété [Kutschera 2023]

V soucasné dobé dochazi k nartstu instalovanych AMS zafizeni. Ve srovnani s ostatnimi
ultrastopovymi technikami je AMS velmi citliva. S AMS je mozné stanovit izotopické poméry
az v tadech 10718 pii navazkach 1 mg. Zakladni oblasti vyuZiti je v soucasnosti radiouhlikové

datovani. Negativem této metody je vSak vysoka pofizovaci cena a provozni naklady, ptesto se



Bakalarska prace

vsak jedna o jednu z neopomenutelnych analytickych metod [Kutschera 1988, Kutschera 2013,
Némec 2023].

3.1. Princip metody

AMS se skl&da z nékolika zakladnich ¢asti, prvni je zdroj negativné nabitych iontii, ze kterého
je analyzovany svazek zaporné nabitych iontd smérovan soustavou elektrod do dalsi Casti
zatizeni. Svazek zapornych ionti prochazi prvnim hmotnostnim spektrometrem, kde jsou
vybrany ionty o pozadovanych parametrech a ktery soucasn¢ spolu s vychylovacem svazku
(bouncer) pracuje jako injektor smérujici svazek do tandemového urychlovace. V urychlovaci
ve stripperu dochazi k pfeméné zapornych ionti na kladné a k jejich urychleni. Urychleny
svazek kladnych iontt vstupuje do druhého hmotnostniho spektrometru, pro vysoké energie, a
dale do elektrostatického analyzatoru, kterym prochazi do detektoru [Kutschera 2013, Christl

2023, Némec 2023]. Jednotlivé ¢asti budou detailnéji popsany dale.
3.2. AMS MILEA

MILEA (Multi-Isotope-Low-Energy system) je jednim znejnovéjSich kompaktnich
multiizotopovych AMS systémul, pracujicich pfi nizkych energiich. Tento systém byl vyvinut
ve spolupraci lonplus AG a ETH Zurych pro stanoveni lehkych (1°Be, ¥ C, %5Al, “'Ca) i tézkych
jontti (U, Pu, aktinoidy) [Christl 2023].
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Obrézek 2. Schéma systému MILEA, nastaveného pro méteni aktinoidt [Christl 2023]
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3.2.1. lontovy zdroj

Jako zdroj zapornych iontid se u syst¢tmu MILEA vyuziva zdroje typu MICADAS (Mini
radiocarbon dating system). Tento zdroj byl navrzen pro stejnojmenny systém AMS
MICADAS. Jednou z vyhod tohoto zdroje je vymeénik vzorktl se 42 pozicemi, ktery umoziuje
premistovat katody se vzorkem z kazety do iontového zdroje v operatorem zvoleném poiadi,
dalsi vyhodou je oddélena vakuova komora na zemnim potencialu, coz umoziuje bezpe¢nou a

jednoduchou manipulaci vymény zasobniku bez nutnosti pieruseni provozu [Christl 2023].

V iontovém zdroji je umistén zasobnik kovového vysoce Cistého cesia, které je ve vakuu
iontového zdroje zahiivano na teploty az 140 °C [Némec 2023], coz umoziiuje produkci par
elementarniho cesia. Tyto pary vstupuji do sférického ionizatoru, kde dochazi k jejich ionizaci,
atedy vzniku Cs*. Cs* vytvafi svazek, ktery je urychlovan smérem ke katodg, ve které je umistén
vzorek. Cs* ionty dopadaji na vzorek, kde dochazi k jeho postupnému odpra$ovani a ionizaci.
Odpraseny vzorek ziskava jeden nebo vice elektront od pfitomného elementarniho cesia. Tim
vznikne svazek zaporné€ nabitych iontl vzorku, ktery je soustavou horizontalnich a vertikalnich

elektrod smérovan do dalsi ¢asti trasy [Synal 2007, Némec 2023].

Pro vétsi flexibilitu pfijima iontovy zdroj MILEA mimo terée typu MICADAS za pouziti
vhodného adaptéru i vzorky typu TANDY (Tandetronovy urychlovaé) [Christl 2023].

3.2.2. LE ¢ast

Po opusténi iontového zdroje svazek putuje do nizkoenergetické (Low-Energy) ¢asti, kterd
slouzi jako hmotnostni spektrometr a umoznuje selektovat urcité frakce iontt, které jsou dale

zpracovany.

V LE c¢asti se nachazi 90° elektrostaticky analyzator (LE-ESA) a 90°magnet (LE magnet)
[Christl 2023]. LE — ESA rozd¢li svazek ¢astic o jedné hmotnosti a nékolika energiich. lonty o
vybrané energii jsou smérovany do ohniska LE-magnetu [Maxeiner 2016]. Tento princip je

zobrazen na Obrazek 3.

10
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Obrézek 3. Achromatické mapovani prvniho fadu s pouzitim 90° ESA a 90° dipdlového
magnetu [Maxeiner 2016].

V magnetu dojde k separovani iontd na zaklad¢ jejich poméru m/z (hmotnost/naboj) a vybrané

ionty jsou dale smérovany do dalsi ¢asti trasy.

Tato Cast je opatfena Faradayovymi detektory (Faraday cup — FC) umisténymi po stranach osy
svazku. Komora LE magnetu pracuje také jako vySe zminény vychylova¢ svazku (bouncer),
ktery vyuziva elektromagnetické pole k vychyleni iontového svazku. Pfivedenim konstantniho
napéti do komory LE magnetu dojde k posunu svazku zapornych ionti a jeho zacileni do
Faradayova detektoru, kde dochazi k méteni proudu zapornych iontt, nebo k zacileni svazku i

0 jinych m/z parametrech do urychlovace. [Maxeiner 2016, Christl 2023, Némec 2023].
3.2.3.Urychlova¢

Vakuové izolovany urychlovaci systém dosahuje maximalniho urychlovaciho napéti 300 kV.
Toto napéti je zprostfedkovano polovodi¢ovym vysokonapétovym zdrojem vyrobenym

spole¢nosti Heinzinger GmbH [Christl 2023].

V ose urychlovaci komory a svazku se nachazi trubice stripperu, v jejimz stfedu se nachazi

elektroda, na kterou je pfivedeno termindlové napéti. Toto napéti urychluje vstupujici svazek

11
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zapornych iontli a sméruje jej do trubice stripperu. Stripper je komora naplnéna heliem, v této
¢asti dochazi ke kolizi Castic svazku s Casticemi plynu. Kolize zplisobi pfeménu zaporné
nabitych iontd na kladné nabité ionty a rozpad izobarickych molekularnich iontu. Diky zméné
naboje dochazi znovu K urychleni ¢astic, a to smérem od elektrody s terminalovym napétim do
dalsi Casti zafizeni. V této Casti zamétuje triplet kvadrupdlovych cocek riizné nabojové stavy a
produkty molekularniho rozpadu tak, aby parametry zkoumaného izotopu spliiovaly iontové

optické podminky vysokoenergetického spektrometru [Christl 2023, Némec 2023].
3.2.4.HE ¢ast

Konec¢na ¢ast zatizeni se sklada z vysokoenergetického (High-Energy) spektrometru. Nachazi
se zde 2 momentové filtry (90°, 110° HE1, 2 magnet) a jeden energeticky filtr (120° HE ESA),
ktery je umistén mezi nimi. Téchto filtrG se vyuziva k potlaceni interferenci a selekci Castic

[Christl 2023].

Iontové proudy stabilnich izotopli jsou méfeny za filtraénimi prvky ve Faradayovych
detektorech umisténych podél osy svazku. Detektory FC 1-4 jsou umistény na pravé strané osy
svazku vzacnych izotopil a pouZivaji se pro detekci stabilnich nuklidd pii méfeni izotopti **C,
19Bg, 41Ca a ?°I. Detektory FC 5-7 jsou umistény na levé strané a vyuZivaji se pro méfeni

izotopti uranu a 2°Al [Christl 2023, Némec 2023].

S ohledem na prostorové oddé€leni riznych izotopl byly navrzeny dvé verze Faradayovych
detektorti s riznou Sitkou otvoru: 14 mm (HE FC 1, 2,3 a 7) a 8 mm (HE FC 4, 5 a 6). Mensi
Faradayovy detektory se pouzivaji pro méfeni proudu izotopt 121, 228U a 23U [Christl 2023,
Némec 2023].

lonty s nechténou energii jsou odfiltrovany v HE ESA, zdjmové ionty vstupuji do HE2

magnetu, diky ¢emuz jsou dale smérovany do detektoru [Némec 2023].
3.2.5.Detekce

Jak bylo zminéno v pfedchazejicich kapitolach, po celé trase AMS jsou rozmistény Faradayovy
detektory, které slouzi k méteni proudu naboje prochéazejiciho skrz néj. Proudy prochazejici
Faradayovym detektorem jsou pifimo umérné intenzité svazku iontd, které vstoupily do

detektoru.

12
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Detekce vzacnych radionuklid na konci trasy se provadi pomoci plynové ioniza¢ni komory
(GIC) se dvéma anodami navrzené na ETH Curych [Christl 2023], ktera je vybavena velmi
tenkymi vstupnimi okénky z nitridu kifemiku a optimalizovana pro dostate¢né rozliSeni pozadi

od iontd v niz§ich nabojovych stavech, vzhledem k nizké energii iontt.

Prochazejici nabita castice ionizuje prostiedi plynového detektoru, ¢imz vznikaji pary nosicii
naboje. Prochazejici nabita Castice, ztrati vytvofenim paru nosi¢i naboje urcité mnozstvi

energie, toto mnozstvi energie zna¢né zavisi na typu a energii ¢astice a na plynu detektoru.

Vzniklé nosic¢e naboje jsou usmériiovany elektrickym polem k elektrodam, kde jsou efektivné
zachyceny. Pro vysledny signal je dulezity pocet zachycenych elektrond, které poskytuji diky
vy$si driftové rychlosti lepsi a rychlejsi odezvu. Sbérna anoda je chranéna pied vlivem pole
kladnych ionti Frischovou miizkou, coz zajiStuje, Ze sbér elektront je nezavisly na draze
¢astic. Kli¢ovou vyhodou vyuziti GIC je méfeni celkové energie detekovaného iontu a jeho
mérné ztraty energie pii pruletu plynem (dE/dx). Tato méfeni umoziuji rozliSit izotopy

analyzovaného iontu, jeho izobary a dalsi interferujici ionty [Miiller 2012, Némec 2023].

