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SUMMARY

This habilitation lecture is an overview of basic principles of accelerator
mass spectrometry (AMS) and its application in analyses of trace
radionuclides. Nowadays, AMS is one of the most sensitive methods
available and its development was intensified by overall call for more and
more sensitive and precise methods for determination of (radio)nuclides at
ultratrace levels of abundance. AMS is technologically demanding and
expensive comparing to other ultratrace analytical techniques but it is able
to measure isotopic ratios down to 10 in small samples of about 1 mg.
Hence the demand for AMS analyses is continuously growing.

For every analytical method, quality of its results is related to sampling and
dedicated sample treatment compatible to the measurement technique. This
lecture focuses on selected selected radionuclides “C and *°U and deals
with description of sample treatment procedures, which are directly
influencing final analytical results. Even in the case of the most significant
and widely used "“C analysis for radiocarbon dating, it is still crucial to pay
attention to the chemistry of the samples and treatment procedures when
producing carbon sample for measurement.

In contrast to the “routine” "“C analyses, determination of uranium **U in
environmental samples is still in development towards fully available or
common analysis. For such purpose, AMS with its dynamic range and other
properties is one of the few suitable methods. Because of the difference of
many orders of magnitude between original natural isotopic ratio *°U/**U
(<10®) and the anthropogenic one (up to 107), sampling and sample
treatment deal with the issues of separation and determination of ultratrace
concentrations. Together with the development of effective separation
methods and materials for analysis of *°U, problems of sample
contamination and research on new target matrices are discussed.



SOUHRN

Prednaska je vénovéna zakladim urychlovacové hmotnostni spektrometrie
(AMS) a jejimu vyuziti pfi stanoveni stopovych radionuklidi. AMS je v
soucasnosti jednou z nejcitlivéjSich dostupnych analytickych metod vibec a
do dnesni podoby se vyvinula na zaklad¢ poptavky Sirokého spektra obor
po stale citlivgjsich a pfesnéjsSich metodach pro stanoveni (radio)izotopu s
ultrastopovym zastoupenim. AMS je i ve srovndni s ostatnimi
ultrastopovymi metodami technologicky naro¢na a velmi draha. Pfesto
poptavka po AMS analyzach prudce roste, nebot metoda umoziuje
stanoveni izotopickych poméri v fadech az 107 pii navazkach vzorkd
okolo 1 mg.

Jako u kazdé analytické metody uréuje kvalitu vysledkd odbér a pfiprava
vzorkid k méfeni a jejich kompatibilita s méfici technikou. V prednéasce jsou
proto pro vybrané radionuklidy ukazany zaklady ptipravy vzorkd, které
piimo ovliviiuji kone¢ny vysledek analyzy. Je piedstavena analyza "“C v
radiouhlikovém datovani, které je v soucasnosti nejrozSifenéjsi a
nejvyznamnéjsi aplikaci AMS. 1 kdyz je "“C analyza mnohdy jiz rutinni
zalezitosti, stale plati, ze je nezbytné vénovat pozornost detailim chemie
vzorkll i chemickym procestim jejich pfevodu na finalni méteny uhlik.

Oproti ,,rutinnim* analyzam "“C se stanoveni izotopu uranu ***U ve vzorcich
této oblasti je AMS vzhledem ke svému dynamickému rozsahu a dalSim
vlastnostem jedna z mala pouzitelnych metod. Vzhledem k mnohataddovému
rozdilu mezi antropogennim (az 107) a phvodnim pfirodnim (<107)
izotopickym pomérem *°U/?*U se v piipravé vzorkli pln& projevuji
problémy separace a stanoveni ultrastopovych koncentraci. Kromé vyvoje
u¢inngjsich separatnich metod a materidld je pro U diskutovana
problematika kontaminace vzorkt a vyzkum novych tercovych matric.
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1 Uvod

Urychlovacova hmotnostni spektrometrie (Accelerator Mass Spectrometry,
AMS) je analyticka metoda vyuzivajici poznatky jaderné fyziky a techniky
k detekci ultrastopovych mnozstvi latek. Do dnesni podoby se vyvinula na
zakladé poptavky Sirokého spektra obort po stale citlivéjsich a presnéjsich
metodach a po stanoveni (radio)izotopti v ultrastopovych koncentracich.
AMS je i ve srovnani s ostatnimi ultrastopovymi technikami relativné
komplikovana a velmi draha, umoziuje ale stanoveni izotopickych pomérii
v fadech az 107'® pfi navazkach vzorki okolo 1 mg.

Rozvoj a vznik AMS je také piimo spojen se stanovenim '“C a
radiouhlikovym datovanim (Currie, 2004; Povinec et al, 2009), které se
staly hlavni oblasti vyuziti AMS. Déle se vyuziva pfevazné analyz "“Be —
¥Al, *Cl, “'Ca a '”I. Rozsah a vyuZitelnost AMS pro jiz zminéné, ale i fadu
dal$ich radionuklidd, je prokazovana uz témér 40 let (Hellborg et al, 2003;
Hellborg et Skog, 2008; Kutschera, 2013b; Litherland et al, 2011) a za tu
dobu bylo vyvinuto velké mnozstvi technik, které dale rozsifuji oblast
pouziti metody, zlepsuji selektivitu a detekéni limity (Hou et Roos, 2008;
Povinec et al, 2009). AMS si tak ziskala vylu¢né postaveni mezi
ultrastopovymi analytickymi metodami.

Vzhledem k rozsahu problematiky je cilem této pfednasky zevrubné
seznamit s metodou urychlovacové hmotnostni spektrometrie a jejimi
pozadavky pro analyzu vzorki. Blize budou popséana stanoveni "“C a *U,
ktera velmi dobfe ilustruji specifika analyz metodou AMS.

2 Princip AMS a historie vzniku metody

2.1 Historie

Vznik a vyvoj AMS je historicky spojen s rozvojem urychlovacové
techniky, vyvojem iontovych zdroji a rozvojem hmotnostni spektrometrie
(MS). Prvni hmotnostné¢ spektrometrickou analyzu se zapojenim
urychlovace provedli Luis W. Alvarez a Robert Cornog (Alvarez et Cornog,
1939) v experimentech cilenych na rozliSeni v t¢ dob& objevenych izotopt
helia a vodiku — *H a *He a toto pouZiti spojeni cyklotronu a MS se stalo
dilezitym meznikem pro vyvoj AMS.

Paralelné k rozvoji techniky doslo k velmi vyznamnému vyvoji i v oblasti
radioanalytiky. Libby prokédzal kosmogenni ptvod izotopu uhliku "“C a
navrhl princip radiouhlikového datovani (Libby et al, 1949), zaloZzeny na
vyuziti rovnovdhy mezi produkci a rozpadem "“C v pfirode. Vyuziti
hmotnostni  spektrometrie pro datovani nebylo perspektivni diky
izobarickym interferencim '“N i molekuldmich iontd. Radiouhlikova
analyza vSak byla stale v popfedi zajmu a hledaly se metody, jak
6



reprodukovatelné a s vysokou pfesnosti méfit i vzorky staré nékolik
polocastt *C, jejichz radiometrické méfeni je jiz kompromisem mezi
nejistou meéfeni a potfebnym mnozstvim vzorku. Od Alvarezovych
experimentt v roce 1939 trvalo témet 40 let neZ rozvoj technologii umoznil
praktické i analytické wvyuziti spojeni urychlovace a hmotnostniho
spektrometru. Ke zlomu doslo v roce 1977, ktery se tak povazuje za rok
zrozeni novodobé AMS. Nejprve v publikaci (Muller, 1977) obnovil
Alvareziv tym myslenku vyuziti urychlovace jako soucasti velmi citlivého
MS systému a provedli méfeni nékolik izotopt, které se pozdéji ukazaly
jako priméarni pro vyuziti AMS — *H, '“Be, *C a *Al. Déle v tomto roce
doslo ke spojeni pfedchozich let vyvoje tandemovych urychlovaci a
iontovych zdroji poskytujicich zaporné nabité ionty. Nékolik vyzkumnych
skupin paralelné pracovalo na moznostech méfeni "“C pomoci tandemového
urychlovace:

e K.H. Purser, R.B. Liebert, A.E. Litherland, R.P. Beukens, H.E. Gove,
C.L. Bennet, H.R. Clover, W.E. Sondheim, An attempt to detect stable
N-—ions from a sputter ion source and some implications of the results

on the design of tandems for ultrasensitive carbon analysis, Revue de
Physique Appliquée 12 (1977) 1487-1492.

* D.E. Nelson, R.G. Korteling, W.R. Stott, Carbon-14: direct detection at
natural concentrations, Science 198 (1977) 507-508.

e C.L. Bennet, R.P. Beukens, M.R. Clover, H.E. Gove, R.B. Liebert, A.E.
Litherland, K.H. Purser, W.E. Sondheim, Radiocarbon dating using

electrostatic accelerators: negative ions provide the key, Science 198
(1977) 508-510.

