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(54) . Zplsob stanoveni stopovyeh koncentraci
selenu v biologickém materidlu pomoc{
deatruktivni neutronové aktivain{ ana-
lyzy

(57) Resent se tjkd analytické me tody
atanoveni stopovych mnoZstvi selenu v
biologickém materidlu destruktivwni neu-
tronovou aktivaini{ analyzou. Podstata
fedeni spolivd v tom, %e po ozdleni v
reakXtoru je selen 798e z mineralizova-
ného vzorku izolovédn radiochemickou se-
parac{ s pomoci aromatickyech orthodia-
mind a extrakce do organickych roz-
poudtédel a méfen automatickym detek-
torem zdfeni gama. Metodu lze vyuZit
predevii{m ve veterindrni praxi p¥i kon-
trole prevence a terapie chorob hospo-
défskych zvi¥at vznikajfcich z nedo-
gatku selenu, v Zivo¥isnd vyrobd, ddle
v zédkladnim vyzkumu, ve zdravotnictvy

a v geologii k prospekci loZisek.
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Vyndlez se tykd zplsobu stanoveni stopovych koncentraci{ selenu v biologickém
materidlu pomoci neutronové aktiva¥ni analyzy.

Selen Jje nezbytny stopovy prvek, jeho% nedostatelny pfivod zpisobuje onemocnéni
u Fady Zivodi¥nych drubid. V t&ch oblastech avéta, kde je obsah selenu v pid& a rostli-
ndch nizky, se vyskytuji choroby hospoddiskych zvifat z jeho nedostatku a selen je
nutno preventivn#d nebo terapeuticky témto zvifatim poddvat.

V poslednich letech je stdle v3t3{ pozornost Pady laborato’{ vinovéna i mo%né-
mu pisobenf selenu na Fadu onemocndnf u &lovska. Jeho nizky p¥ivoed Jje spojovén s vyi-
3im vyskytem predevdim chorob nddorovyich a kardiovaskuldrnich. Z téchto divodd je
nutné rozvijet citlivé metody pro stanoveni tohoto stopového prvku v biologickém ma-

™. teridlu,

Nej¥astdji ufivanou metodou pro stanovenf{ stopovych hladin selenu v biologickém
materidlu je fluorimetrie, v poslednim desetiletf se ve stdle v&t3{ mi¥e uZivd i ato-
mové absorpini spektrofotometrie. K nejcitlivéisim metoddm ndleZ{ neutronovd aktivad-

‘n{ analyza, jak nedestruktiwvnf, .tek metoda s radiochemickou separaci. Ke stanoveni ‘

selenu aktivaini analyzou se ve vit3ind piripadd vyuzivé radionuklidu 7580, vznikaji-
c¢fho ze stabilnfho izotopu 7434 akxtivaci v reaktoru 7 4Se/n, /73se/. Radionuxiia Jse
Je gama zdPfi& s vhodnym energetickym zastoupenim /energatické linky 121, 136, 264,
279 a 400 keV/ a dostateind dlouhym poloZasem rozpadu /12) dni/. V ndkterych pPipa-
dech bylo vyuZito i méFeni Jinjch radionuklidd selenu, pFredevdim 77mSe a Slse - Je-
Jich polodas rozpadu je viak velmi krdtky /17,5 sec a 18 min/ a proto je t¥eba m&feni
provédét bezprostiednd po aktivaci.

Nedestruktival neutronové aktivadni nnalyza vyzadu:lc speciélni pi‘istroaové vyba~
veni; doba m3fen{ jednoho vzorku pro stanovent koncentrace selenu se pohybuje v roz-
mezi 2 aZ 6 hodin. Ke zvydeni citlivosti této metody, k zjednodufeni n&fen{ radioak-
tivity i k odstranini interferenci matrice biologického materidlu byla proto vypraco~
véna ¥ada zpisobd radiochemické separace selenu, nap¥fklad destilace s kyselinou bro-
movod{kovou sledovand dald3im purifikaZnim krokem /Rosenberg R.J., J. Radioanal. Chen.
30:109, 1979/, precipitace selenu v elementdrni form& kyselinou askorbovou /Orvini E.
a Gallorini K., J. Radioanal. Chem. 71375, 1982/, hydroxylamin hydrochloridem /Dams-
gaard E. et al., Modern Trends in Activation Analysis, 6th Modern Trends Conference,
University of Toronto, Canada 1981, str. 76/ nebo extrakce selenu /Hoede D. et al.,
Radiochem, Radioanal. Lett. 23:379, 1975/. Detekinf limit t3chto zpisobd se pohybuje
od 2 do 2 000 ng selenu, chemiclky ‘v¥tE2ek od 70 % do. 90 %. Metody separace, zaloZené
na principu destilace selenu maJ{ uspokojivou citlivost, nejsou viak poufitelné pro
vEt51{ série vzorkd. P#i precipitadnich postupech mdle dochdzet ke kontaminaci Jinymi
radionuklidy. Naproti tomu radiochemické aseparace vEt3inou nevyZaduj{ specidlni de-
teként vybaven{ ke stanoveni radionuklidl selenu a umoZnuj{ md3Fen{ radioaktivity na
b&#né dostupnyeh gama automatech, kterymi je vybavena Fada laboratori.