Anodes Frame Frisch-grid

CoolFET preamplifier CF100 Flange

Cathode

Entrance window
Housing  holder

Insulator housing
xly - adjustment screws (Kapton foil)

Obrazek 4. ETH GIC [Miiller 2012]
3.2.6.Stanoveni aktinoidu

Stanoveni aktinoidii pomoci systému MILEA popsal Christl a kol. [Christl 2023]. Izotopové

poméry aktinoidii jsou stanoveny postupnym injektovanim vzacnych izotopt do GIC, zatimco

13
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meéfeni stabilnich izotopti probihd v FC. Magnety (LE, HE1, HE2) jsou udrzovany v
konstantnim poli (B = konst.), kvlli ¢emuz jsou riizné izotopy analyzovany pii riznych
energiich. Zmény v iontové trase pifi konstantnim B jsou zajiStény zménami nastaveni
bounceru, kvadrupolové c¢ocky, HE-ESA ¢i malymi zménami terminalového napéti.
Terminalové napéti pro méfeni aktinoida se pohybuje kolem 260 kV, pficemz kone¢na energie
aktinoidovych iontu je lehce nad 1 MeV. Nastaveni urychlovace a HE-ESA je takové, aby byl

pomér p/q pro ruzné izotopy konstantni.

Déle Christl a kol. [Christl 2023] zavedli sekvence pro méfeni 2%°U a dalsich vzacnych izotopt
uranu na systtmu ETH MILEA. Vkazdé z téchto sekvencich dochazi k nastaveni
elektrostatickych ¢lent trasy tak, aby ionty zvoleného izotopu splnily iontové optické
podminky pro zacileni do konkrétniho FC nebo do GIC. Pfi méfeni izotopu uranu dochazi
zpravidla ke st¥idani dlouhych pulst, pfi kterych je méfen vzacny izotop (>3U, 20U a 2°U),

s kratkymi pulsy, pii kterych je méfen hojné zastoupeny izotop 2*8U.

V sekvenci méfeni 233U dochézi k nastaveni malého napéti na bouncer tak, aby byly do
urychlovaée injektovany ionty 23U'®0". Urychlovag, kvadrupélovd ¢ocka a HE-ESA jsou
nastaveny tak, aby 233U%" dosahl GIC. Podminky (a pozice FC) musi byt také nastaveny tak,
aby béhem této sekvence byl v priibéhu kratkych pulstt méfen proud 22U'®0 v FC na LE strané

a proud 2*8U%* na HE strané v FC-6.

Pii sekvenci méfeni 2*°U je na LE strané injektovan 2°U®0" a viechna elektrostatickd zafizeni

236LJ3+

jsou naladéna tak, aby dosahl GIC. I béhem této sekvence je v prubéhu kratkych pulst

méfen proud 28U 0" na LE strané a proud 2*8U%* na HE strang, tentokrat v FC-5.

Ve tieti sekvenci pro °°U se injektuje 2°U0", avsak elektrostaticka zaiizeni (krom HE ESA)

235LJ3+

jsou naladéna na nastaveni 23U, nasledkem &ehoz nedosdhne GIC, avSak mize byt

méfen v FC-5. Proud ?®#U0" je méfen na strané LE a proud 238U3* opét v FC-6 na HE strang.

14
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233U/238U

INT FC5

Obrézek 5.: Nastaveni a konfigurace Faradayova detektoru pro U-izotopy: a) 233U/238U,
b) 236U/238U, c) 235U/238U [Christl 2023]

KaZzdy z Faradayovych detektort je pfipojen na vlastni integrator méfeného proudu, diky cemuz
je mozné presné mefeni iontovych proudi. Rozsah kazdého integratoru proudu Ize nastavit
podle o¢ekavanych proudii vzorku. P¥i standardnim méfeni 2%U jsou integratory proudu
obvykle nastaveny na ultra citlivy rezim, ktery poskytuje rozsah 10 nA [CHRISTL 2022].

Jednotlivd méfeni proudu 28U0", resp. 238U3* se béhem jedné sekvence priméruji.
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4. Priprava a zpracovani vzorku

V piirodnich vzorcich je 23°U zpravidla piitomen ve velmi nizkych koncentracich, coz
odpovida nizkym koncentracim uranu jako prvku. Nizké koncentrace analytu vyzaduji, aby
detek¢ni systémy poskytovaly dostateCnou odezvu. Pii pouziti citlivéjSich detekénich metod
neni nutné zakoncentrovani nuklidu ze vzorku nebo je mozné pouzit vzorky o menS$ich
velikostech. [Némec 2015].

Odebrané surové vzorky se mohou vyrazné lisit svou podobou, muzZe se jednat o vodu v riznych
podobéch (povrchové, hlubinné, podzemni, vrstvy ledu), organické vzorky (rostliny, fasy,
koraly) nebo vzorky pevné (pida, sedimenty). At uz je prvotni surovy vzorek v jakékoliv

podobg¢, u vsech je kladen stejny cil, a to pfevést jej do podoby, ve které mohou byt zméfeny.
4.1. Obecny postup zpracovani vzorku

Obecné je nutné nejprve vzorek ziskat z prostiedi a poté jej riznymi metodami zpracovat.
Pouzité metody se zna¢né odviji od vlastnosti surového vzorku. Na nasledujicim schématu je

nastinén obecny postup pro pevné a kapalné vzorky.
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Obrézek 6. Schéma zpracovani ptirodnich vzorku

U vodnych vzorkli vétSinou postacuje jejich okyseleni, ¢imz dojde k ptevodu veskerého uranu
do roztoku, dale muze byt provedena filtrace nerozpustnych necistot, aste¢né odpafteni,
spolusrazeni, ¢i kombinace téchto postupl. Pevné vzorky vyZzaduji komplikované;si postupy, a
to zejména z dtivodu, Ze je nutné uran z pevného vzorku dostat do roztoku. Toho Ize docilit

zpopelnénim, ¢i louzenim v kyselindch nebo alkaliich. [Némec 2015]

Vysledkem téchto Uprav je roztok obsahujici uran, podle typu vzorku a pouzitych postupt
mohou byt pfitomny 1 dal$i aktinoidy. Pfi méfeni by dalsi aktinoidy mohly vytvaret nechténé

interference, je proto nutne je odstranit.

Nejcastéji se k radiochemické separaci uranu pouziva extrakéni chromatografie. Nejcastéji
pouzivanym extrakén¢ chromatografickym materidlem je Eichrom UTEVA (Uranium and
Thorium Extraction by Volatile Alkyls). Tento materiél byl navrzen k rychlé separaci uranu a
thoria ze smésnych roztoka téchto prvka pii minimalizaci produkce vedlejSiho odpadu

[Apostolidis 1998, Pilvid 2000].
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Aby doslo k selekci jednotlivych radionuklidl, je na kolonu piiveden roztok obsahujici
radionuklidy v 3M HNOs, coz umoziuje navazani aktinoida na kolonu a nasledné je kolona
promyta 3M HNOs, aby doslo k odstranéni nechténych slozek. Thorium je poté z kolony
selektivné odstranéno promytim koncentrovanou 9M a 5M HCI, zatimco uran je eluovan
pomoci 0,01 M HCI. Tento postup je znazornén na nasledujicim schématu [Apostolidis 1998,
Pilvio 2000, Casacuberta 2012].

l+3MHND3

9 M HCI

UTEVA =M HC L 1

l 0.01 M HCI

u

Obrézek 7. Schéma separace uranu a thoria [Pilvié 2000]

Pievod uranu z kyselého vyluhu do pevné formy se provadi srazenim. AvSak kviili casto nizkym
koncentracim uranu ve vzorku je tfeba podpofit srazlivost uranu. K tomu se obvykle pfidava
neizotopicky nosi¢, zpravidla Zelezo (Fe), méné Casto vapnik (Ca), titan (Ti), neodym (Nd)
nebo jiné vhodné latky podle typu srazedla a chemickych podminek ve vzorku. Ptidani
neizotopického nosice usnadiiuje tvorbu srazeniny, kterd miize byt nasledné dale zpracovana

[Némec 2015].
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RADIOCHEMICKA SEPARACE

v

VYSUSENI] A ZIHANI

v

LISOVANI DO TERCE

Obrézek 8.Schéma finalni faze ptipravy vzorku

Mg¢fici pfistroj vyzaduje urcitou chemickou formu vzorku, do této formy je nutné vzorek
zpracovat. Jak je uvedeno na ptedchozim schématu, v tomto kroku je vzorek vysuSen a do

finélni formy pfeveden za pomoci Zihani pti vysokych teplotach.

Pted lisovanim do ter¢e mohou byt do vzorku ptidany zesilovace jako je uhlik ve formée grafitu,
praskovy kovovy niob nebo oxidy Zeleza a hliniku, za ufelem zlepSeni elektrické a tepelné

vodivosti [Némec 2015].

Poslednim krokem je vtlaceni zpracovaného vzorku do terée (vyménné katody iontového

zdroje), ktery je obvykle vyroben z hliniku nebo médi.

V prvnim odstavci této kapitoly bylo feceno, ze koncentrace uranu v ptirodé mize byt velmi
nizka, avSak v bézném Zivoté je uran vSudypiitomny a v béZnych chemikaliich a vodé je ho
mnoho. Aby bylo zabranéno kontaminaci vzorku je nutné pii praci pouZzivat velmi cisté
chemikalie. Dale je misto béZnych preparati Zeleza pouzivano Zelezo ziskané z predméti

vyrobenych pied 2. svétovou valkou, ¢imZ se minimalizuje piitomnost stop 2°U [Némec 2015].

Vysledky analyzy mnozstvi 23U ve vzorcich se obvykle uvadéji ve vztahu k ostatnim izotoptim
uranu, predev$im jako pomér 2U/?®8U. Jelikoz se jedna o srovndvaci analytickou metodu, je

nezbytné mit k dispozici vhodny standard pro vyhodnoceni naméfenych udaju [Némec 2015].

Jednim z ptikladi takového standardu je standard uranu VKkU (Vienna Kaiserlich und

koniglich Uranium), ktery je k dispozici ve formé (UO2(NOs). - 6H20). Tento standard splituje
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potiebné pozadavky a je Siroce pouzivan. Standard VKkU pochazi z uranu vytézeného a
zpracovaného v Jachymové v Cechach pied rokem 1918 a byl uloZen ve sklenénych lahvich ve
Vidni. Predpoklada se, Ze tento standard neni kontaminovan antropogennim 2%®U. Steier a
kolegové stanovili pomér 2°U/?38U pro tento standard na (6,98 + 0,32) x 107! [Steier 2002]. V

soucasnosti se tento standard také pouziva pro stanoveni koncentrace 23°U [Steier 2008]
4.2. Zpracovani vodnych vzorku

V pribéhu let bylo navrzeno nékolik moznych zplsobl zpracovani vodnych vzorki
obsahujicich uran, jejichz chemicka povaha je obdobn4, 1isi se vSak v ndro¢nosti a mnozstvi
jednotlivych separacnich krokti. Nize bude popsano nckolik publikovanych metod na

zpracovani vodnych vzorki pro stanoveni zastoupeného mnozstvi uranu.