V uvedenych publikacich bylo navrzeno vyuziti tandemového urychlovace
ve spojeni s iontovym zdrojem emitujicim zaporné nabité ionty a dokazano,
7e tento systém je mozné vyuzit pro radiouhlikové datovani — hlavni a v té
dobé nejvice zadanou aplikaci. Zavedené principy jsou stale zakladem i
dnesnich technologii a konstrukci AMS zafizeni. Shrnuti vyvoje AMS je
uvedeno napiiklad v (Fifield, 2000; Gove et al, 2010; Hellborg et al, 2003;
Hellborg et Skog, 2008; Kutschera, 2013b; Litherland et al, 2011; Suter,
2004; Tuniz, 2001; Povinec et al, 2009)

2.2 Princip

Obecné AMS =zafizeni se sklada z nékolika hlavnich &asti, které jsou
schématicky znazornény na Obr. 1. Vzorek ve vhodné formé je umistén do
iontového zdroje. Nejcastéji je pouzivan cesiovy iontovy zdroj (,,cesium
sputter source®), ktery pro ziskani zapornych iontd vyuziva par cesia a
cesnych iontll urychlenych mensim napétim (jednotky az desitky kV). Pii
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dopadu urychlenych iontdl na ter¢ se vzorkem dochazi k jeho rozpraseni a
ionizaci. Cast rozpraseného materidlu je ve vysledku emitovana jako
zaporné ionty a jejich svazek je extrahovan a urychlen dal$i soustavou
elektrod ven ze zdroje. Obecné schéma jednoduchého SNICS (,,Source of
Negative lons by Cesium Sputtering® — ,,Zdroj negativnich iontl ziskanych
rozpraSovanim cesia®) vyrabéného v nékolika verzich firmou NEC
(National Electrostatic Corporation INC) je uveden na Obr. 2.

MNizkoenergeticka éast: Urychleni a zména naboje iontl Vysokoenergeticka cast:
Rozdéleni, whér zapomych iontd Analyza,
k analyze a urychlen’ Tandemovy urychlovas wbér kladnych iortdik cetekei

Term inalo vé

” kladné napeti .‘

[
proudu
iortoveho
svazku

Detekez
sabilnul'ch

SF
Wakuum 5 i

Mapajeni Rizeni
a a
chlazeni zpracovani dat

Zasobrik | Detekce primarné
vzorkl stanovovanych
(radio)izotopd

|F'Iynov§' nebo polovodicowvy detektor |

Obr. 1. Schéma AMS zarizeni s rozliSenim na jednotlivé funkcni segmenty

Nizkoenergeticka (LE) cast, tedy cela cast AMS pfed vstupem do
urychlovace, pfedstavuje prvni hmotnostni spektrometr, ktery ma za ukol
vybrat pozadovanou frakci iontd vzorku vhodnou k analyze. Za injektorem
(injection magnet) se Casto nachazi vychylova¢ svazku (beam switcher),
jehoz ukolem je pravideln¢ béhem méfeni vzorku vychylovat vychozi
svazek iontl do Faradayova detektoru. Zde je zméfen celkovy iontovy
proud svazku, ktery je poté vyuzit pro vypoclty ucinnosti zdroje a
transmitance celé trasy. Vybrany svazek zapornych iontd vstupuje do
urychlovace nejcastéji s nabojem -1 a energii obvykle desitek keV.
Konstrukce tandemového elektrostatického urychlovace vyuziva zmény
naboje urychlovanych iontd mezi jeho prvni a druhou ¢asti. Zaporné ionty
jsou urychlovany az na hodnotu terminalového napéti pifivedeného na
elektrodu uprostied zafizeni, kde prolétaji skrz komirku se ziedénym
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plynem nebo tenkou folii (stripper). Srazkami iontl s Casticemi prostredi
dojde ke ztratam elektrond, urychlené ionty ziskaji kladny naboj a jsou tak
urychlovany dal od terminalové kladné elektrody k vystupu z urychlovace.
Néboj kladnych iontt vzniklych ve stripperu souvisi s ionizacni praci
daného prvku a energii, na kterou byly ptivodni ionty urychleny. Obvykle
dojde k ionizaci do né¢kolika riiznych ndbojovych stavi a je tfeba zvolit
takové terminalové napéti a Gcinnost stripperu, aby mél vystupni svazek
vhodné parametry pro naslednou hmotnostni analyzu.

Urychleny svazek dale vstoupi do vysokoenergeticka (HE) ¢asti AMS, coz
je hmotnostni spektrometr pro vysoké energie. Podle dosahovanych energii
a vlastnosti analyzovanych izotopt se sklada z jednoho nebo vice magnett,
degradacni folie (,,degradation” nebo ,stripping foil), elektrostatického
analyzatoru, nezbytné iontové optiky a detektorti jednotlivych izotopt.
Svazek nejdiive vstoupi do analyzatoru, coz je magnet schopny i pii
vysoké energii svazku vybrat vhodné ionty analyzovaného nuklidu.
Soucasné je mozné vhodnym nastavenim analyzatoru a naslednych
Faradayovych detektorit méfit proudy iontovych svazkt s blizkym m/z
pomérem a vyuzit je pro stanoveni potifebnych izotopickych poméru.
Vybrany iontovy svazek dale postupuje do elektrostatického analyzatoru
(ESA). Predtim vSak obvykle prochazi pies degradacni folii (stripper foil),
kterda ma za ukol sjednotit nabojové stavy a odlisit isobarické ionty, jejichz
interakce s pevnou latkou se diky riznému protonovému cislu Z 1isi.

~ Cs+ focus

Cathode
Holder,
Disk

Obr. 2. Cesiovy zdroj zapornych iontii typu SNICS vyrdabeény firmou NEC
(http.//www.pelletron.com/negion. htm)

Pro detekci svazku a tedy poctu urychlenych iontl méteného (radio)izotopu
se nejCasteji pouzivaji rizné upravené typy plynovych detektord. Zakladni
podminkou je méfeni celkové energie detekovaného iontu a mérné ztraty
jeho energie pfi priletu plynem dE/dx, diky kterym je mozné dale rozlisit
mezi izotopem analyzovaného iontu a jeho izobarem. Jako doplikovy
detekéni systém se v nékterych pripadech u AMS s vys$§im terminalovym
napétim pouziva detektord typu TOF (time-of-flight, detektor doby letu),
které umoznuji dalsi odliSeni izotopti od piipadného pozadi.
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2.3 RozSireni a vyuZiti AMS ve svété

AMS byla po dlouhou dobu doménou excelentné vybavenych fyzikalnich
laboratofi a urychlova¢ byl Casto vyuzivan hlavné pro materidlovy nebo
casticovy vyzkum. S vyvojem technologie doslo ke snizovani
urychlovaciho napéti, s tim souvisejicimu zmensovani zafizeni, poklesu
jeho ceny a provoznich nakladi. Se vstupem stfednich a malych AMS
zafizeni na trh — urychlovaée o terminalovych napétich pod 1MV, ,single-
stage AMS nebo mala zafizeni typu MICADAS (200kV) — zacal pocet
AMS zatizeni ve svété rychle nardstat.

) .
~/ /

‘Norwegi;}/ ‘
. [Nergegien

/oo -/ /

Vs
/
ATLANTIC
OCEAN

Bay of
Biscay

Obr. 3: Rozmisteni AMS v Evropé (2012, podle W. Kutchery)

Podle dostupnych a odhadovanych udaju prof. W. Kutchery (VERA, Isotope
Research and Nuclear Physics, University of Vienna, plvodni zdroj:
https://vera2.rad.univie.ac.at/share/ WWW_Exchange/Miscellaneaous/AMS
%?20facilities%200f%20the%20world.pdf ) bylo v roce 2012 v provozu 110
AMS zatizeni po celém svété. Jedna se pfedevsim o zafizeni dvou prednich
svétovych vyrobcti High Voltage Engineering Europa (HVE), a National
Electrostatic Corporation (NEC) a v posledni dobé¢ i firmy lonPlus, ktera
jako ,spinoff* firma ETH Zurich vyrdbi AMS MICADAS. Podle
zminéného dokumentu, je nejvice AMS provozovano v Evropé (42),
nasleduje USA (28) a Japonsko (16). Rozmisténi AMS laboratofi v Evropé
je ukazano na Obr. 3.
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2.4  Stanovované nuklidy

Pfi srovnani AMS s radiometrickymi metodami (spektrometrie zateni alfa a
gama nebo LSC) je hlavnim urcujicim faktorem polocas daného izotopu a
jeho izotopické zastoupeni, respektive z téchto veli¢in vychéazejici mérna
aktivita nuklidu. Dalsi parametr, jako je napiiklad emise vhodné
méfitelného zafeni a GCinnost jeho detekce, vyhodnost dané metody
v jednom nebo opaéném sméru pfili§ nezmeéni.

Nejcastéji uvadény piiklad srovnani radiometrického a AMS stanoveni se
pochopitelné tyka “C. Piirodni izotopicky pomér “C/"*C je piiblizné 1072,
polocas '“C je 5730 let a nuklid emituje mékké zifeni B~ o maximalni
energii Egmax = 156 keV. Konvenéni metodou jeho stanoveni je kapalinova
scintila¢ni spektrometrie, kdy je do vzorku mozné prevést obvykle 1-5 g
uhliku v riznych chemickych formach. Pfirozena smés uhliku obsahuje
v 1g piiblizné 10'° atomi “C, aktivita tohoto mnozstvi je 55 mBq. Uginnost
méfeni na LSC je obvykle mezi 50-80 % a tak je méfend etnost ~ 0,03 s™.
Pro dosazeni chyby 1 % (10* impulsti) je tieba méfit ~ 4 dny. Pro dosaZeni
chyby 1 %o (10° impuls®) je tfeba méfit asi 1 rok.