Nevyhodou uvedenych radiochemickyjch separac{ odstranuje zpisob stanoveni stopo-
vyeh koncentraci selenu podle vyndlezu, JjehoZ podstatou je, Ze po ozé¥eni v reaktoru

-se radionuklid selenu 7580 g mineralizovaného vzorku extrahuje kyselinou solnou na

selen 7583“ a nechd se reagovat a8 orthofenylendiaminem, potom se extrahuje do tolu-
enu a zmE¥{ se radioaktivita. Zplasob podle vyndlezu vyufivéd znédmé metody stanoveni
selenu fluorimetriockou metodou, tJ. reakce neradioaktiwniho sslenu Sc" 8 aromatic=~"
kymi orthodiaminy za vzniku selenodiazolld, extrahovatelnych do organickych rozpoudts-
del; tato reakse je vysoce specifickd pro selen /Brown M.W. a Watkinson J.H., Anal.
Chem. Acta 89:29, Koh T.8., a Benson T.H., J. Assoc. Off, Anal. Chem. 66:918, 1983/.

Pro pfeklddanou radiochemickou separaci selenu byl zvolen orthofenylendiamin,
ktery Jje u néds komerZn¥ dostupny na rozd{l od rady daldich orthodiamind. Radioche-
mickou separaci selenu je samozPeJmé& moZno provdd&t s Jakymkoliv Jinym orthodiaminem.




C8 269 160 Bl
Popis metody

1/ Ptiprava standardd a vzorkd pro ordren{ v reaktoru /aktivaci/
a/ P¥{prava anorganickfch standardl saleru
Standardy lze pripravit z chemicky ¥istého kysli¥nfku seleniZitého, seleniZita-
nu sodného nebo z kovového selenu. Roztok o mndmé Xoncentraci selenu se nanese na

filtra&ni papir, ususi se, vlio%i mesxi Av¥ krycf akl{¥ka, zatavi do polyethylenové fo-
lie a zabal{ do alobalu. }

v/ PPiprava srovndvacich standardd
Pro ovéfen{ sprdwnosti.kaZdd série stanoven{ hladin selenu v biologickém mate-
ridlu je nutné pouzit standardni biologioké materidly s certifikovanou hodnotou kon- '
centrace selenu /napf{klad standardni referenin{ materidly National Bureau of Stan-
dards /SEM NBS/ nebo Standardy Mezindrodnf atomové agentury - International Atomic
‘Energy Agency /IAEA/. Vfbdr standardu je tfeba volit podle typu zkoumaného biologic-
‘kého materidlu. Z prddkového standardu se na hydraulickém lisu zhotovi tableta o
hmotnosti cca 100 ‘ai 300. mg, zatavi se do polyethylenové folie a zabali do alobalu.
¢/ Piiprava vzorkl biologického materidlu
Vlhky vzorek se zvdii, lyofilisuje /pii lyofilizaci nedochdzi, na rozdfl od su~
Seni, ke ztrdtém selenu z blologického mataridiu/, stanovi se suchd wéha, zhotovi se

tableta o hmotnosti cca 100 a% 500 mg, kterd se zatavi do polyoth;ylenové folie a zaba-
11 do alobalu.

2/ Ozatovéni:
. Vzorky spolu 8 elementdrnimi standardy a refereninimi standardy ;]sou v oza!-ovacm
pouzdru ozéfeny v aktiwni 30nd reaktoru po dobu 15 af 20 hodin.
3/ Radiochemickﬁ separace
a/ Mineralizace
Po mﬁen:[ krdtkodobych radionukliad, tj. coa po tiech tydnech, Jsou vzorky roz-
baleny, zvéZeny a mineralizovény na mokré cests s odpatenim do sucha pomoci HNO,

BC10, a Mgll,. /Je mo¥no pouZit i 31!!‘110 3pdscbu mineralizace, napf{klad s ENO,, HC10,.