4.2.1. Metoda |

Srnéik a kol. [Srncik 2010] vyvinuli metodu, kterd ve znaéné mife vyuziva kolonove separace.
Ke vzorku je pfidano malé mnozstvi 222U, nasledné je vzorek odpafen na maximalng 200 ml.
K odpatenému vzorku je ptidano 0,5 ml 1,25M Ca(NOz)2 a smés je ptivedena k varu. Déle je
ptidan fenolftalein, 200 ul 3,2M (NH4)2HPO4 a koncentrovany NH4OH, do dosazeni riZzového
zbarveni, aby pii pH 8-10 doslo ke vzniku Caz(POs)2. Vzorek je dale 30 minut ohfivan a poté
je srazenina ponechana se usadit. Supernatant je odstranén postupnym odstied’ovanim.
Vysledna sraZenina je dikladné promyta demineralizovanou vodou a znovu odstfedéna.
SraZenina je rozpu$téna v 10 ml koncentrované HNOs. K roztoku jsou piidany 4 ml H20> a
nasledné je roztok odpaien. Odparek je rozpustén v 3M HNOsz s 1M AI(NO3)z a vSechny
nerozpustne necistoty jsou odstiedény. Kolona naplnéna materialem UTEVA (100-150 um) je
promyta 3M HNOs. Vzorek je nadavkovan na kolonu a kolona je promyta 3M HNOs. K
prevedeni kolony do chloridové formy je kolona promyta roztoky 9M HCI a 5M HCI. Nasledné
je kolona promyta roztokem 0.05M kyseliny $tavelové k odstranéni Np, Pu a zbytka Th. Uran
je eluovan 0,01M HCI. Eluat je odpafen a nasledné odkoufen ve smési konc. HNOs, H20- a
konc. HCI. Odparek je rozpustén v 1M HCI, a dale je pfidan roztok Nd** (1mg/ml), 15% roztok
TiCl3 a 40% HF. Roztok je piefiltrovan na celulbzovém membranovém filtru a srazenina je

promyta 4% HF a demineralizovanou vodou. Srazenina je opét rozpusténa v HNOs. Uran je
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ptidavky NH4OH spolusrazen s Fe(OH)s. Srazenina je vyzihana pii 800°C a nalisovana do

hlinikového terce.
4.2.2.Metoda 11

Ve snaze o rozsifeni 2*®U jako oceanografického stopovace Eigl a kol. [Eigl 2013] navrhli
metodu zpracovani vzorki objemech 2 1. K okyselenym vzorkim je ptidano 10 ml roztoku Fe®*
0 koncentraci 1 mg-ml-1. Vzorek je zahtivan pii 70-80 °C po dobu 2 hodin. Pfidanim roztoku
NHsOH do vzorku je pti pH 7-8 vysrazen Fe(OH)s. Po usazeni srazeniny je roztok nad ni
dekantovan a zbytek sraZeniny je oddélen centrifugaci. Srazenina je znovu rozpusténa v 5 ml
HNOs3, poté je roztok odpafen do sucha a odparek je znovu rozpustén v 20 ml 1M HNOz. K
roztoku je pfidano 100 mg (NHg)2Fe(SO4)2:6H20, 20 ml koncentrované HNOz a 0,5 g NaNOx.
Smés je mirné zahtivana, dokud se nezastavi tvorba plynného dusiku. Kolona obsahujici 0,5 g
UTEVA je promyta 3M HNOs. Vzorek je nadavkovan na kolonu a kadinka je promyta 20 ml
3M HNOa. Kolona je promyta 5 ml 9M HCI a 20 ml 5M HCI. Uran je eluovan pomoci 30 ml
0,01M HCI. Eluét je odpaten do sucha a odparek je nasledné odkouten pomoci 5 ml HNOs, 0,5
ml 30% H202 a nasledné tfikrat pomoci 5 ml koncentrované HCI. Poté je pfidano 7 ml
demineralizované H,0O a 1 ml roztoku Fe** (1 mg-ml-1). Roztok je o ohiivan a postupné je
K nému ptidavan 25% roztok NHz do vzniku srazeniny Fe(OH)s. Poté je sraZenina odstiedéna.
Nadbyte¢ny roztok je dekantovan a srazenina je susena pii 100 °C po dobu 2 hodin. Nasledné
jsou vzorky zihany pii 800 °C po dobu 2 hodin v peci. Vzniklé oxidy jsou lisovany do teréovych
katod.

4.2.3.Metoda 111

Pozdgji se Eigl a kol. [Eigl 2016] pokusili zlepsit stavajici postupy a vyvinout takovy, ktery by
umoznil pfipravit konecné vzorky uranu v pouhych 100 pg zelezného nosného materialu, coz
by vedlo ke zkraceni doby odprasovani v iontovém zdroji. Vzorky moiské vody o objemu 1 1
jsou ihned po odbéru okyseleny koncentrovanou HCl na pH = 1, aby doSlo k rozruseni
uhlicitanovych komplexti ve vzorku. Ke vzorkim je piidano 200 pl roztoku zeleza o
koncentraci 125 mg-ml™, poté jsou vzorky zahiivany 2 h pti 80 °C za stdlého michani. Vzorky
se nechaji vychladnout na cca 40 °C, nasledné¢ je pfidan roztok amoniaku, ¢imz se zvysi pH na

hodnotu 8. To vede k vytvoreni srazeniny hydroxidu Zelezitého a spolusrazeni uranu. SraZzenina
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se ponecha usadit, nasledné je roztok nad srazeninou dekantovan, popi. odstfedén a dekantovan.
Srazenina je rozpusténa v 3M HNOs. Kolona je naplnéna 1,5 ml UTEVA. UTEVA je promyta
30 ml 3M HNO:s. Roztok vzorku je nadavkovan na kolonu a kadinka, kterd vzorek obsahovala,
je tiikrat proplachnuta 5 ml 3M HNOz. Po dvojim promyti kolony 10 ml 3M HNO3 je pouzito
5 ml 9M HCI k pievedeni kolony na chloridovou formu. Poté je kolona promyta 20 ml 5M HClI,
ktera odstrani Th a Pu. U je eluovan 25 ml 0,01M HCI. Elu¢ni roztok je shromazdén a po piidani
100 pg Zeleza ze standardu Zeleza (1000 mg-1? Zeleza z Fe(NO3)s v 0,1M HNO3) je eluéni
roztok odpaten do sucha. Vzorky jsou poté kalcinovany pii 800 °C po dobu dvou hodin v
elektrické peci. Vyslednym produktem jsou mikropeletky oxidu Zelezitého obsahujici stopovy
uran. Tyto mikropeletky je nadale mozné lisovat podle naleZitosti daného cesiového zdroje
AMS.

4.2.4. Metoda 1V

Jak lze vidét ve vySe uvedenych postupech, vétSina v soucasnosti pouzivanych technik méteni
238U pomoci je zaloZzena pievazné na teréovych matricich, které obsahuji uran ve formé oxidu.
V soucasnosti je snaha najit dal§i moznosti vyuziti ter€ovych sloucenin, které zlepsi vlastnosti
pii méfeni vzorku, vyznamnymi adepty jsou fluoridové matrice. Fluoridové terové matrice
maji oproti oxidovym vyhodu diky vy$§im iontovym proudim a vytézkum pii odprasovani
vzorki v iontovém zdroji. Mimo to nahrada izotopt kysliku (*%0, 70, 80) monoizotopickym

fluorem (*°F) snizuje vyskyt izobarickych molekularnich interferenci.

Prasek a kol. [Prasek 2020] navrhli postup piipravy fluoridovych matric pro stanoveni 23°U
pomoci AMS. Kysely roztok uranu, v tomto piipadé se jedna o UO2(NO3z)2-6 H20 rozpustény
v 1 ml 12% HCI, je ohiivan na 80 °C a je k nému pfidan neizotopicky nosi¢ bud’ ve formeé
100 mg CaClz nebo 140 mg Nd203 rozpusténého v 12% HCI. Nasledné je redukovan uran za
pomoci 150 mg SnCl2 nebo N2H4 -2 HCI, tento proces je katalyzovan ptidanim 14 mg CuClz.
Ke smési je po 10 minutach pfidan 1 ml 40% HF, diky ¢emuZ dojde k vysraZeni uranu a nosice.
Smés je nasledné¢ po dobu 1 hodiny za obcasného michani udrzovana na 80 °C. Ziskana
srazenina je od roztoku oddé€lena odstiedénim, promyta 2x 1 ml demineralizované vody a 1 ml
methanolu a nésledné susena ve vakuu pti 30 °C ptes noc. Po vysuseni je vzorek vylisovan do

ter¢e vhodného pro piislusny cesiovy zdroj.
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4.3. Zpracovani pevnych vzorki

ProtoZe je uran Casto silné vazan v pevnych strukturach (horninach, sedimentech, silikatech,
pudach nebo mineralech), je nutné pfed samotnou Upravou narusit strukturu vzorku. V prab¢hu
tohoto procesu je nezbytné ptidat k vzorku ¢inidla a pouzit dostatenou energii k rozbiti
nékterych chemickych vazeb a krystalické struktury pevnych latek, coz umozni uvolnéni uranu
pro nasledné méfeni nebo dalsi zpracovani. K rozkladu pevnych vzorka pro stanoveni obsahu
uranu se vyuziva kyselin, jako jsou kyselina dusi¢na, kyselina chlorovodikova, kyselina
fluorovodikova a peroxid vodiku, a jejich kombinace s mikrovinnym nebo konvenénim
ohievem. Kromé¢ toho Ize pro rozklad téchto vzorki pouzit i dalsi metody, jako jsou taveni a
elektrooxidaéni louzeni [Hotchkis 2000, Mardasen 2001, Srncik 2011, Jung 2023]. Po rozkladu

puvodni pfirodni matrice je postup obdobny jako v ptipad¢ zpracovani vodnych vzorki.
4.3.1. Metoda |

Mardasen a kol. [Mardasen 2001] uvedli metodu zpracovani sedimenti zalozenou na technice
pro upravu vodnych vzorkd, kterou uvedl Morris a kol. [Morris 1994], za u¢elem monitoringu
kontaminace zivotniho prostiedi aktinoidy. Odebrané vzorky jsou suSeny na vzduchu a
zhomogenizovany. Nasledn¢ jsou vzorky zpopeltiovany po dobu 5 hodin pii 450 °C.
Zpopelnéné zbytky pidy jsou obohaceny o 2%2U a nasledné louzeny varem v 30 ml
koncentrované HNOz po dobu 1 h. Timto kyselym louzenim je zajistén piechod veskerého
uranu z povrchu vzorku do roztoku. Roztok je zfiltrovan a ziskany filtrat je odpatfen do sucha

pomoci IR lampy. Odparek je rozpustén v 30 ml 2,5M HNO:s.