Do teréiku AMS je obvykle nalisovano jeden az néckolik miligramt
teréového materialu. V 1 mg piirozeného uhliku se nachazi ~ 107 "“C. I pii
nizké ucinnosti iontového zdroje a nasledné transmise iontd '“C z ter¢e do
detektoru (celkem obvykle 1-10 %) je béhem méfeni do detektoru
prevedeno 10°-10° &astic ze vzorku. Podle mnoZzstvi vzorku a nastaveni
systému je méfeni s chybou 1 %o dokonéeno v fadu hodin.

Soucasné je zde ukazana obrovska vyhoda AMS meéfeni, nebot’” mnoZzstvi
vzorku potfebné k analyze je dostatecné malé, aby mohly byt méfeny i
velmi vzacné C€i obtizné dostupné materidly aniz by bylo tfeba pouzit
veskery dostupny material nebo artefakt — typicky ptiklad archeologickych
vzorkd.

Vyvoj AMS stale pokracuje a k rutinné ¢i experimentalné méfenym
izotoptim jsou postupné pridavany dalsi, dnes v periodické tabulce (Obr. 4)
stale zstava vice jak 20 prvkl s dostatecné dlouhym polocasem, u kterych
se ¢eka na dals§i vyvoj jak ze strany jejich stanovitelnosti, tak vyuziti a
interpretace vysledku analyzy.

Vzhledem k rozsahu problematiky neni v ramci této pfednasky mozné
komentovat stanoveni izotopli prvki zvyraznénych na Obr. 4. Kromé
prehledovych ¢lanktt k této problematice (Fifield, 2000; Fifield, 1999;
Hellborg et al, 2003; Hellborg et Skog, 2008; Hou et Roos, 2008; Jull, 2013;
Kutschera, 2013a; Kutschera, 2013b; Skipperud et Oughton, 2004; Tuniz,
2001) je ptehled oblasti a vycet nejcastéji stanovovanych radionuklidd, u
kterych hraje AMS nezastupitelnou roli, uveden v Tabulce 1.
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T,,=10-10° let

Li Be A - rutinné méfene

Na Mg Hox - ve vyvoji

X Ca Sc Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu

Rb Sr Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag

Cs Ba Ln Hf Ta W Re Os Ir Pt Au

Fr Ra An Rf Db Sg Bh Hs Mt Ds Rg
la Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb
Ac Th Pa U Np Pu Am Crm Bk

Obr. 4: Prvkové zastoupeni merenych nuklidi v

(Némec et John, 2010).
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Tabulka 1: Oblasti vyuziti AMS (Kutschera, 2013a; Kutschera, 2013b)

Atmosféra

Antropogenni a kosmogenni radionuklidy v atmosféfe
(produkce, chovani, rezervoary)

°H, "Be, ""Be, "C, *Al, *Si, *ClI,
®Ar, 9K, $Kr, T

Chovani a chemie stopovych plynii (CO,, CO, CH....), | "*C

vliv spalovani fosilnich paliv

Transport a pivod aerosolii “C,""Be
Zmény a michdni stratosférického a troposférického | Be, '“Be, '*C
vzduchu

Biosféra

Datovéni v archeologii a ptibuznych oblastech C, *'Ca

Datovani a tvorba kalibra¢ni kiivky pomoci letokruht,
koral, sladkovodnich a oceanskych sedimenti a
krasovych usazenin

"C, isotopy U, Th, Pu

Studie forenzni mediciny vyuzivajici ,,bombovy pik*

s

In vivo stopovaci studie, ,,microdosing®.

MC, 26A1, 4‘Ca, 7‘)Se7 quC, IZ‘)I

Hydrosféra

Datovani spodnich vod

MC, 3()(:1j SOAr’ E(IKr’ 1291

Studium oceanského proudéni

MC, 39Ar’ QQTC, 1291’ 231Pa’ Z}GU

Paleoklimatické studie sladkovodnich a oceanskych
sedimentt

140

Kryosféra

Paleoklimatické studie ledovcii a polarniho ledu

10]3e I4C 2()Al JZSi 36cl 39Ar 8]Kr

Variace intenzity slune¢niho/kosmického zareni

lﬂBe MC 36cl
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Identifikace a studium ,,bombového piku“ a zkousek
jadernych zbrani

*Cl, *'Ca, '*1, aktinoidy

Litosféra

Datovani expozice a eroze povrchil hornin

IOBe MC ZGAI 36cl

magmatickych hornin

Monitoring neutronového toku v uranovych mineralech | *U
Paleoklimatické studie sprasi a usazenin, studie | '“Be, “C
subdukce  tektonickych  desek  pomoci analyz

Geochronologie, datovani stati hornin

U 230Th 23]Pa 40K 147Sm 14C

Kosmosféra

Kosmogenni radionuklidy v meteoritech a jinych
extraterestrickych materialech

IOBe 14C 26A1 36Cl 41Ca 44Ti 59Ni
eralng, > 2] > s >

Pozustatky projevi blizkych supernov na Zemi

601:e7 14681_1_17 ISZHf, 2441:'11, 247Cm

Pomeéry stabilnich izotopt v pre-solarnich materialech

izotopy Pt, Os

Geochemicka detekce solarnich neutrin

99TC ZOSPb

Hledani supertézkych prvkd a exotickych c¢astic v
ptirodé

Eka-Th, Eka-Bi ...

Technosféra

Vypusti z jadernych elektraren

RSKI ‘)QTC IZ‘)I MC
> > >

Stanoveni polocast

328j, 41Ca, “Ti, “Fe, PSe, '*°Sn

Meéfteni teploty plazmy pfi termojaderné fzi

ZﬁAl

Meéteni neutronového toku pii explozi jaderné bomby v
Hirosimé

*Cl, *ICa, “Ni

Studie reakei pro jadernou astrofyziku

IUBe’ MC, Z(xAl, 36C1, AICa’ 44Ti, SSFe7
59Ni’ 6.>Ni’ 68Ge, 146Sm, ZOZPb, ZOQmBi’
ZBOTh, 23]Pa

Zaruky o nesifeni jadernych materiala

233U7 236U’ 237Np’ 239Pu’ 240P117 242Pu’
24Py, izotopy Sm

3 Analyza metodou AMS

3.1 PoZadavky na pouZiti AMS

Odhlédne-1i se samotného provozu zatizeni, je vyuziti AMS pro analytickou
praxi limitovano nékolika faktory. Méfeni AMS musi — vzhledem ke své
cené - poskytovat dostate¢nou vyhodu v citlivosti stanoveni, dobé méteni
nebo mnozstvi nezbytného vzorku proti ostatnim analytickym metodam.

Pro dosazeni nizkych detekénich limitdh metody AMS vhodnych i pro
stanoveni ultrastopovych koncentraci radionuklidi na trovnich jejich
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pfirozeného zastoupeni je tfeba pomoci fyzikalnich a chemickych postupti
zajistit splnéni ¢tyt nasledujicich podminek (Synal, 2013):

1. Potlaceni interferenci iontl jadernych izobart

2. Potlaceni interferenci od molekularnich iontt o stejné hmotnosti

3. Dosazeni dostatecného hmotnostniho rozliSeni pro méteny prvek

4. Spolehlivy postup normalizace naméfenych dat ke zvolenému standardu

Z chemického pohledu je vyuziti AMS dale limitovano moznostmi separace
meéfené¢ho prvku, jeho pievedenim do terCe, v piipadé radionuklidid bez
stabilniho izotopu nalezenim vhodného neizotopického nosi¢e nebo
stopovace.

Jednim z nejvétSich omezeni MS metod véetné AMS jsou isobarické a
molekularni interference. Diky pouziti urychlovace jsou téméi vSechny
molekularni interference potlateny v procesech strippingu a dodate¢né
ionizaci ve svazku. U interferenci izobarickych iont je i hmotnostni
spektrometr s vysokym rozliSenim schopen rozdélit jen srovnatelné
intenzity svazku. Ve vétsin¢ pripadl je vsak zastoupeni nechténého izobaru
o nékolik radl vyssi a lze je minimalizovat pouze soucinnosti chemickych
metod pii pfiprave ter€e, vyuzitim interakce urychlenych iontt zavislé na Z
(stripper, degradacni folie, plynem plnéné magnetické spektrometry)
v nekolika krocich v celé trase svazku z iontového zdroje az do vhodného
typu detektoru, ptipadné vyuzitim jiného, selektivniho iontového zdroje.