&Hnis% = v tomto pfipadd je viak nutno pfed daliim postupem u kaidého vzorku upravit .
pa. .

b/ Pfevedeni na Toget*

Po sk°§éeni mineralizace Je radioaktiwm{ aelen pfeveden na &tyfmocnou formu po-
moc{ HCl s opétovnym odpafenim do sucha.

¢/ Tvorda solenodiazolu, tj. reakoe 7580“' 8 orthodiaminem

Reakce je provedens pfi kyselém pH ve am¥si, obsahujfc{ mineralizédt, melmu
ethylendiamintetraostovou /EDTA/, HCL, orthodiamin a hydroxylamin hydrochblorid. Doba
a teplota mutné k reakei zdvisi na ufitém orthodiaminu.

4/ Extrakes ’Se-selenodiazolu

Po pridéni extrakinfho Zinidla a protfepéni je vzorek ponechén v Xlidu a% do
dplného rozd&leni vodné @ organické féze. Potom se odebere alikvotni st extrakénfho
ginidla, ¢ bsahudiciho Se~selenodiazol, na stanoven{ radicaktivity.

4/ M&fen{i radioaktivity :
Radioaktivitu selenu
¥eni gama.

Reakce selenu s orthodiaminy Je vysoce specifickd, chemicky vytdZek Je 95 a% 98%.

Na rozdfl od ostatnich metod pro stanoveni stopovych koncentraci selenu nemd predkld-
dand radiochemickd separasce %4dné interference

Se Je moZno m&fit na kterémkoliv pffstroji pro detekei zd-

3 navic neni nutné pouiivat vysoce &is~

tych chemixélif /napf{kiad u fluorimetrické metody pro stanoveni selenu je nutno po=-
uzivat diaminonaftalen, vyrébiny pouze firmou Aldrich s velmi nf{zkym obsahem selenu a
dovozni extrakini Zinidla vysoké Zistoty, kterd nezvysujf pozadi fluorescence; u ato-
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mové absorpéni spektrofotometrie Je nezbytné uZitf chemikdlii s co nejniZ3im obsahem
selenu, aby se sniZil obsah selenu ve slepych mineralizdtech/. V3echny chemikdlie
pout{vané pfi popsaném zpisobu radiochemické separace /s vyjimkou standardnich re-
feren¥nich materidld/ Jsou v tuzemsku dostupné /dodédvéd Lachema/. Ve srownén{ 3 jiny-
mi zpisoby radiochemickéd separace Je u predklddané metody polet nezbytnych krokl ome-
zen na minimum a umoZnuje souXasné stanoveni n¥kolika desftek vzorki. Ztréty selenu
Jsou zanedbatelnd - cely proces od poldtku mineralizace a2 po odbdr extrahované frak-
ce na mifen{ radioaktivity procbihd v jedné nddobce. Mineralizace s odpafenim do su- .
c¢ha nevyZaduje upravu pH pfi daldim postupu, ¥im% se cel¥ proces zjednodusuje.

Na rozdfl od fluorimetrie, kde je nutno extrahovanou frakei uchovévat:ve tnm&,
aby nedochdzelo ke zm&ném fluorescence, se radioaktivita extrahované frakce nem&nf a

} jeji mEFen{ neni nutno provdddt bezprost¥edn® po pFf{pravé vzorki. M&fen{ radioakti-
" vity vyZaduje 1 a% 5 minut na vzorek a lze je provdddt na automatickém gama detek-

toru. Detekin{ limit metody je srovnatelny se 3pilkovymi metodami pro stanoven{ sele=~
nu a vyrazné lep3{ neZ u vit3iny popsanych radiochemickyeh separaci{ - 0,5 ng selenu.

PP{kxlad

Stanoveni selenu v biologickém materidlu radiochemickou separaci.