Kolona TRU-Spec (EiChrom) je promyta 2,5M HNOa. Na kolonu je nadadvkovan vzorek. Poté
je kolona je promyta 15 ml 2,5M HNOs a 15 ml deionizované H»O. Uran je eluovan 25 ml 10%
(NH4)2COs. K uranové frakci je pridano 10 ml HNOs (1,42 g-cm™) a 1 ml 10% nosi¢e KHSO4
a poté odpafeno do sucha. Odparek je rozpustén v 40 ml 9M HCI, vznikly roztok je nanesen na
aniontovou vyménnou kolonou Bio-Rad AG1-X8. Méni¢ iontl je nejprve promyt 30 ml OM
HCI a poté je uran eluovan pomoci 50 ml 8M HNOs. Frakce ¢istého uranu je odpafena na cca

2 ml a poté doplnéna na 10 ml deionizovanou vodou.

Uranova frakce (0,5 ml) je smichana s 1 ml Fe(NO3)3-9 H20 (5 mg-ml™ Fe), a vysledny roztok
je odpafen do sucha. K odparku je pfidano 15 ml 1M HNOs, ¢imz dojde k odstranéni
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zbytkovych chloridi. Roztok je odpafen a srazenina je vysuSena. Srazenina je na 1 h umisténa
do pece pii 300 °C a poté zihana pii teploté¢ 450 °C po dobu nejméné 4 h, ¢imz dochazi k
UpIné pieméné dusi¢nanu na oxid. Vysledny produkt je smichan s hlinikovym praskem

v poméru 1:1 a vlisovan do pfislusného terce pro méfeni pomoci AMS.
4.3.2.Metoda Il

Jedna z nejnovéjsich studii od Jung a kol. [Jung 2023] srovnava dvé metody, a to metodu
vicenasobného kyselého rozkladu a metodu alkalického rozkladu. Pied samotnym rozkladem
pomoci kyselin, je vzorek zpopelnén pii 550 °C po dobu 24 hodin, aby doslo k odstranéni
veskerych organickych zbytki. Navazka 5 g zpopelnéného vzorku je smichana s 15 ml
koncentrované HNO3 na 1 g vzorku. Smés je vaiena pii 150-180 °C po dobu 4 h, pod zpétnym
chladi¢em, poté je ochlazena. Smés je rozdélena odstfedénim a supernatant dekantovan.
Nerozpusténé latky jsou rozpustény v 40 ml koncentrované HF, aby doslo k ziskani veskerého
uranu. Smes je vaiena pii 150-180 °C po dobu 4 h, pod zpétnym chladi¢em, poté je ochlazena.
Po vychladnuti je HF odpafena dosucha. Tento postup je zopakovan dvakrat. Odparek je
rozpustén v 30 ml koncentrované HCI a je pfidano 300 mg kyseliny borité k odstranéni
zbytkového HF.

Pro alkalicky rozklad je v platinovych kelimcich smichéano 0,8 g vzorku, 1,2 g LiBO2a 0,3 g
LiBr. Poté je smés tavena pii teploté¢ 700-1000 °C po dobu 30 min pomoci taviciho zafizeni
(K2 prime, KatanaxTM). Taveniny jsou automaticky pieneseny do teflonové kadinky
obsahujici 80 ml 5% HNOs.

Po rozkladu v kyseliné nebo alkalickém taveni je do roztoku ptidano 10 mg Fe v 1 M HCI. pH
roztoku je zvySeno na hodnotu 8 pomoci 2 M NaOH a vznikla sraZzenina je po odstfedéni

odebréna a rozpusténa ve 20 ml 10 M HCI.

Radionuklidy interferujici s uranem, jako jsou izotopy Pu, Am, Po a Th na méni¢i aniontd.
Kolona napInéna 10 ml Bio-Rad AG1 X8, je promyta 50 ml 9M HCI. Na kolonu je nadavkovan
vzorek. Kolona je postupné promyta 50 ml 9 M HCl a 20 ml 3 M HCI, ¢imz dojde k odstranéni
Pu, Am, Po, Fe a Th. Poté je pouzito 50 ml 0,01 M HCl k eluci U a vysledny eluat je odpafen
do sucha. Odpatené frakce uranu jsou rozpustény v 10 ml 3M HNOs a nadavkovany na druhou
kolonu naplnénou 2 ml UTEVA. Poté je kolona promyta 15 ml 3M HNO3z, 10 ml 9M HCl a 20

24



Bakalarska prace

ml 5M HCI-0,05 M kyseliny $tavelové. Uran je eluovan 20 ml 0,01M HCI. Koneény roztok je

odparen do sucha a nasledn¢ zihan. Vysledny produkt je lisovan do terce.
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5. Statistické zpracovani dat

V nésledujici kapitole se zaméfim na navrzeni efektivniho postupu zpracovani dat z méteni

235U pomoci AMS.

Data ziskana z méfeni obsahuji informace o naboji sebraném na FC-5, z proudu ®2U** a signal

238 zaznamenany v GIC.

Cilem zpracovani dat je eliminace co nejvétsiho poctu nejistot a chyb. Chyby a nejistoty mohou
vznikat uz od chvile, kdy je vzorek ziskan. Od ziskani vzorku az po vlozeni do iontového zdroje
muze dojit ke kontaminaci vzorku. Z tohoto divodu je zpracovavan slepy vzorek, ktery
podstoupi stejnou tUpravu jako neznamy vzorek. Po umisténi do méficiho systému vSak neni
vyhrano; i1 zde mize dochazet k nechténému Sumu a zkresleni vysledk, proto se pfipravuje
dalsi slepy vzorek, obsahujici naptiklad Cisty zesilovac. Ackoliv se pokusime potlacit veskery
Sum a minimalizovat moznou kontaminaci, stdle neni métfeni Uplné presné. Zméiend data je
tteba normalizovat na standard. K tomu se vyuzivd vySe zminéného standardu VKkU o
stanovené hodnoté poméru »*¢U/>**¥U, (6,98 = 0,32) x 107" [Steier 2002]. Standardni vzorek je
zmgéten a ndsledné je mozné porovnat namétenou hodnotu s hodnotou stanovenou. Diky této
informaci je mozné urcit faktor, ktery ukazuje, jak se zmétend data 1iSi od redlnych dat. Tento

faktor je poté mozné pouzit na neznama data korigovana na pozadi.

Z ptedchoziho odstavce vyplyva, ze aby mohlo dojit ke spravnému zpracovani dat nezndmych

vzorki je nutné zm¢éfit i vzorky standardni a slepé, které jsou téz ptitomny v méfici kazeté.
5.1. Struény postup

1. Ziskani métenych dat z FC-5a GIC

2. Ptevod dat z FC-5

3. Korekce standardu na pozadi

4. Ziskéni normaliza¢niho konverzniho faktoru

5. Korekce vzorku na pozadi
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6. Normalizace vzorki pomoci konverzniho faktoru — kvantifikace vzorku
7. Kvantifikace nejistot
5.2. Potiebné vypocty

Jak bylo uvedeno, zastoupeni 2*°U se udava v poméru k 228U, proto je nutné naméfené hodnoty
iontového proudu 238U upravit na virtualni pocet impulst, ktery by odpovidal ¢asu méfeni, po

ktery byl méfen podet ¢astic 2U* v GIC.

l{aj23s - t (1)

Ny3g = ,
238 3-e

kde t je &as, po ktery byl méfen pocet &astic 2°U" a e je hodnota elementarniho naboje. A
nejistota je obdobné

_ O1[A]pss ° t
OMess = 3¢ @

Cetnost impulst pro 2%U3%*, resp. 28U je vypoétena z celkového poétu impulsti 26U (N,3),

resp. celkového virtualniho poétu impulsti 28U (N,34), za celkovy Eas méfeni 230U3" (1)

27 Nase
Iyzey = W' ©)
S nejistotou
Z? O-N236i2 (4)
o, =
I236U Z:l t;

resp.
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Z? N238i
Lysgy = —=77— ®)
238U Z'{L ti
S nejistotou
Z{L Gstsiz (6)
[ T
I238 Z:l t;

pri¢emz plati, ze n je celkovy pocet namétenych dat a i € <I,n>.

Pomér 2%8U/2%8U ¢&ini

I
P=2% (7)
I538
nejistota tohoto poméru je
<0-1236>2 + ( p- 0-1238)2 (8)
op = [|—= -——].
F I738 I738

Takto je ziskana Cetnost impulst pro pozadi pro jednotlivé izotopy je Ir36p0z., I€SP. Iz38poz. A

¢etnost impulzl pro standard pro jednotlivé izotopy jelrzgstand., r€SP- I238stand.-

Korekce standardu na pozadi je provedena odectenim Cetnosti pozadi od Cetnosti standardu

Ly36stand.kor. = I236stand. — 1236poz.r 9

S nejistotou
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— 2 2
0-1236stand.kor - \/0-1236stand. + 0-1236poz. 4 (10)
resp.
Iy3gstand.kor. = I238stand. — 1238poz.r (11)
S nejistotou
— 2 2
GIZSBstand.kor - \/O-Izssstand. + 0-1238poz. ' (12)
Pomér 236/238 pro standard je
12365tand.kor.
Pstana. = I L (13)
238stand.kor.
S nejistotou
o, 2 P-o 2
op — ( 12365tand.kor.) + (_ IZSSStand.kor.) (14)
stand. Iy38stand kor. Iy38stand kor.

Nadale je potieba kalibrovat data na zndmy standard, ze zmétenych a upravenych dat standardu
a tabelované hodnoty pro VKkU, lze ziskat konverzni faktor F, ktery umoziuje urcit transmisi

svazku Vv posledni Casti iontové trasy, tedy kolik procent ptivodniho svazku neprojde do

detektoru

_ Pstand.
- —I
Pygru

(15)
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S nejistotou

2

o = (ﬂ) N (_M> _ (16)
Pykru Pykiu

Dale je stanovena Cetnost impulsti pro vzorek pro jednotlivé izotopy je I36vz0r.» €SP- 12380207

Korekce vzorku na pozadi je provedena odeétenim Cetnosti pozadi od Cetnosti vzorku

1236vzor.kor. = 1236vzor. - 1236poz.' (17)
S nejistotou
— 2 2
0-1236vzor.kor - \/0-123617201”. + 0-1236poz. ’ (18)
resp.
1238vzor.kor. = 1238vzor. - 1238poz.' (19)
S nejistotou
— 2 2
0-1238vzor.kor - \/0-1238vzor. + 0-1238poz. ' (20)

Pomér 236/238 pro vzorek je

I
Pvzor. — 236vzor.kor.' (21)

1238vzor.kor.
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S nejistotou

1238vzor.kor. 1238vzor.kor.