Vzhledem k tomu, Ze v trase svazku dochazi ke zménam izotopického
poméru méfeného prvku, je tieba absolutni méfené veli¢iny — Cetnost
impulst a proud iontového svazku vztahnout na hodnoty ziskané méfenim
standardu o znamém izotopickém slozeni. Stabilitu a vztazitelnost
méfenych hodnot je tfeba zajistit konstrukei zafizeni a prubéznym méfenim
proudu iontového svazku referencniho iontu. Aby byla zajisténa konzistence
naméfenych dat, v sadé méfenych vzorki je vzdy meéfeno nékolik vhodné
fazenych standardt a pozad’'ovych vzorkd.

3.2 Vliv odbéru a p¥ipravy vzorkii na vysledky stanoveni

Pfi separaci a nasledném meéfeni ultrastopovych koncentraci (Obr. 5) se
mnozstvi latky pohybuje v blizkosti nebo i pod hranici tzv. koncentrace
vSudypfitomnosti, ktera se pro vétSinu prvkl uvazuje na Grovnich pod
1 ng.L'. AMS je relativni analytickd metoda, kterda mé&if pomér zvolenych
izotopti vuéi stejnému poméru ve standardu. Diky velmi vysokému
hmotnostnimu rozliSeni a separaci interferujicich iontd dokaze méfit
izotopické poméry hluboko pod Casto hrani¢ni hodnotou 107 a to ve
vzorcich o hmotnostech v intervalu jednotek 10° — 107g. Soudasné viak
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plati, Ze na téchto urovnich koncentraci radionuklidi a velikosti vzorku jsou
odbér a ptiprava vzorku kritické kroky, kdy je velmi jednoduché do vzorku
zanést analyzovany radionuklid z externiho zdroje v koncentraci blizké
nebo vys$si jeho ptivodni ultrastopové koncentraci. V pripadé, kdy je
analyzovana koncentrace v blizkosti nebo pod urovni koncentrace
vSudypfitomnosti, je tfeba velmi peclivé zvazit piinos takové analyzy,
obtize plynouci z potencidlni kontaminace pfi odbéru a zpracovani vzorku a
tedy spolehlivosti ziskaného vysledku. Tato situace je velmi dobfe patrna
napiiklad pfi analyzich pifrodniho *°U, ale i zpracovani vzorkid pii
radiouhlikovém datovani.
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mnoistvi metod

Obr. 5: Priblizné rozsahy a slovni popis pomérného zastoupeni analytii v
kvantitativni analyze. Data z (Brown et Milton, 2005). V soucasnosti mohou
byt limity metod posunuty k hodnotam 1077 (ppq) i niZe.

Rozbor problémi kontaminace a detekénich limitt v metodach ultrastopové
analyzy véetn¢ vyvoje pohledu na tuto problematiku lze najit napiiklad
v (Brown et Milton, 2005). Hmotnostn¢ spektrometrické metody se kromé
kontaminace stejnym prvkem a jeho izotopy v jiném izotopickém poméru
potykaji s problematikou izobarické kontaminace. Mtize tak nastat situace,
kdy v zavislosti na typech interferujicich nuklidi (molekularni a isobarické
interference) neni jednoduchd chemickd cesta jak pii (ultra)stopovych
analyzach tomuto typu kontaminace zabranit. Piikladem je napiiklad
stanoveni “C, **Cl nebo **Pu, kde interferuji napiiklad vSudypiitomné
13CH-, 3GS a 238UH-.
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4 Stanoveni “C a radiouhlikové datovani

Radiouhlikové datovani se zaslouzilo o rozvoj AMS a v soucasné dobé& jsou
radiouhlikové analyzy nejCastéj$im vyuzitim této metody, ktera
dramatickym zptisobem rozsitila Skalu datovatelnych vzorkd i presnost
datovani.

Izotop uhliku "C je tvofen ve stratosféfe reakci neutronu s jadry dusiku
podle reakce

"N (n, p) "“C (B, 5730 let)

Neutrony potiebné pro tuto reakci jsou produktem tiistivych jadernych
reakci kosmického zéafeni v hornich vrstvach atmosféry. Vznikly "“C se
stabilizuje jako "“CO, a ucastni se dalsiho kolob&hu uhliku, ktery je v&etné
velikosti jednotlivych rezervoard znazornén na Obr. 6.

osmické zafeni

Neutron

PSR e Atmosféra
0.1 750

Odlesnéni a
zmény vyuziti
kraji Ztraty z
Spalovani T oce?r‘m

foslinich pa.[jv

4,000

Zemské kara Puda
100,000,000 500

UloZeni do sedimenti

Legenda
Jednotky: Petagramy (Pg) = 10~ 15 gC
® Zasobniky: Pg
® Toky Pg/ rok

“N (n, p)*C (B, 5730 let)
Obr. 6: Kolobeh uhliku v prirode (J. Albrechtova, Projekt Kolobéh uhliku —

The Globe Program, 2007, http.//kfrservernatur.cuni.cz/globe/others-
CZ htm, stazeno 08/2015), doplnéno o vstup "C.

Naznadenymi cestami je '“C kratkodobé fixovan v biosféfe a dlouhodobé
dochazi k vyrovnavani jeho aktivity mezi oceanskym rezervoarem uhliku i
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rezervoary sedimentl a zemské kiry. Dochazi k izotopickému nafedéni a
diky ¢asovym méfitkim také uplnému zaniku “C. Vytvai{ se stacionarni
stav mezi produkci, rozpadem a fixaci "“C, ktery je zavisly na toku
kosmického zafeni — tj. hlavné slunecni aktivité — a na mife zapojeni
jednotlivych rezervoart uhliku. Vzhledem k pivodu, chovani a polocasu je
tak "“C jednim z nejvyznamnéjSich zdrojii informaci o klimatickych a
geochemickych procesech, i1 o slunecni aktivité v minulosti.

4.1  Principy a poZadavky radiouhlikového datovani.

Radiouhlikové datovani je jako specidlni oblast stanoveni aktivity “C
zalozeno na nasledujicich podminkach:

1. Zivé organismy jsou v rovnovaze se svym radiouhlikovym okolim a
jejich izotopicky '"“C/“C pomér reprezentuje ,,globalni“ pomér a
rovnovahu mezi pi{jmem, vydajem a rozpadem '*C daného organismu.

2. Po smrti organismu se rovnovaha s okolim neobnovuje a ptvodni
1C/"2C reprezentujici dobu smrti organismu se postupné diky rozpadu
C zmensuje.

3. Dany pomér vzhledem k referenénimu poméru "“C/"C reprezentuje staii

organismu vzhledem k referenénimu datu (za pomoci kalibraéni kiivky).
Ukazany princip datovani se potykd s nékolika problémy — jak ptesn¢
zmé&fit pomér "“C/"*C a ur¢it tak radiouhlikové staii vzorku, jak zajistit, Ze
méfeny izotopicky pomér odpovidd piivodnimu poméru "“C/"*C a nebyl
zménén v pribéhu historie vzorku dal$imi fyzikalnimi a chemickymi
procesy v procesech miseni chemickych individui o rizném izotopickém
slozeni béhem:

1. Vzniku vzorku — aktivita "“C je v rovnovéze s prostfedim. Projevuje se
vliv zasobnikd (rezervoarti) uhliku o rizném izotopickém slozeni a
zpisob jakym entita vstupuje do kolobéhu uhliku mezi témito
zasobniky.

2. Doby mezi vy¢lenénim vzorku z pfedchoziho ustaleného stavu (ad 1.) a
odbérem vzorku ke zpracovani v laboratofi. Projevi se vlivy izotopické
vymény a kontaminace materialy o jiném izotopickém slozeni napiiklad
diftzi nebo chemickymi reakcemi.

3. Zpracovani vzorki k méfeni — separace datovaného chemického
individua od kontaminantd, pouziti a nasledné nedostatecné odstranéni
¢inidel o jiném izotopickém slozeni.

Odbér a zpracovani vzorkl patii do obecné analytické praxe, slozeni a

obsah datovatelného materialu je dale feSen pii jeho zpracovani v laboratofi.

Nicméné oboji musi byt zaméfeno na cilovy material vhodny ¢i uréeny pro

datovani. VétSina vzorkd pro radiouhlikové datovani jsou individualni
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vzorky, u nichz interpretace zjisténych hodnot “C/?C vyzaduje dodatecné
informace o ptivodu, chemii a historii vzorku.

Diky zménam intenzity kosmického zareni a podle doby zdrZeni a rychlosti
vymény uhliku mezi atmosférou a dalSimi zasobniky v porovnani
s polo¢asem rozpadu '“C dochazi k vytvofeni ustdlenych stavli s rtiznymi
poméry “C/"?C a tedy ke vzniku kratkodobych a dlouhodobych trendl
v pozorovanych  aktivitich  atmosférického  “C. Pro  prevedeni
,radiouhlikového stafi* neboli aktivity '“C ve vzorku na kalendaini v&k je
tedy tfeba zavést referenéni aktivitu '*C a s ni souvisejici kalibraéni kfivku.
Konstrukce této kiivky v dostateéném rozliSeni zavisi na dosazitelné
pfesnosti méfeni a dostupnosti vhodnych vzorkli u nichz je jejich stari
presné nebo alespon relativné znamo.
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Obr. 7: Radiouhlikova kalibraci kiivka IntCall3 a jeji porovnani s IntCal09
(Reimer et al, 2013).