2

2 .
o _ 0-1236vzor.kor. + (= P 0-1238vzor.kor.
Pyzor. = )

(22)

Nakonec je aplikovan konverzni faktor, diky ¢emuz je zisk&na skute¢nd hodnota izotopového

poméru pro dany vzorek.

Byozor
P = — 23
v,real F ( )
S nejistotou

| {OPyzor 2 Py real " O 24
Py,real ( F ) +< F ) ( )

Vysledny izotopovy pomér 2%U/28U vzorku ¢ini
Pv,real t an,real' (25)
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6. Experimentalni ¢ast
6.1. Chemikalie
H.O — demineralizovana voda TYP 1
HCI - 34-37 %, VWR, Normatom, For trace metal analysis
HNOs - 67-69 %, VWR, Normatom, For trace metal analysis
NH4OH - 20-22 %, ANALYTIKA, Analpure, Pro stopovou analyzu
UO2(NOs3), - 6H20 —. Lachema
Nb — praskovy, Lachema
UTEVA - TRISKEM

FeClz-6 H2O — p.a. PENTA
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6.2. Pristroje

Vysledné produkty byly zihany v laboratorni peci s fizenou atmosférou Clasic, s regulatorem
teploty Clare 4.0.

Suseni bylo provadéno ve vakuové susarné¢ Goldbrunn 1450 W.
Odd¢leni pevnych fazi bylo realizovano prostfednictvim centrifugy MPW-352.

K usnadnéni rozpusténi srazenin byla pouzita Ultrazvukova vana VGT-1200 a termoblok
DryBlockHeater od firmy OHAUS.

K zahtivani a michani roztokli byly pouzity magnetické michacky Stuart CD162 a Cole-
Parmer HS10.

K navédzeni vodného vzorku byly pouzity laboratorni vahy A&D HF-61006 a pro navaZeni
niobu byly pouzity analytické vahy Mettler toledo XSR304.

Pro lisovani vzorku do katod pro AMS méfeni byl pouzit lis lonplus PSP (Pneumatic Sample
Press).
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6.3. Priprava roztoku FeCls-6H20

Navazka 24,2 g FeCl3-6H20 byla rozpusténa v 20 ml 8M HNOaz. Byla piipravena kolona
naplnéna ptiblizné¢ 2 ml UTEVA. Vznikly roztok byl gravitacné piekapan pies kolonu, ¢imz
doslo k odstranéni pfitomného uranu z roztoku. Piekapany roztok byl doplnén ultracistou 8M

HNO3 na 100 ml. Takto bylo ptipraveno 100 ml roztoku Fe* iontl o koncentraci 50 mg-mil™.

Z takto piipravené¢ho roztoku byly odebrany 4 ml, tyto 4 ml byly doplnény ultracistou
8M HNOs3 na celkovy objem 100 ml. Timto zptisobem bylo pfipraveno 100 ml roztoku Fe*

iontd o koncentraci 2 mg-ml™,
6.4. Priprava vzorku

Celkem bylo zpracovano 8 vodnych vzorkt, pochazejicich z vrti pozorovaci sité podzemnich
vod monitorovanych CHMU na tzemich Cech, dale 1 vzorek vody z vrtu ve Slovenské
republice. K dispozici bylo pfiblizné 20 1 jednotlivych vzorkii. Mimo tyto vzorky byl nadale

ptipraven vzorek blanku a vzorek k nalezeni optimalniho nastaveni iontove trasy.
6.4.1. Ladici vzorek

Navazka 30 mg smolince byla zhomogenizovana a rozpusténa v piiblizn¢ 1 ml ultracisté
koncentrované HNOs. Byl pfipraven roztok dusi¢nanu uranylu, rozpusténim 25,1 mg
UO2(NO3)2-6 H20 v 3 ml koncentrované HNOs, Z takto vznikleho roztoku bylo odebrano 50 pl,
ke kterym bylo ptidano 5 ml konc. HNOs. Roztok smolince byl odpatrovan, zatimco k nému byl
postupné ptikapan 1 ml pfipraveného roztoku dusi¢nanu uranylu. Po dokonceni piikapavani
byla smés odpafena do sucha. VysuSeny vzorek byl nasledné Zihan v laboratorni peci pfi teploté

800 °C po dobu 3 hodin.
6.4.2. Blank

Do dvou 51 kadinek bylo nalito 3846 g a 4028 g demineralizované vody. Jednotlivé kadinky
byly opatfeny magnetickym michadlem a umistény na topnou michacku. Oba roztoky byly
okyseleny 12 ml 65% HNOs. Roztok byl za stdlého michani (150 RPM) ohfivan na 70°C,
zatimco byly do kazdé kadinky ptidany 4 ml Fe®** (50 mg -ml?), dile bylo do kazdé kadinky

pfidano 35 ml NH4OH, po vzniku sraZeniny byla smés michdna 30 minut a poté ponechdna
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usadit min. 12 h. Poté byla kapalina nad srazeninou dekantovana a zbytek roztoku byl oddélen
za pomoci centrifugy (4000 RPM po dobu 10 minut). SraZenina byla rozpusténa v 20
ml 8M HNO:s.

Byla pfipravena kolona obsahujici ptiblizné 2 ml Eichrom UTEVA, kterd byla promyta 10 ml
8M HNOs. Rozpustény vzorek byl nadavkovan na kolonu, zkumavka, ktera puvodné
obsahovala vzorek byla promyta 2x3 ml 8M HNOgz, promyvaci roztok byl rovnéz propustén
ptes kolonu, takto doslo k sorpci uranu na kolonu. Kolona byla promyta 20 ml 8M HNOs3, ¢imz
doslo k odstranéni nechténych slozek, a 15 ml 6M HCI, diky ¢emuz bylo odstranéno thorium,
které mohlo byt ve vzorku obsazeno. Nasledné byl z kolony eluovan uran pomoci 20 ml 0,01M

HCI. Vsechny roztoky byly pies kolonu prokapany gravita¢né, rychlosti ptiblizné¢ 1 ml/min.

Eluat byl odpafen do sucha a rozpustén v 10 ml 0,1M HCI, rozpousténi bylo urychleno
umisténim vzorku do ultrazvukové 14zn€. Roztok byl za stalého michani (150 RPM) ptiveden
na 50°C. Do roztoku byl pfidan 1 ml Fe** (2 mg-mlY), po deseti minutach byly po kapkach
pfidany pfiblizné¢ 2 ml NH4OH, dokud nevznikla srazenina, smés byla michéna po dobu 10
minut. Smés byla centrifugovéna (4000 RPM po dobu 10 minut), poté byla srazenina dikladné
promyta demineralizovanou vodou a znovu centrifugovana (4000 RPM po dobu 10 minut).
Nasledné¢ byla sraZzenina pienesena do kiemenného kelimku a susSena ptiblizn€ 12 hodin na
80°C ve vakuové susarn€. VysuSend sraZzenina byla néasledné Zihdna v laboratorni peci pfi

teploté 800 °C po dobu 3 hodin.
6.4.3.VVzorky

Postup pfipravy jednotlivych vzorkli je obdobny a li§i se jen mira pfitomnych necistot,
hmotnost vychoziho vzorku, mnozstvi pfidanych chemikalii, doba usazovani srazeniny a
potieba filtrace, z tohoto diivodu bude postup popsan dohromady pro vSechny vzorky a

nalezitosti jednotlivych vzorkt budou shrnuty v Tabulce 1 a 2

Jednotlivé kroky pfipravy byly provadény paralelné pro vice vzorkt. Jednotlivé vzorky byly jiz

predem okyseleny (2 ml 8M HNOs na 1 | vzorku), nebylo proto nutné piidavat vice HNOg,

Vzorky byly nality do dvou 51 nadob a kazda nadoba byla vybavena magnetickym michadlem.
Tyto nadoby byly poté umistény na topnou michacku a obsah byl za stalého michani (150 RPM)
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ohtivan na teplotu 70 °C. B&hem ohievu bylo do kazdé nadoby ptidano 4 ml Fe** (50 mg-ml?)
a NH4OH do vzniku sraZzeniny. Smés byla michana po dobu 30 minut a poté ponechéana usadit.
Supernatant byl dekantovan a zbyla srazenina byla oddélena centrifugaci (4000 RPM po dobu
10 minut).

Srazeniny byly poté rozpustény v 8M HNO3 a umistény do topného stojanu (t=60 °C). Vzorky
obsahujici mechanické necistoty byly pfed dalSim zpracovanim piefiltrovany pomoci
nitrocelulézového filtru. Rozpustény vzorek byl nasledné pieveden pies kolonu naplnénou
UTEVA, pfi¢emz zkumavka ptivodné obsahujici vzorek byla promyta dvakrat 3 ml 8M HNOs3
a promyvaci roztok byl pteveden ptes kolonu, uran z roztoku byl nasorbovan na kolonu. Kolona
byla poté promyta 20 ml 8M HNOs, ¢imz doslo k vymyti moznych necistot a dal$ich aktinoidt
(kromeé thoria) a 15 ml 6M HCI, ¢imz doslo k odstranéni ptitomného thoria. Uran byl z kolony
eluovan pomoci 20 ml 0,01M HCI. V8echny roztoky byly pfes kolonu prokapany gravita¢né,

rychlosti pfiblizn¢ 1 ml/min.

Eluat byl odpaten do sucha na magnetické topné michacce pfi nastaveni teploty 90-120 °C a
odparek byl znovu rozpustén v 10 ml 0,1M HCI, pifi¢emz rozpusténi bylo usnadnéno
ultrazvukovou lazni. Roztok byl za stalého michéni (150 RPM) ohtivéan na teplotu 50 °C. Do
roztoku bylo pfidan 1 ml Fe** (2 mg-ml?t) a po deseti minutach byly postupné ptikapany
pfiblizn€ 2 ml NH4OH, dokud nevznikla sraZzenina. Smés byla michana po dobu 10 minut. Poté
byla smés centrifugovana (4000 RPM po dobu 10 minut) a sraZenina byla dikladné promyta
demineralizovanou vodou. Nasledné byla znovu centrifugovana (4000 RPM po dobu 10 minut).
Srazenina byla ptfenesena do kiemenného kelimku a suSena piiblizné 12 hodin pfi teploté 80 °C

ve vakuové susarng. VysuSend srazenina byla nasledné Zihana v laboratorni peci pii teploté

800 °C po dobu 3 hodin.
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Tabulka 1. Piehled mnozstvi jednotlivych vzorkl, mnozstvi pfidaného NH4OH,

doby usazovani srazenin a mnozstvi HNOs, ve které byla sraZzenina rozpusténa.