Do kolobéhu suchozemského atmosférického uhliku uz néjakou dobu
zasahuje 1 Cloveék spalovanim fosilnich paliv. Poprvé na tuto skute¢nost
poukézal Hans Suess a po ném je nazyvana Suessuv efekt (Suess, 1955).
Jedna se o intenzivni uvoliiovéani fosilniho, tedy “C prostého, uhliku do
atmosféry, které diky izotopickému fedéni se snizuje pomér "“C/"C.
Suesstiv efekt je vyznamny a definované méfitelny hlavné v lokalnim
méfitku, globalni Suesstv efekt je diky vlivim ostatnich zasobnikd uhliku
mnohem mensi a obtiznéji interpretovatelny.

Opaénym jevem k Suessovu efektu je situace, kdy dochazi k vyznamnému
obohaceni prostfedi izotopem '“C. Pfikladem mohou byt emise a imise
jadernych elektraren nebo zavodd na prepracovani ozafeného jaderného
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paliva, ty ale maji spiSe lokalni vyznam. Nejvyznamnéjsim obohacenim
atmosféry izotopem '*C byly atmosférické zkousky jadernych zbrani na
prelomu 50. a 60. let 20. stoleti. Takzvany ,,bomb peak™ s maximem kolem
roku 1964 byl z pohledu radiouhlikového datovani oznacenim atmosféry
radioaktivnim stopovacem. Diky tomuto oznaceni je mozné odhadnout
velikost atmosférického rezervoaru, rychlost vymény 'C s ostatnimi
rezervoary a také datovat nékteré typy vzorkil z tohoto obdobi s piesnosti na
jeden rok i méné (Hua et al, 2013).

4.2 Pievod naméienych AMS dat na konvenéni "*C hodnoty

Zékladnim vystupem méfeni uhliku "*C je pocet naméfenych impulsii a to
jak v pfipad¢ radiometrickych tak i casticovych méfeni. Transformace
vysledku do podoby spravného izotopického poméru '“C/C neni zcela
trivialni problém ani v jednom z ptipadd pouzité méfici metody. Na zaklade
prace (Stuiver et Polach, 1977) byla pro tyto ucely zavedena mezinarodni
konvence pro vyhodnocovani a standardizaci vysledkti mé&feni "“C.

Z popisu funkce AMS zafizeni plyne, ze jako vystupni surovad data jsou
ziskany hodnoty poétu impulsti “C a hodnoty celkového néboje sebraného
ve Faradayovych detektorech pro *C a ?C. Hodnoty sebraného naboje jsou
pfevedeny na poclty nebo Cetnosti impulsi odpovidajicich ¢astic a po
kalibracnich opravach s pouzitim hodnot soucasné méfenych standarda
pouzity k vypoéteni izotopickych poméra “C/2C a “C/"C (McNichol et al,
2001; Lukas Wacker et al, 2010). Naméfené hodnoty jsou postupné
opravovany:

1. Odectenim hodnot pfistrojového pozadi a hodnot slepého vzorku

2. Korekci na izotopickou frakcionaci pomoci 8"°C. Pro kalibraci a korekce
méteného poméru "“C/"’C je tieba vzit v ivahu zmény poméria “C/"C
jak v samotnych vzorcich, kde jsou jakymsi indikatorem jejich ptivodu,
tak v prubchu pfipravy vzorkt k méteni, kde odrazeji vliv chemickych a
fyzikalnich procesi na izotopické slozeni vzorku. V dusledku
izotopovych jevl dochézi k ochuzeni nebo obohaceni substratu tézSimi
izotopy.

3. Korekci a normalizaci podle hodnot izotopickych poméru standardu a
celkového méfeného naboje standardd.

Koneéné vysledky — pokud nejsou dale prevadény na konvenéni
radiouhlikové staii v vzorku v letech BP pomoci kalibra¢ni kiivky — jsou
obvykle udavany v pMC (percent of Modern Carbon), coz je relativni
veli¢ina porovnavajici aktivity '*C ve vzorku a standardu, korigované na rok
1950 a izotopickou frakcionaci. Detaily vypoctt a kompletni definice pojmt
radiouhlikového datovani jsou uvedeny opét v (Stuiver et Polach, 1977).
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4.3 Priprava vzorkii uhliku pro AMS

Stanoveni spravnych hodnot poméru "“C/C a z n& odvozeného
radiouhlikového stafi nebo hodnot pMC vyzaduje, aby nedochazelo ke
zménam tohoto poméru v priub&hu zpracovani vzorku, zvlasté v piipadech,
kdy spolecné s nimi nejsou nebo nemohou byt zpracovavany piislusné
standardy. Nutnym pifedpokladem pro spravné méfeni je také
reprezentativnost poméru '“C/"?C ve vzorku, jinymi slovy je tieba zajistit,
aby vzorek byl pravé tim materidlem, ktery reprezentuje a odpovida jeho
Stafi.

Soucasné z pohledu vysledného méfeného a korigovaného poméru “C/**C a
jeho chyby je vyhodné minimalizovat hodnoty pfistrojového pozadi,
slepého vzorku a zmé&ny poméru "*C/?C u vSech typl vzorkd. To je
z chemického pohledu dosazitelné robustni a opakovatelnou metodou
ptipravy teréového vzorku, u které bude vysledny ter¢ovy grafit obsahovat
co nejniz§i mnozstvi sloucenin obsahujicich vodik a ktera nebude posunovat
izotopické slozeni. Pro finalni fazi pfipravy jsou tedy vhodné grafitizacni
reakce s rychlym pribéhem a rovnovahou silné posunutou na stranu
uhlikového produktu (viz kap. 4.4).

Manipulace se vzorky v laboratofi radiouhlikové analyzy musi zohlednovat
puvod, typ a stafi vzorkd, k jednotlivym typtiim vzorkd se pfistupuje podle
obsahu datovatelného materidlu a obtiznosti jeho ziskani v dostate¢ném
mnozstvi a kvalité. Casto se stava, Ze k analyze je dostupny pouze jeden
nebo sekvence individualnich vzorkli, které neni mozné jiz z principu
nahradit. Zpracovani takovych vzorkd je narocna a citliva prace, zvlasté pii
zpracovani  unikatnich  artefaktt  nebo  vyslednych  produktt
mnohastupnovych separaci.

Vzorky s vyznamné odliSnym izotopovym slozenim by mély byt
zpracovavany ve striktné oddélenych prostorach. Dilezitd je také
minimalizace prasnosti prostiedi. Vzorky by nemély pfijit do kontaktu
s jinym chemicky podobnym materidlem, naptiklad je tfeba sledovat a
limitovat pouzivani papirovych a podobnych materidla (filtracni papir,
buni¢ina apod.), které uvoliuji vlakna a cCastice. Je tfeba omezit vliv
vzdusného CO, a samoziejmé€ i vliv €lovéka pouzivanim ochrannych
pomticek.

4.3.1  Vzorky kosti — kolagen

Kosti jsou jiz po dlouhou dobu jednim z nejcastéji datovanych materiald,
nebot’ uz jejich samotna existence ma zna¢ny archeologicky vyznam.
Zpracovani vzork kosti prodé€lalo za poslednich nékolik desitek let znacny
rozvoj, kdy byla postupné zohlednovana speciace uhliku v kostech a
ptistupnost jednotlivych specii ke kontaminaci z okolniho prostredi.
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Nejcastéji separovanou a datovanou latkou je kolagen. Jedna ze zakladnich
metod jeho separace byla publikovana Longinem (Longin, 1971), jeji
varianty a vylepSeni — ultrafiltrace, HPLC, sledovani C/N nebo zastoupeni
aminokyselin — jsou pouzivany dodnes napf. (Minami et al, 2004).

Znacnou prekazkou pii datovani kosti je relativné nizké zastoupeni
kolagenu ve fosilnich kostech a je tedy tfeba zpracovat relativné znacné
mnozstvi kostniho materidlu. Se zvySujici se agresivitou pouZivanych
¢inidel se také snizuje vytézek datovatelného materilu.

Vhodna metoda, jak reprodukovatelné ziskat spravnou frakci z kostniho
materialu je tak stale ve vyvoji.

4.3.2  Vzorky uhlicitanu

Krapniky, koraly nebo i vapenaté skoiapky zivocichti (musle, Skeble ci
ulity) (Burke et al, 2010; Yu et al, 2010) poskytuji sekvenéni datovy zaznam
podobny letokruhtim dfeva. Na rozdil od komplexni stavby dieva se tyto
vzorky skladaji pfevazné z riznych forem CaCO; — aragonitu a kalcitu.
Cilem ptedupravy vzorku krapnikt, korald nebo skofapek je separace
aragonitu, ktery vznikd pfi tvorbé a rustu téchto vzorkl. Kalcit jako
alternativni krystalickd modifikace CaCO; vznika az rekrystalizaci
aragonitu, pfi které miize dochazet k vyméné za CO, nebo CO+* z okoli. Pii
separaci se vyuziva rtuzné rychlosti rozpousténi téchto forem CaCO; ve
ziedénych kyselindich. Vzorky jsou dobfe mechanicky ocistény od
povrchovych necistot, nadrceny v tfeci misce a poté obvykle louzeny
ziedénou HCI nebo H3sPOs4. Dojde k vyplaveni necistot a rozpusténi kalcitu
kolem zrn aragonitu. Po dekantaci a promyti je separovany aragonit

pfeveden na CO, pro dal§i zpracovani nebo pfimé meéteni (Wacker et al,
2013).