V(NH4OH) Doba |V (HNOs)

VZOREK | m[g] o
[ml] stani [h] [ml]

3862 65 25
JIMICHL 20

3925 65 25

3807 10 12
J2MICH 20

4436 10 12

Upteos | 4317 15 2
20

(16.523) | 438 15 2

Upgals | 3933 15 12
25

(155.23) | 3514 15 12

vpig7a | 3978 15 2
50

(15523) | 0 5 ,
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Tabulka 1. Ptehled mnozstvi jednotlivych vzorki, mnozstvi ptidaného NH4OH,

doby usazovani srazenin a mnozstvi HNOs, ve které byla sraZzenina rozpusténa.

V(NH40 Doba |V (HNOs)
VZOREK m [g] o
H) [ml] stani [h] [ml]
4109 15 2
VRT-SK 35
4289 15 2
4064 15 12
VP1115 20
4425 15 12
Upleos | 4084 15 2
20
(18523) | 4919 15 2
vploz | 4434 20 2
20
(17.5.23) | 4165 15 2

Takto vyZihané vzorky byly zhomogenizovany a smichany s pfiblizn€ 3 mg praskového niobu.

Do drzéku lisu byla umisténa podkladovéa keramické kulicka, na tuto kulicku byla umisténa
hlinikova katoda, do které byl umistén vzorek smiseny s niobem a hlinikova kuli¢ka. Takto

pfipraveny vzorek byl vlisovan do katody pomoci pneumatického lisu.
6.5. Méfeni vzorki

Vzorky byly zméfeny na AMS MILEA v ReZi, v rimci tinorové kampané dne 23. 2. 2024.
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Magazin s katodami byl umistén do iontového zdroje. Bouncer byl nastaven tak, aby byl
280 injektovan do urychlovace. Urychlovaé, kvadrupolova ¢octka a HE-ESA byly
nastaveny tak, aby 2*U3%* dosahl GIC. V pribéhu kratkych pulsti byl v LE &asti méfen iontovy
proud 28UQ", v HE ¢&asti v FC-5 byl méfen iontovy proud 28U,

6.6. Analyza dat
Postup navrzeny v kapitole 5 byl aplikovan na ziskana data.

Pouzité konstanty:

Hodnota elementarniho naboje ¢ini e = 1,602 176 634 -101° C [CODATA]

Hodnota izotopového poméru 22°U/?%8U je stanovena na (6,98+0,32) -10"1![Steier 2008].

236u3+

Surové data ziskana z méficiho zdznamu byla v podobé poctu impulsii N23s za ¢as méieni

togs, proudu 238U Ipsg zaznamenaného v FC-5 a ¢asu méfeni togs.

Celkové byly ziskany série dat pro 9 vzorki vod z vt v Ceské a Slovenské republice, vzorek
standardu VKkU, 2 slepé vzorky obsahujici pouze Nb, a dale vzorek blanku. Blank byl
pfipraven z demineralizované vody, ktera proSla stejnym procesem zpracovani jako neznamé
vzorky. Pti méfeni bylo zjisténo, ze pfipraveny vzorek blanku vykazuje vysokou odezvu,
zpusobenou kontaminaci pouzité demineralizované vody uranem. Z dat ziskanych méfenim
blanku byla proto uréena mira kontaminace, kterd byla do vzorkd vnesena prostfednictvim
pouzité demineralizované vody. Déle bude tento vzorek pro jasnost oznaovan jako KONT

(kontaminovany vzorek).

Zpracovani naméfenych dat je dale demonstrovano na vzorku VP1034. Pro pichlednost jsou

uvedeny jen 3 hodnoty vybranych dat, na tyto data jsou aplikovany uvedené postupy.
6.6.1. Stanoveni pozadi

Ze 2 vzorkl Nb je stanoven piispévek Cetnosti impulsti dany piistrojem, moznou kontaminaci
V trase, pouZzitou katodou a samotnym pouzitym niobem, tento piispévek bude dale oznacen

jako pozadi méfeni.
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Tabulka 2.  Data t23s & N23snoa pro vybrane hodnoty vzorku Nb1 a ziskana data
cetnosti impulsti
t236 [S] N23sNb1 ONassnp1 — m Lysgy = 2 N;:sizvm
55,5 0 0
55,4 1 1
55,4 2 14

Z t =166,3

Z N336np1 =3

0% Nazenb1 — 17

I36y = 0,02 cps

Celkova ¢etnost impulsi, zjisténa pomoci vSech dat ¢ini

Lyzeunpr = (17,3 £ 3,5) - 10 *cps (26)

Lzsynpz = (19,5 + 3,8) - 10~ *cps (27)
Celkovy prispévek 23U pozadi byl stanoven jako primér méfeni Nbl a Nb2

Lissyny = (18,4 +2,6) - 10~ *cps (28)
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Data méfeni pro 28U byla ovlivnéna offsetem Faradayova detektoru. Vlivem offsetu byla
naméfena data niz$i nez skute¢na hodnota. Hodnota offsetu byla odhadnuta z namétenych dat

pro vzorek Kont.v. a vzorek VP1115.

6E-12
- % -."“"‘.
SE12 | % i
4 E _ 1 2 - s_..::v.-. 0 _.
= 12 "-'.-...
= 2E-12

1E-12

-1E-12
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000

t[s]

e KONT <1115 - Offset

Graf 1.Zavislost naméfeného iontového proudu 228U3%* na ¢ase pro vzorky VP1115 a
KONT, s odhadem offsetu

Ze vzorku KONT. a VP115 byla odhadnuta hodnota offsetu jako -2,93-10"% A. Tato hodnota
ovlivituje predeviim hodnoty iontového proudu 238U%" pozadi, vzorku KONT, vzorku VP1115

a vzorku VRTSK, pro ostatni vzorky je tato hodnota zanedbatelna.
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Tabulka 3.  Data t23s a l233 pro vybrané hodnoty vzorku Nb1, upravena data l23s na
zakladé odhadu offsetu, virtualni podet impulsti 2U>* za taz6 a Eetnost impulst
238 )3+
-1068 I - 105
(I238[A]) (1238[ A]-offset) (N2ssnp)-10 (T2360)
t236 [S
o 13 1014 1014 N _ la3g " ta36 Lo = 2 Nazsnop1
238Nb T T3 | 2360 T Ty
55,5 -1,7 27,6 31,8
55,4 -11,1 18,2 21,0
55,4 -20,9 8,4 9,7

Z t =166,3

Z Nazgnp = 62,5

Celkova Cetnost impulst, zjisténa pomoci vSech dat ¢ini

1238UNb1 = 3,14 - 105CpS

(29)

1238UNb2 = 2,11 " 105CpS

(30)

Z divodu velmi nizké hodnoty nejistoty Cetnosti impulsit lze jeji ptispévek do vypoctu

celkovych nejistot zanedbat.
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6.6.2. Stanoveni normaliza¢niho konverzniho faktoru

2383 Nosestand. vykazovala vyznaény pik, ktery se vsak

Nameétend data poctu impulst
neprojevil ptfi méfeni proudu 23U, to mohlo byt zptisobeno napiiklad neéistotou s vysokym
obsahem 23U pfitomnou ve vzorku, ve zdroji nebo v trase, ¢i zakolisinim na né&kterém

Z napdjecich zafizeni.

16000
14000 b
2.00E-06
12000
°
10000 ° 1.50E-06
2 <
™ 8000 55}
(9N o
z 1.00E-06 &
6000
4000 e
.o 5.00E-07
2000 ‘
°
| cSSsseamamaamamssaaae0 Seem——a——————————— (.00E+00
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000
oN 236 - 1238 t[s]

Graf 2.Hodnoty poctu ¢astic Nassstand. @ iontového proudu lzssstand. Vv zavislosti na ase
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Graf 3.Hodnoty poctu ¢astic Nosestand. @ iontového proudu l2ssstand. V zavislosti na Case,

priblizené

Velmi odlehlé hodnoty, které pik tvoii, byly z datového souboru vytazeny.
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Byla zpracovana data standardu pro 2°U3*

Tabulka 4.  Data t23s @ N2ssstand. Pro vybrané hodnoty standardu a ziskana data

cetnosti impulst

tas6 [S] N236stand. ONysestana. — V N23estand. Lysey = LN 2%6;tand.
55,5 15 3,9
55,4 25 5
55,5 22 4,7
z t = 166,4 Z Nozestand = 62 0% Nasestand — /72 Iy36v = 0,37 cps
Vysledna ¢etnost impulsti 2U3* pro standard ¢ini

Lyzestana. = (22,4 + 0,4) - 10~cps. (31)
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Dale byla zpracovana data ziskana pro iontovy proud 28U3*,

Tabulka 5.  Data t236 a l233 pro vybrané hodnoty standardu, virtualni poc¢et impulsi

23813* za to36 a Getnost impulsd 28U3*
(Nasgstana) - 10* (Iz36) - 10°

t236 [S] (l233[A])-10°° .  Lag - tase . ~ 3 Nysgstand

238stand. = — 3 2380 ="y
55,5 37 43
55,4 3,7 4,3
55,5 3,0 35

Z t =166, Z Na3gstana = 12,1 I3y = 7,3 Cps
Vysledna ¢etnost impulst 238U3* pro standard ¢ini

Iy3gstana. = 4,13 109CpS (32)

Z diivodu velmi nizké hodnoty nejistoty cetnosti impulsit 1ze jeji ptispévek do vypoctu

celkovych nejistot zanedbat.

Byla provedena korekce ¢etnosti 23°U* na pozadi

1236stand.kor. = (22;2 + 0;4‘) ’ 10_2Cp5. (33)

Z dtivodu velmi nizké hodnoty &etnosti impulsti 228U%*, se v korekci na pozadi tato hodnota

neprojevi a muze byt, proto zanedbana.
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Ze ziskanych hodnot Getnosti byl ziskan pomér 230U/2%8U.

Psiana. = (5,36 £0,10) - 10711 (34)

Ze ziskané¢ho poméru standardu byl ziskan konverzni faktor F vydé€lenim zjisténé¢ho poméru

stanovenou hodnotou standardu.

F = (76,8+3,8)-1072 (35)

47



6.6.3. Stanoveni kontaminace
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Cetnost impulst 2U3*KONT byla ziskana stejné jako v pfedchozich piipadech.