4.3.3  Vzorky dreva a separace celulozy

Radiouhlikové datovani vzork dieva a sekvenci letokruhti je jedna ze
zakladnich a nejcastéji vyuzivanych aplikaci jiz od samotného vzniku
metody. Radiouhlikova kalibracni kiivka je az do stafi nckolika tisic let
zalozena mimo jiné na analyzach vzorkd dieva o znamém stafi a jeji
konstrukce si vyzadala detailni pozornost zpracovani vzorkt dieva
k méfeni.

Dievo je idealnim materidlem pro zachovani informace o izotopickém
slozeni jednotlivych stavebnich prvkt (zejména C a O), nicméné je
nezbytné méfit a odseparovat jenom ty komponenty dfeva, u nichzZ nemohl
byt sledovany izotopicky pomér zménén dodatecnymi reakcemi mezi
vytvofenim dfeva a méfenim vzorku/artefaktu. Mobilni molekuly a
komponenty s proménnym izotopickym slozenim musi byt pro datovaci
ucely odstranény.
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Zastoupeni stavebnich komponent dfeva je proménlivé podle druhu dieviny,
typu dieva a lokalnich klimatickych podminek. Hlavnimi slozkami dieva
jsou celuldza, lignin, hemicelulézy a minoritni slozky jako pryskyfice,
vosky a anorganické latky.

Pii vyzkumu izotopického slozeni dieva méla zasadni vyznam prace
(Jayme, 1942), kde byly na zakladé chemického chovani a reakci rozdéleny
stavebni komponenty dfeva do né¢kolika skupin. Procedura byla dale
rozvijena a koneény postup nazyvany ,metoda Jayme-Wise* je ukazan na
Obr. 8. Dalsi rozvoj metody a jejich modifikaci podle pouziti véetné
kompletniho souhrnu a piikladi dalSich tii metod uvadi (Green, 1963).
Metoda a jeji derivaty jsou Siroce vyuzivany a dale vyvijeny také pii
stanoveni pievazné stabilnich izotopti C a O, a proto se také pfirozené staly
zékladem pro separace pii stanoveni “C v metodach radiouhlikového
datovani.

mieti drceni 25¢ deva, 800 mL horké vody, 3 mL ledové kyseliny octové
Fezani 7,5 gramu NaClO,, 1 cyklus: 30 - 60min pfi 70°C do vybéleni
D ~ v 1
mechanické Soxhlet tart E— . p
‘ vzorek Gpravy e ‘ suseni ‘ béleni ‘ filtrace | promyti ‘

susenl ‘

A R
s v zasadité
21 louzeni

- 4+ | 95% ethanol

benzen : ethanol

volitelné podle
nebo dalsiho postupu

95% ethanol | 4 | ether

Obr. 8. Schéema Jayme-Wise metody podle (Green, 1963).

Pro ziskani stabilni frakce materialu jednoduchym a rychlym postupem bylo
navrzeno takzvané ABA (acid-base-acid) louzeni, které z Jayme-Wiseovy
metody vychazi, ale vynechava nékteré casové narocné kroky, jako je
napiiklad extrakce v soxhletu. V nékterych pracich byva oznacovano jako
AAA (acid-alkali-acid) louzeni.

Mechanicky rozruseny vzorek (mleti, drceni, brouseni) je v ABA postupné
louzen v kyseliné (vétsinou 0,1-0,5M HCI) poté v silné zasad¢ (0,1M
NaOH) a opét v kyseling. Frakce takto opracovaného dieva je oznacovana
jako holoceluléza. Procedura ABA je relativné malo agresivni a hrubé
drcené vzorky dfeva nebo vzorky s vyss§im obsahem ligninu a pryskyfic
nebyvaji téchto slozek zcela zbaveny. V nékterych pfipadech je proto za
ABA louzeni ptidavan dalsi krok, ktery ma za tukol odstranit chemicky
stabilng&jsi, vétSinou barevné latky a zbytky ligninu — jedna se o tzv. béleni
(bleaching) a provadi se ptisobenim chloritanu sodného na uz zpracovanou
buni¢inu/dievénou drt’ v kyselém prostfedi (ABAB procedura) (Anchukaitis
et al, 2008; Gaudinsky et al, 2005).
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Holocelulozu je mozné dale délit na a-celulozu, coz je frakce nerozpustna
v 17,5% NaOH, a hemicelulézy neboli nizkomolekularni polymerni frakce
s proménlivym slozenim, které jsou v tomto roztoku NaOH rozpustné. I
z chemickych podminek separace vyplyva, ze a-celuldza je velmi stabilni
polymer a je tedy vhodny pro radiouhlikovou analyzu, o ligninech a
hemicelul6zach je znamo, ze zménadm podléhaji a miize u nich v delSich
casovych métitkach dochazet ke vneseni dalSich atomt uhliku.

Pro separaci stabilnich frakci holocelulézy byly navrzena dikladnéjsi
BABAB metoda neboli ,,base-acid-base-acid-bleaching™ ktera je rozSifenim
ABA metody o pocatecni kroky louzeni v silné zasadé¢ a pouziti oxidacniho
¢inidla (Obr. 9) a dalsi specifické postupy, které jsou s plnymi detaily
uvedeny v publikaci (Némec, Wacker, Hajdas, et al, 2010).

Louzeni pti 75°C ABA .
@ 4% NaOH 4% HCI1 4% NaOH 4% HCI1
e pies noc Lh L5h lh
N ———
Opakovane kroky
/—‘\
5% NaClO, 5% NaClO; promyti suseni pies
2h 15 min 3x,pH~4 noc
HCl, pH=2 UZ lazen

Obr. 9: Schéma procedur BABAB a ABA pro zpracovani vzorkii dieva
4.4  Ziklady grafitizace

Grafitizace je v soucasné dob¢ standardni postup ptipravy vzorki uhliku pro
pfesna méfeni urychlova¢ovou hmotnostni spektrometrii (AMS). Jedna se o
pfevedeni oxidu uhli¢itého ziskaného zpracovanim rlznych typu
datovanych vzorki na uhlik v elementarnim stavu. Myslenka grafitizace
redukei CO, vodikem na zelezném katalyzatoru byla jako moznost ptipravy
uhlikovych vzorkli uvedena jiz na pfelomu 70. a 80. let 20. stoleti (Manning
et Reid, 1977; Sacco et Reid, 1979), ale jesté¢ bez piimé ndvaznosti na
potieby AMS. Pouzité reakcéni schéma a formy reaktantd byly pozdéji pro
potiteby AMS modifikovany a vznikaly také systémy, kde bylo praskové
zelezo nahrazeno niklovym nebo kobaltovym katalyzatorem a misto vodiku
byly jako redukéni Cinidla testovany napiiklad Mn nebo Zn (Jull et al, 1986;
Verkouteren et al, 1997).

Grafitizace v systému Fe/Zn vyuziva redukénich vlastnosti zinku, ktery pii
teplotdich 400-500°C redukuje CO, na CO. Vznikly CO za pomoci
katalyzatoru (Fe, Co) a vysokych teplot (az 750°C) disproporcionuje na
uhlik a CO,. Procesy popisuji rovnice

CO;+Zn — CO + ZnO 2CO — C + CO; (Boudouardova reakce)
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Pfi redukci CO, vodikem se pouzivaji katalyzatory z fad ptfechodnych kovi,
nejcastéji zelezo, kobalt nebo nikl. Nejrozsitenéjsi systém CO»-H,-Fe Ize za
podminek idedlniho pribéhu grafitizace popsat pomoci sumarni Boschovy
reakce:

COz + 2H2 — C + 2H20(g)

Nicméné soubor probihajicich reakci je za ucasti tuhé fize mnohem
komplexnéjsi a zdkladni roli v celém procesu hraji reakce zeleza se
zbyvajicimi slozkami systému. Chemii grafitizace v systémech Fe/Zn a
Fe/H, a sloZzenim plynné faze v pribéhu procesu se zabyvala napf.
(McNichol et al, 1992), nékolik laboratoti publikovalo reakéni podminky
svych grafitizacnich systému spolu s jejich vytézky (Dee et Ramsey, 2000;
Jull et al, 1986; Santos et al, 2007). Zavislosti rychlosti grafitizace, vytézku
a zmeén v izotopickém slozeni vysledného grafitu na nastaveni reak¢nich
podminek popisuji (Némec, Wacker, et Gaggeler, 2010; L. Wacker et al,
2010), kde bylo hlavnim cilem nalezeni optimalnich parametr
grafitizaéniho procesu vzhledem k pripravé vzorkli k méfeni na 200kV
AMS MICADAS. Chemii grafitizace naznacuje diagram na Obr.10.