Tabulka 6.  Data t23s @ N2sskont.v. Pro vybrané hodnoty KONT a ziskana data Cetnosti

impulst
=,/ N.
tozs [5] N236koNT ONysexont = V N2zexont Lysey = 2 zzs:sé(ozvr

55,4 299 17,3

55,4 567 238

55.4 772 278

z t = 1662 Z NysexonT 0% Nazexont — 10,5 I3y = 0,99 cps
= 1638

Vysledna ¢etnost impulsti 2°U3* pro KONT ¢ini

Iyzexont = (28,1 £0,1) - 10 2cps.

(36)

48




Tabulka 7.
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238u3+

Data t236 a 238 pro vybrané hodnoty KONT, upravena data l23s na

zakladé odhadu offsetu, virtualni podet ¢astic 28U3* za ta36 a Eetnost impulsi

(N2sskonT)-107

(1236U) -10°

(1238[A])
t236 [5] (I233[A]-offset) -10%3 N2zskont I236u
-13
-10 _ I35 " 236 _ % Nasgkont
3-e ut

55,4 43 4,1 4T

55,4 8,7 1,4 1,7

55,5 143 3,0 35

z t =166,3

Z Nasgkont = 9,9

Ir36u = 5,95 Cps

Vysledna &etnost impulst 228U3" pro KONT ¢&ini

Lysgkont = 68,2 - 10*cps.

37)

Z divodu velmi nizké hodnoty nejistoty cetnosti impulsi lze jeji ptispévek do vypoctu

celkovych nejistot zanedbat.

Tento vzorek obsahoval celkem 7940 ml vody, ktera jej kontaminovala, byla tedy stanovena

vnesend kontaminace na 1 ml ptidané demineralizované vody.

Lyzexont/mi = 35,4 1073cps.

(38)
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Iy3ekonT/mi = 85,9 cps. (39)

Dale bylo nutné zjistit kolik bylo do jednotlivych vzorkii vneseno kontaminované vody,

nasledujici tabulka uvadi, kolik ml vody bylo vneseno do vzorku pfi pfidani 1 ml jednotlivych

kyselin.
Tabulka 8.  Mnozstvi vnesené kontaminované vody, pii pfidani 1 ml dané kyseliny.
) V [ml] vody vnesené pii
Kyselina
pridani 1 ml pfislusné kyseliny
8M HNOs 0,467
0,01M HCI 0,999
0,1M HCI 0,991
6M HCI 0,485

Nésledujici tabulka uvadi, kolik bylo do jednotlivych vzorki vneseno vody.

Tabulka9.  Mnozstvi vnesené kontaminované vody pro jednotlivé vzorky
Vzorek V [ml] Vzorek V [ml] Vzorek V [ml]
JIMICHL 57 VP8313 60 VRTSK 64
J2MICH 57 VP1626 57 VP1903 57
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VP1034 S7 VP1873 71 VP1115 o7

Takto ziskana data a faktory je mozné aplikovat na neznamé vzorky a dojit tak vysledkii. Zde
popisu, jak byla upravena data pro vzorek VP1034, data ostatnich vzork byla zpracovéana
obdobné.

6.6.4. Kvantifikace vzorku
Byla zpracovéna data vzorku VP1034 pro 2%U3*

Tabulka 10. Data t23s a N23s(1034). pro vybrané hodnoty vzorku VP1034 a ziskana

data ¢etnosti impulst

/ 2 Naze(1034
ta36 [S] N236(1034) ONys6(1034) = Na36(1034) Lysey = Zi )

55,4 15 3,9
55,5 4 5
55,5 21 46

z N236(1034) O3 Nassaossy = 03 36y = 0,24 cps

z t =166,4

=40

Vysledna etnost impulstt 2°U3* pro VP1034 ¢&ini

Ly36(1034y = (61,3 £ 0,7) - 10~ %cps. (40)
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Dale byla zpracovana data ziskana pro iontovy proud 28U3*,

Tabulka 11. Data t236 a l233 pro vybrané hodnoty vzorku VP1034, virtualni pocet

&astic 238U za toss a Cetnost impulst 28U
(1238[A]) (N23s(1034))- 10 (I236p) - 107
s [ 1013 N _ Iyzg-taze I X Na3g(1034)
238(1034) = 3o 2380 =Ty
55,4 5,9 6,8
55,5 1,6 19
55,5 7,0 8,1
Z t = 166,4 Z Nassoss = 16,8 Iysgy = 0,1 CPS
Vysledna &etnost impulsa 228U pro vzorek VP1034 &ini
I238(1034) = 2,9 10°cps (41)

Z diivodu velmi nizké hodnoty nejistoty cetnosti impulsit 1ze jeji ptispévek do vypoctu

celkovych nejistot zanedbat.

Byla provedena korekce ¢etnosti 23°U3* na pozadi

I36(1034)k0r. = (61,1 £ 0,7) - 10~2cps. (42)

238u3+

Z diavodu nizkych hodnot pro ¢etnost impulsii pozadi, byla pfislusna korekce zanedbana.

Kontaminace vzorku VP1034 byla stanovena jako
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I336(1034)kont. = Vkont. * [236K0NT/m1 (43)

I338(1034)kont. = Vkont. * [238k0NT/m1 (44)

kde Vi pne. je mnozstvi kontaminované vody vnesené do vzorku, vnesena ¢etnost impulst, kvuli

kontaminaci ¢ini

Ly3e(1039)kont. = (20,2 £ 0,1) - 10~ 3cps (45)

Ly3g(1034)k0nt. = 48,9 - 10%cps (46)

Korekce kontaminace je provedena odectenim jednotlivych ¢etnosti, coz ¢ini

I536(1034)kor. pred kont. = (59,1+0,7) - 10_2Cp5- (47)

Iy38(1034),pred kont. = 2,9 * 10°cps (48)

Z t&chto dat je ziskan pomér 2°U/?%8U

Pig34 = (20,4 +£0,2) - 1078, (49)
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Graf 4.Hodnoty &etnosti impulsil 1236(1034) pred kont., ¢etnosti impulst 12381034 pred kont- 1077

a poméru 22°U/238U v zavislosti na ¢ase

Poslednim krokem pro ziskani redlné hodnoty poméru #°U/?8U pro vzorek VP1034 je

normalizace. Normalizovan byl pomér P10z4 vydélenim ziskanym normaliza¢nim faktorem.

Piozarear. = (26,5+ 1,4) - 1078, (50)
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Tabulka 12.  Pomér °U/?*8U pro jednotlivé vzorky
Vzorek P -107° Vzorek P -107° Vzorek P -107°
JIMICHL (9,4 +0,5) VP8313 (2,3+0,1) VRTSK (128 +6)
J2MICH (4,9+0,2) VP1626 (3,9+0,2) VP1903 (3,46 £ 0,2)
VP1034 (265 +14) VP1873 (0,9 +£0,0) VP1115 (353 +17)

7. Vysledky a diskuse

7.1. Zpracovani vzorki

Vzorky byly zpracovany na katedie Jaderné chemie na CVUT v Praze. Vzorky pochazely z vrt
pozorovaci sité podzemnich vod monitorovanych CHMU na uzemi Cech, dale 1 vzorek vody

pochazel z vrtu ve Slovenskeé republice.

Vzorek VRT-SK obsahoval velké mnoZstvi mechanickych necistot, konkrétné pisku, zaroven
Vv tomto vzorku byla obsazena neznamé feromagnetickd latka. Mechanické necistoty byly
nerozpustne v kyselin€ dusi¢né, byly proto odstfedény po tom, co byl zredukovan objem vzorku

a pfed tim, neZ doslo k sorpci vzorku na kolong.

Vzorky VP1626 a VP1034 obsahovaly necistoty, které se zdaly byt organického plivodu,
ackoliv se zdalo, Ze se tyto necistoty rozpustily v pfitomnosti kyseliny, doslo k ucpani kolony
s UTEVA, coz zna¢né prodlouzilo proces sorpce, ztohoto divodu byly zbylé vzorky
prefiltrovany. Filtrovano bylo nejprve pes injekéni stiikacku s teflonovym filtrem, tento proces
vSak nebyl efektivni. Dalsi filtraéni technikou bylo vyuziti vakuové aparatury a
nitrocelulézového filtru, ackoliv byl tento postup pfijatelnéjsi nez predchozi moZznost, byl
rovnéz pomérné zdlouhavy a vyzadoval ¢astou vyménu filtri. Pouziti filtraéniho papiru ¢i

skelné vaty nebylo mozné, nebot’ se v laboratofi nenachéazely v dostatecné Cistote.
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Pti srdzeni vzorkd VP1903, VP1873, a VP1626 pomoci roztoku NH4OH, doslo ke vzniku bilé
srazeniny. Pfedpokladem bylo, Ze se srazenina sklddala z uhli¢itand, pfi jejim rozpousténi doslo
K vyvinu plynu. Pomoci rentgenové difrakce byla sraZenina identifikovana jako uhli¢itan

vapenaty.

Obrézek 9. Vysrazeny vzorek obsahujici CaCO3

Meas data-Srazenina - vzorky VUV/Data 1

- ) | | |
OWMM B L'“‘"'{»“m«»" (-~ WlWJ J 'Mww+u MDLL,;LLW\A T

.
20 30 40 50 80 70
2-theta (deg)

80

Obréazek 10. Difraktogram bilé srazeniny CaCOs3
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7.2. Statistické zpracovani dat

V 5. kapitole byl navrzen postup pro statistické vyhodnoceni dat ziskanych méfenim
izotopového poméru 23°U/28U na AMS MILEA. Takto navrzeny postup zahrnuje ziskani
surovych dat v podobé proudu 28U%" a poétu impulsi v odezvé detektoru z 20U, za &as, po
ktery je 236U3* méfeno. Klicovymi ¢astmi ve statistickém vyhodnoceni dat, jsou nadale korekce
na pozadi a normalizace na standard. Pro méfeni 2*°U se bézné jako standard pouziva Vienna-
KkU, o znamém izotopovém poméru 2%°U/28U, ktery byl stanoven jako (6,98+0,32)-107!
[Steier 2008]. Vyuziti standardu pro normalizaci naméfenych hodnot je nezbytné pro ziskani
informaci o transmisi iontového svazku v posledni ¢asti iontoveé trasy. Korekce na pozadi se
provadi pomoci slepého vzorku, diky cemuZz je mozné odhalit kontaminaci, kterd mohla byt
vnesena do vzorku pfi jeho ptipravé ¢i skladovani a zaroven je takto mozné odhalit vlastni Sum,

vytvafeny piistrojem.

Navrzeny postup zpracovani dat byl aplikovana na data ziskané 23.2.2024 na AMS MILEA na
UJF AV CR v Rezi.