1000 \
8 / ——H(7): FeOFe 5/
900 ~ 7 ——C(8): FeOlFe
C(10): FeO/Fe,C
800
C(4). Fe O, /Fe C
700 9 ——H(5): Fe 0 /Fe0
ey —C(B). Fe O /FeO
&)
&, = C(11): Boudouard
= 600
11
500
——H(2): FelFe,0,
400 X — C(3): FelFe,O,
/ C(9): FefFeac 3 4
300 . . ; T I T T | T
0,0 0,2 0.4 06 08 1,0

%CO,, %H,0

Obr. 10: Baur-Glaessneruv diagram pro systemy Fe-H>-H,O (znaceno H) a
Fe-CO-CO:; (znaceno C) za standardniho tlaku. Modré kiivky — reakce Fe s
CO/CO;, cervené — Fe s H/H>O, zelené popisuji tvorbu karbidui, cernd —
Boudouardova reakce.
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5 Stanoveni *°U a jeho vyznam

5.1 Vznik a vyskyt izotopu

Izotop uranu ***U (2,342.10"let, o) ve vzorcich Zivotniho prostiedi pochézi
z antropogennich a také pivodnich pfirodnich (neantropogennich) zdroji
z doby pied vyuZitim jaderného S§t€peni uranu. Zastoupeni 2°U se podle
uvedeného ptivodu vyznamné 1isi (Buchholz et al, 2007; Steier et al, 2008;
Wilcken et al, 2007).

Neantropogenni *°U priibézné vznikd (Purser et al, 1996) v Zivotnim
prostfedi zachytem tepelnych neutrondt na *°U, tedy reakci *°U(n,y)”°U
s ucinnym prufezem G, ~98 b, ktera je paralelni k pravdépodobnéjsi stépné
reakci ?°U(n,f) se 6r= 583b. V pifrodé mohou neutrony vznikat napiiklad
Stépenim 2*U a ?°U, (o, n) reakcemi na lehkych jadrech v blizkém okoli
tercového jadra a interakcemi kosmického zareni. Zdrojem castic alfa jsou
pfevazné zarice z preménovych fad uranu a thoria. Celkova produkce
neutrond je tak ovlivnéna koncentracemi lehkych jader, jader s vysokymi
ucinnymi prafezy pro zachyt neutrond, popf. intenzitou a stinénim
kosmického zafeni, a je mozné ji odhadnout na zakladé meéfeného
zastoupeni nékterych lehkych izotopii jako *'Ca nebo *°Cl (piirodni
neutronové monitory).

Antropogenni 2°U z jaderného palivového cyklu, kde pomér U/**U miize
dosahovat hodnot az 107°, vstupuje do Zivotniho prostiedi: (1) pfi
prepracovani ozareného jaderného paliva v zavodech v Sellafieldu (UK) a
La Hague (FR), jejichz vliv je pfimo pozorovatelny v Irském a Severnim
mofi, (2) pii havariich jadernych zatizeni napiiklad Cernobylu a Fukushimy
(Hotchkis et al, 2000; Mironov et al, 2005; Sakaguchi et al, 2014). Zmény
v izotopickém slozeni byly nalezeny i v blizkosti provozii na vyrobu
jaderného paliva (3) (Ketterer et al, 2003).

Svym rozsahem nejvyznamné&j§im zdrojem *°U bylo testovani jadernych
zbrani (4), které diky globdlnimu rozptylu aktivity dlouhodobym spadem
oznactilo izotopem **°U povrch prakticky celé planety. Diky témto testim je
mozné vyuzit 2°U jako stopovaé¢ nékterych piirodnich procesu podobnym
zplsobem jako ,,bombovy pik* “C.

Celkovy obsah U pfirodniho ptivodu v zemské kiife a ocednech se
odhaduje na ~34 kg, tivahy vedouci k tomuto odhadu jsou uvedeny ve
(Steier et al, 2008). Obdobné tvahy vedou k mnozstvi 10°kg imisi
antropogenniho *°U. Tyto odhady ramcové souhlasi se zatim zndmymi a
méfenymi hodnotami, kdy se **°U ¢isté pifrodniho ptvodu vyskytuje
v ultrastopovych koncentracich v poméru **°U/**U na arovni 10® a méng,
zatimco vzorky s imisemi 2*U vykazuji zminény pomér az o 6 fadi vyssi.
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Diivodem pro¢ stanovovat *°U je pravé jeho plvod a soucasné rozptyleny
vyskyt uranu v zemské kife a hydrosféte. ‘U je monitorem jak pifrodnich
procest, tak antropogennich aktivit souvisejicich s produkci, manipulaci a
pfepracovanim ozafeného paliva (pfipadn¢ radioaktivnich odpadi
s relevantnim ptivodem). Zmény a hodnoty ptirodniho izotopického poméru
B6U/~8U dale ukazuji na variace neutronového toku a mohly by byt vyuzity
pro prospekci lozisek uranu a udéavaji také hodnoty pozadi pro kvantifikaci
vlivu lidské ¢innosti.

Naproti tomu pravé vyskyt uranu s vyznamnou antropogenni slozkou
v béznych laboratornich chemikaliich i standardnich materidlech, kde neni
jeho koncentrace limitovana ani sledovana, muze pusobit problémy pii
stanoveni niz§ich izotopickych poméra *°U/>*U.

5.2 Méieni U

V metodach hmotnostni spektrometrie je jednim z vyznamnych limitujicich
faktorh Uc¢innost iontového zdroje a s tim souvisejici vytézek iontd
vhodnych k méfeni. Oba tyto parametry zavisi na chemické form¢ matrice
vzorku, ktera ma kromé intenzity emise iontl vliv i na jeji ¢asovy pribéh.
Ten se v praxi u AMS projevuje jako rychlost ,,vyhofivani® teréového
materialu a uréuje dobu, po kterou je mozné vzorek méfit. S chemii matrice
vzorku pfimo souvisi i tvorba molekularnich iontii a pfipadné hmotnostni
interference. Na piikladech riznych typt iontl uranu a plutonia je mozné
ilustrovat pravé vznik molekularnich interferenci z prvkd matrice. U zdroju
kladnych iontd, které pouzivaji napiiklad TIMS a ICP-MS, se jedna o
tvorbu hydridt napiiklad *°U* x **UH" nebo **Pu’ x **UH". AMS pouzivéa
zdroje zapornych iontd a uran vytvaii napiiklad izobarické molekularni
ionty *°U'0:, *U"OH a *°U"0 nebo minoritni 2*U'*0". Tyto zaporné
ionty se pfi prichodu stripperem rozpadaji za vzniku dale urychlovanych
kladnych iontd, distribuce jejich naboje a vybér parametri svazku pro dalsi
analyzu v HE ¢asti AMS jiz zavisi na konstrukci konkrétniho zatizeni.

Prvni méfeni U metodou AMS publikoval (Zhao et al, 1994), od té doby
se stanovenim U zabyvaji vhodné vybavené AMS laboratofe po celém
svété. V soucasnosti tak existuje jiz relativné rozsahly soubor praci
zabyvajicich se stanovenim U v riznych typech vzorkd. Nicméné
vzhledem k charakteru ultrastopové analyzy jsou méfené hodnoty
piirodniho poméru #SU/**U stale zatizeny velkou nejistotou. Predpoklada
se vak, ze pokud je nam&feny pomér Z°U/Z*U vétsi nez 10° (nebo
BOU/A4U > 2.107%), vzorek byl vystaven vyznamnému neutronovému toku.

5.3  Priprava vzorkii uranu

Mnozstvi uranu v béznych vodnych vzorcich se obvykle pohybuje
v rozmezich ppm — ppb. Optimalni teréové mnozstvi je 100 ug — 1 mg,
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podle skute¢né koncentrace, chemického a ter¢ového iontového vytézku je
tedy tfeba zpracovat az 100 litrit vodného vzorku. Tyto objemy neni vzdy
mozné zpracovat odpafenim ¢i spolusrazenim, zvlasté v podminkach in situ
a je nezbytné pouzivat separacni metody s vysokym objemovym redukénim
faktorem. Jednim ze zplisobt je vyuziti sorpénich materialti, které dovoluji
ucinnou separaci stopovych koncentraci uranu i z roztokl s vysokym
obsahem soli a soucasné spliuji pozadavky na rychlou kinetiku sorpce,
chemickou stabilitu, Cistotu a ptipadné nizkou cenu.