Datovy soubor obsahoval dva slepé vzorky niobu a 1 vzorek blanku/KONT (tj. vzorek ktery
byl zpracovan stejnym zpuisobem jako neznamé vzorky, avsak vychozi vzorek obsahoval pouze
demineralizovanou vodu), 1 standardni vzorek a 8 vodnych vzorkt, pochazejicich z vrti
pozorovaci sité podzemnich vod monitorovanych CHMU na tizemich Cech, dale 1 vzorek vody

z vrtu ve Slovenské republice.

Protoze doslo k vyznamné kontaminaci (bude popsano dale) blanku, byl vzorek dale ozna¢ovan
jako KONT (kontaminovany vzorek), aby bylo mozné jasné rozlisit hodnotu blanku/KONT od

hodnot pozadi.

Z dat pro slepé vzorky obsahujici pouze niob, byla vypo¢tena primérna Cetnost impulsti pro

izotop U3,

Lissyny = (18,4 +2,6) - 10" *cps.
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Data méfeni pro 28U3* byla ovlivnéna offsetem Faradayova detektoru. Vlivem offsetu byla
naméfena data niz$i neZ skute¢na hodnota. Hodnota offsetu bylo odhadnuta z namétenych dat
pro vzorek blanku/KONT a vzorek VP1115 a odhad byl stanoven jako -2,93-1013 A. Tato
hodnota ovlivituje pfedev§im hodnoty iontového proudu 238U%" pozadi, blanku/KONT, vzorku
VP1115 a vzorku VRTSK, pro ostatni vzorky je tato hodnota zanedbatelna.

Odeétenim odhadu offsetu od naméfeného proudu 2%U*" pro vzorky samotného niobu bylo

238 U3+ 236u3+

mozn¢é stanovit virtualni pocet impulst za Cas méfeni a nasledné Cetnost impulsti

238u3+

1238UNb = 2,63 - 105CpS,

238u3+

Z dtivodu nizkych hodnot pro ¢etnost impulsti pozadi, byla ptisluSna korekce zanedbana.

Méfeni blanku/KONT poskytlo vysokou hodnotu poméru 2°U/28U Ppjank /kont = (41,3 £
0,2)-1077. V porovnani se znamou hodnotou standardu je ziejmy rozdil pfiblizné 5 Fadd.
Takto vysoka hodnota pro blank/KONT byla pravdépodobné zpiisobena kontaminaci pouzité
demineralizované vody uranem. Protoze byla stejna voda pouzita pro vSechny vzorky, byla
z dat blanku uréena mira kontaminace, kterd byla do jednotlivych vzorki vnesena 1 ml

demineralizované vody
Lyzexont/m = 35,4 1073cps,

LysgkonT/mi = 85,9 cps.

Dale bylo zjisténo kolik vody bylo do jednotlivych vzorkli vneseno, tuto skute¢nost uvadi
Tabulka 9.

Naméiené hodnoty poétu impulst 22U" pro standard vykazovaly velmi vysoky pik, ktery se

projevil i u poméra 23U/%8U
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Porovnanim s hodnotou standardu bylo mozné urc¢it konverzni faktor, ktery udava kolik
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Graf 5.Pomér 2°U/2%U pro standard v zavislosti na ¢ase

Velmi odlehlé hodnoty, které pik tvoti, byly z datového souboru vytazeny.

Pstana. = (5,36 £ 0,10) - 10711

F =(76,8+3,8)-1072,

Vysoké hodnoty mohly byt zptsobeny napiiklad neéistotou s vysokym obsahem

tedy piiblizné 77% méteného iontového svazku je zaznamendno detektorem.

Hodnoty proudu 2*8U3%* vzorkat VP1115 a VRTSK byly ovlivnény hodnotou offsetu
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ptitomnou ve vzorku, ve zdroji nebo v trase, ¢i zakolisanim na nékterém z napajecich zatizeni.

Po vytazeni odlehlych hodnot byly zjistény cetnosti impulsit pro jednotlivé izotopy pro
standard. Na téchto Cetnostech byla provedena korekce na pozadi a byl stanoven pomeér

236U /238U

procent svazku se dostane do detektoru. Hodnota konverzniho normaliza¢niho faktoru ¢ini
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Graf 6.Naméfeny iontovy proud 28U%* pro jednotlivé méfici cykly pro vzorky

VP 1115 a VRTSK, s odhadem offsetu

Hodnoty proudu 2%U*" pro jednotlivé vzorky VP 1115 a VRTSK byly upraveny podle hodnot
offsetu, z upravenych hodnot byla zjisténa etnost impulsa 228U3" a byla provedena korekce na
kontaminaci. Dale byla provedena korekce na pozadi a na kontaminaci pro data Cetnosti
impulsi 2%U3*. Z hodnot &etnosti byl ziskan izotopovy pomér, ktery byl normalizovan pomoci

faktoru F. Vysledny pomér Cinil
(1,28 + 0,06) - 1077 pro VRT SK,
(3,53+0,17) - 1077 pro VP 1115.

U zbylych vzorkl bylo mozné offset zanedbat, nebot’ téméi neovlivnil vysledky méfeni. Byly
ziskany Cetnosti impulsti pro neznamé vzorky, tyto Cetnosti byly upraveny na pozadi a na
zékladé miry kontaminace, nasledné byl zjistén izotopovy pomér. lzotopovy pomér byl dale
upraven pomoci zjisténého faktoru na standard. Vysledné izotopové poméry nezndmych vzorki

jsou

(2,654 0,14) - 10~7 pro VP 1034,
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(3,5+0,2) - 107° pro VP1903,
(2,3+0,1)-107° pro VP8313,
(3,9+0,2)-107° pro VP 1626,
(8,8+0,5)-1071° pro VP 1873,
(9,4+0,5) -107° pro J1 MICHL,

(4,9 +0,2) - 1079 pro J2 MICH.

Hodnoty pomért 2°U/?8U pro vzorky se pohybovaly v iadech od 107 do 102, jak bylo
uvedeno v tivodu, uvedeny pomér se v piirodnich vzorcich v prostiedi pohybuje v fadech 108
az 102, Vyssi hodnoty poméru jsou zplisobeny vys§i koncentraci 2°U v danych mistech a
hodnoty vyznamné nad 10! jsou zplisobeny antropogenni ¢innosti i kdyz na niz8ich arovnich
mohou zaroven pusobit i dalsi faktory, jako napiiklad vy$$i zrudnéni uranu v okoli vrtu, a
zvysena mira neutronového toku v daném misté. Vzorek VP 1873 vykazoval nejnizs§i hodnotu
poméru, avsak stale se jedna o vysokou hodnotu v porovnani s pifirodnim zastoupenim, ¢i
napiiklad se standardem VKkU. Nejvyssi hodnoty izotopového poméru byly stanoveny pro
vzorky VRT SK, VP 1115 a VP 1034. Ve vsech ptipadech je zvysena koncentrace 2*°U

zpisobena pravdépodobné spadovou antropogenni kontaminaci.

Umisténi vrtd bylo zjiténo pomoci map CHMU [CHMI].
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8. Shrnuti a zavér

V teoretické €asti byl popsan princip urychlovacové hmotnostni spektrometrie a zaroven zde
byly nastinény klady jejiho vyuZiti, podrobn&ji byl popsan systtm AMS MILEA, jeho
konstrukce a vyuziti pro méfeni izotopového poméru 2*6U/?38U. Dal3i pasaz teoretické ¢asti se
zabyvala zpracovanim piirodnich vzorki pro stanoveni izotopového poméru 226U/?%8U na AMS.
Bylo popsano né¢kolik metod pro piipravu jak pevnych, tak i kapalnych vzorki. Byly popsany

metody velmi nové (z roku 2023) i metody star$i, ne v§ak méné vyznamné (2001).

V dalsi ¢asti prace byl nastinén mozny postup zpracovani dat ziskanych métenim izotopového
poméru 2U/238U na AMS MILEA. Navrzeny postup byl aplikovan na data ziskana z méfeni
ptirodnich vzorki z inorové métici kampané 2024. V budoucnu by bylo piihodné tento postup

vice otestovat a napiiklad porovnat s postupy pouzivanymi jinymi laboratofemi.

V ramci praktické Casti byly paralelné zpracovany vzorky pochazejici z vrti pozorovaci sité
podzemnich vod monitorovanych CHMU na uzemi Cech a dale vzorek vody pochazejici z vrtu
ve Slovenskeé republice. Vzorky obsahovaly od 10 1 do 20 1, na zpracovani v§ak postacilo 8 1 od
kazdého. Vzorky byli vyzihany, smiseny s nosi¢em a vylisovany do pfislusného terce. Takto

ptipravené vzorky byly zméfeny méfici kampani, ktera probéhla v lednu az v inoru 2024.

Po zméteni vzorkl bylo zjisténo, Ze doslo k vyznamné kontaminaci demineralizované vody, ze
které byly vzorky pfipravovany. Mira kontaminace byla kvantifikovana a odectena od

jednotlivych vzorkd.

Po korekci kontaminace se izotopovy pomér jednotlivych vzorki pohyboval v fadech
107-101%. Takto vysoké hodnoty izotopového poméru pievysuji hodnoty pfirodniho pozadi
(108-10%). Ve vsech ptipadech je zvysena koncentrace 2*U zpiisobena pravdépodobné
spadovou antropogenni kontaminaci, ¢i V mens$i mife dal§imi faktory, které jsou dané lokalitou,
ze které byly vzorky odebrané. Opakované odbéry vzorki a opakovana méfeni, spolu
s vyzkumem okolnich zdroji vod by mohly potvrdit antropogenni kontaminaci v oblasti, ¢i
jinak objasnit zvySenou hodnotu zastoupeni sledovaného izotopu v danych mistech. Zaroven
by nové sady ptinesly moznost efektivnéji otestovat navrzeny postup zpracovani dat na dalsich

vzorcich, nebot’ uvedeny postup musel byt v této studii alternovan z davodu korekce ptfitomné
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kontaminace. I ptes provedené Gipravy se navrzeny postup ukazal jako efektivni pii zpracovani

dat, ¢imz umoznil jejich ptehlednou organizaci a analyzu.
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9. Seznam zkratek

AMS — Accelerator Mass Spectrometry
CHMU - Cesky hydrometeorologicky ustav
FC — Faraday cup

GIC — Gas ionization chamber

MICADAS — Mini Carbon Dating System
MILEA — Multi-lsotope Low-Energy AMS
MS — Mass Spectrometry

NFRP — Nuclear Fuel Reprocessing Plants
PSP — Pneumatic Sample Press

UTEVA — Uranium and Thorium Extraction by Volatile Alkyls

VKkU — Vienna Kaiserlich und kéniglich Uranium
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