V soucasnosti je publikovano a pouzivano nékolik zakladnich postupd a
jejich modifikaci. Pro vzorky moiské vody o objemech do 10 L jsou
obvykle pouzivany metody spolusrdzeni s hydroxidy Zeleza a nasledné
zpracovani na ménicich iontt napft. (Lee et al, 2008; Srncik et al, 2010), ale
je popsan i ekvivalentni postup s extrakéné chromatografickym materidlem
UTEVA:

Vzorek 1,5 — 3 L mofské vody byl po oznageni **U odpaien na 200 mL, po
pfidani 0,5 mL 1,25M Ca(NOs), byl roztok piiveden k varu, kdy byl
ptidavkem 200 pL 3,2M (NH4).HPO, srazen Cas(PO,), pfidavky NH4,OH na
fenolftalein (pH 8-10). Srazenina byla ponechana sedimentovat pfes noc,
poté byla odstfedéna a promyta 3x deionizovanou vodou (Milipore). Po
nasledném rozpusténi v 10 mL koncentrované HNO; byly pfidany 4 mL
H,0, a vznikly roztok opét odpaifen do sucha. Tento krok se opakoval
s dalsimi 10 mL konc. HNO;. Odparek byl rozpustén ve 3M HNO; + 1M
AI(NOs); a nerozpusténé casti odstfedény. Roztok byly preveden na
kolonku (0,5 g UTEVA 100-150 pm) promytou 3M HNO;, kadinka a
kolonka byl nasledn¢ promyty 3x10 mL 3M HNOs. Kolonka byla pfevedena
do chloridové formy 10 mL 9M HCI, mozné¢ interferujici aktinoidy (Np, Pu,
Th) byly vymyty 10 mL roztoku 5M HCI + 0,05M (COOH),. Uran byl
z kolony eluovan 30 mL 0,01M HCL

Pro piipravu tercového materidlu byl eluat odparen do sucha a 3x odkoufen
ve smési 5 mL koncentrované HNO; a 2 mL H,O; a nésledné 3x s 5 mL
koncentrované HCL. Odparek byl rozpustén ve 20 mL 1M HCI, do kterého
bylo ptidano 50 L. Nd*" a 100 uL 15% TiCls. Po piidani 5 mL 40% HF
byla srazenina zfiltrovana na celulézovém mebranovém filtru a promyta 3x
deionizovanou vodou. Tento krok wumoznil zméfit alfa spektrum
pfipraveného preparatu a stanovit tak vytézek separace vzhledem
k pridanému stopovaci. Poté byla srazenina NdF; rozpusténa v HNO; a uran
byl ptidavky NH4OH spolusrazen s hydroxidem zelezitym (Srncik et al,
2008). Produkt byl spalen pti 800°C a nalisovan do hlinikového terce.

Ob¢ vySe popsané metody i dal§i podobné se potykaji s dlouhou dobou
ptipravy vzorku a narocnosti jednotlivych kroki. Poloautomatické paralelni
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zpracovani vzorkll navrzené (Qiao et al, 2013) je jen Casteénym feSenim.
Navic vSechny vySe zminéné postupy vyzaduji pouziti riznych druhi
chemikalii, které diky nespecifikovanému obsahu uranu maji velmi
vyznamny vliv na hodnoty slepych vzorkd. Vysledky analyzy
ultrastopovych koncentraci **°U jsou tak zatiZeny zna¢nou nejistotou a od
urcitého izotopického poméru nemusi byt relevantni ani v pfipad€, ze byla
analyza vzorku provedena stejnym postupem nékolikrat (Qiao et al, 2014;
Steier et al, 2014).

Na KJCH ve spolupraci s AMS pracovisti VERA ve Vidni a CENTA
v Bratislave (Povinec et al, 2014) probiha vyzkum, ktery ma za cil zrychlit a
zjednodusit stavajici separacni postupy pouzitim novych sorp¢nich
materiali. Vyvoj téchto materidlli je zaméfen nejen na pottebnou selektivitu
a kinetiku sorpce uranu (Motl et al, 2013), kterd zmensi pocet potiebnych
separacnich kroki a chemikalii, ale i na jejich Cistotu dostatecnou pro
ultrastopové analyzy (Spendlikova et al, 2014). Vzhledem k pozadovanym
parametrim jsou zkoumany dva typy materialldi — modifikovany
hydratovany TiO, ziskany ¢istymi postupy z organotitani¢itych prekurzort a
material U-resin (polyakrylonitril s amidoximovymi skupinami).

5.4 Nové tercéové matrice

Separaéni postupy uvedené v predchozich kapitolach jsou zalozeny na
postupném koncentrovani uranu z pavodniho vzorku za soucasného
odstranovani nezadoucich prvkd. Vystupem vétSiny téchto metod a
obvyklym terovym materidlem je smés oxidll uranu a Zeleza nebo jiného
nosice. Pfed lisovanim do terce se bézné michaji s praskovym vodivym
materidlem (Zelezo, niob, grafit, hlinik...). Nicméné oxidovd matrice se
potyka s interferencemi izobarickych molekul, naptiklad *°U'0", **U"0" a
PURO, které zvySuji naroky na technologickou urovefi celé trasy a
parametry detekce jednotlivych iontl. V sou€asnosti se vyzkum v oblasti
stanoveni U na AMS zaméiuje na alternativni teréové matrice, které by
mély poskytovat lepsi vysledky v nasledujicich oblastech:

1. Potlaceni izobarickych interferenci

2. ZvySeni vytézku pozadovanych iontil z terce

3. Zlepseni stability vzorku v Case a tedy zaji$téni konstantniho iontového
proudu po dostate¢né dlouhou dobu.

5.4.1 Matrice TiO;

Vyuziti TiO, jako terové matrice pro méfeni U je unikatni vysledek

vyzkumu na KJCH a pfimo souvisi s vyvijenymi separa¢nimi metodami pro

separaci a stanoveni tohoto izotopu pomoci hydratovaného TiO,. Vzorky

byly testovany v AMS laboratofi VERA a jejich chovani v iontovém zdroji
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porovnano s chovani standardni matrice oxidl uranu. Ziskané vysledky jsou
ukazany na Obr. 11, kde je vidét, Ze matrice TiO, poskytuje vyznamné vyssi
vytézek vybranych iontli po mnohem del§i dobu, nez standardni oxidova
matrice.

1.8E-07 -

—o—KkU-1 KkU-2
1.5E-07 A —o—KkU-3 TiOKkU-1
19607 J TiOKkU-2 —a—TiOKkU-3

9.0E-08 A

6.0E-08 A

3.0E-08

SALascn

Negative ion current / uranium mass
[A mg-1]

_— —a

0.0E+00 + T T
0 10000 20000 30000 40000

Sputter duration [s]

Obr. 11: Casovy trend mérného iontového vytézku [A.mg”'] na dobé mérent.
lontovy vytézek je vztazen na hmotnost uranu v tercovém materialu. KkU-
oxid uranu s praskovym Fe, TiOKkU — uran v matrici TiO..

5.4.2  Fluoridova matrice

Pouziti fluoridd jako matrice pro AMS je postup, ktery vyuziva
monoizotopniho slozeni fluoru a chemické vlastnosti nékterych typu
fluoridd, napf. pti stanoveni nuklidd '“Be, *'Ca . Pouziti fluoridové matrice
pii méfeni 2°U bylo jiz také testovano v pracich (Vockenhuber et al, 2003;
Wang et al, 2013), kde byl jako terCovy material pouzit pfimo UF,. Pfi
ptipravé UF,4 se kromé obtizi technického razu jako je dusledné pouzivani
teflonu a niklovych slitin (monel apod.) ¢i zihdni v redukéni atmosféie
projevuji i obtize chemické, kdy podle zpisobu piipravy dochazi kromé UF,
ke vzniku smési UF4+nH,O a U(OH)F;. mHF (0,5 < n < 2, m<1). Pfi
dehydrataci téchto latek vznika s relativné vysokym vytézkem UO,F,, ktery
je jako terCovy material nevhodny diky vysokému obsahu kysliku.
Soucasné postupy tak i pres znacné technické a ¢asové naroky neposkytuji
kvalitni produkt.

Na KIJCH je vyzkum postupt piipravy fluoridové matrice zaméfen na
vyhledéni vhodnych oxida¢né-redukénich podminek v ptipravé UF, pfi
dostatecném zachovani jednoduchosti postupu a moznosti pouziti piimo pro
vystupni roztoky z predchozich separa¢nich krokli. Spoluprace
s partnerskymi laboratofemi CENTA v Bratislavé a VERA ve Vidni na
tomto tématu je nastinéna v (Povinec et al, 2014).
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6 Zavér

Vyse byly struéné ukédzany principy urychlovacové hmotnostni
spektrometric a jeji vyuziti pii stanoveni vybranych stopovych
radionuklidii. Jedna se o Spickovou multioborovou oblast radioanalytiky,
kterou se autor zabyval v ramci postdoktoralniho pobytu v AMS laboratofi
na ETH Ziirich ve Svycarsku a ziskané zkusenosti vyuziva ve vyzkumu na
KJCH. Perspektiva budouciho vyzkumu v této oblasti na KICH souvisi
jednak se spolupraci, kterou autor a jeho spolupracovnici ve skupiné
separacni a radioanalytické chemie navézali s blizkymi zahrani¢nimi AMS
pracovisti CENTA a VERA a Ustavem jaderné fyziky AV CR v oblasti
stanoveni ***U ale i "*C a dalich radionuklidd. V rdmci této spoluprace je
také dlouhodobé vyvijena snaha vybudovat AMS laborator v Ceské
republice. Pfipadny podil KICH v ¢eské AMS laboratofi by nasi pozici v
mezinarodni AMS komunité vyznamné vylep$il a soucasné znacné
zefektivnil probihajici vyzkum, ktery je v soucasné dob¢é zaméten na nové
separacni postupy a materialy i nové tercové matrice, které dokazou zkratit
a zkvalitnit stanoveni U, v budoucnosti i dal§ich radionuklidd. Timto
vyzkumem je skupina separac¢ni a radioanalytické chemie jiz nyni plné¢
schopna konkurence v mezinarodnim méfitku.
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