Vzorky Zerstvé lidské krve /cea 1 g/ dbyly zvdZeny, lyofilizovény, stanovena su-
chd vdha, tabletovdny /100 a% 200 mg/ a zabaleny do polyethylenové folie a do aloba-
lu. Stejnym zpisobem byly tabletovdny a baleny NBS standardy. Elementdrni standardy
selenu byly pfipraveny z Ha,SeO, /Lachema/. Roztok selenifitanu sodného byl pipeto-
vén v mnoistvi cbsamujfoim 17,863 ,ug Se na 10 mm disk f£iltra®nfho papfru, sulen,
vioZen mesi dvd krys{ sklilka a zabalen do polyethylenové folie a do. alobalu.

Vzorky byly spolu se standardy aktivovény 20 hodin v aktivni zon¥ reaktoru
/VWR-S/ p*i neutronovém toku 2.101311 en~2,5"1, Po t¥ech tfdnech byly vzorky rozbale-
ny, zvédZeny, pi‘idﬁno 5 ml Xoncentrované kyseliny dusi¥né a ponechdny 48 hodin. Potom

‘byl pfidén nosii neradioaktivanfho selenn v ddvee 100 /08 Se/ml/ a provedena minera-

lizace pomocf smdsi HNO,, HC10, a MgCl, s uplnym odpafenin mineralizdtu do sucha.

Po skonfeni mineralizace byly pfidény-2 ml 12% HC1 a vzorek byl opdt odpafen do su-
cha p¥i teplot® 90 a% 100 °C. Potom byl pfidén 1 ml 12% HCl, 1 ml 5% EDTA /roztok
dvojsodné soli v deionizované vodd/, 1 ml 1% rostoku hydroxylamin hydroschloridu /roz-
tok v 0,1 Hci/ s 2 ml deionizované vody a 1 ml 2% roztoku orthofenylendiaminu /v 0,1

N Bel/. Roztok orthofenylendiaminu byl pfipraven t&sn& pfed pouZitim. Vzorky byly po-
nechény reagovat ve tm¥ po dobu 2 hodin p¥i pokojové teplot#, potom byly pfidény 3 ml
toluenu a t¥epdno 2 minuty. Po tiiceti minutdch, kdy Jsou jJiZ obd sloZky dodbfe oddé-
leny, byly odebrdny 2 ml toluenové frakece pro stianoveni radioaktivity. Radioaktivita
byla méfena scintilainim studnovym NaI/Tl/ detektorem /na pFistroji Automatic Gamma
Counting Systhm firmy Searle, USA/.

Pro kontrolu metody byly ste jnym postupem zpracovédny i NBS standardy 1577 /Bo-
vine Liver - hovdzi jdtra/ a 1569 /Rice Flour - ry¥Zové mouka/., Hladiny selenu byly
vypoitény z hodnot elementdrniho -standardu. Standard, obsahujfef 17,863 /ug Se byl
rozpustén ve 2 ml lm03 a potom byl naled¥n pomoc{ 0,1} N HCl na koncentrace 357, 179,
71, 36 a 18 ng Se/ml. 1 ml kaZdého z takto nafed¥nych standardl byl zpracovén stej-
nym postupem Jjako, vzorky.

Tab. & 1 o ndzvu "Koncentrace selenu ve standardnich refereninich materidlech
stanovend radiochemickou separasci a srowméni 8 certifikovanymi hodnotami koncentraci
selenu” uvdd{ v§sledky stanoven{i hladin selenu ve standardnich referen&nich materid-
lech /NBS 1577 Bovine Liver a NBS 1569 Rice Flour/ ve srowvndni s certifikovanymi hod-
notami hladin selenu.
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Tab. 1 Koncentrace selenu ve standardnich refereninich materidlech stanovens radioche~-
mickou separaci{ a srowvndni s certifikovanymi hodnotami koncentrac{ selenu

Selen - ng/g suché véhy

Stanoven{ radiochemickou - Certifikovand
separaci hodnota
NBS 1 577 B'oyj.ne Liver
/hovézi jétra/ n = 5 1 064 * 27 1 100 * 100
N,
NBS 1 569 Rice Flour

/T¥%ové mouka/ n = 4 ~ 500 + 9 400 + 100

Vysledkj stenoveni koncentirace selenu ve vzorcich 1lidské krve, vyjdddené v ng
Se/ml krve, jsou uvedeny v tab. &. 2

Tab. 2 Koncentrace selenu v 1idské krvi /ng Se/ml/ )

L

Vzorek &. o ' Koncentiaco Se = ng/ml
1 61
2 ) 53
3 33 "
4 74
5 37
6 28
7 54
8 46
9 66
10 65
11 59
12 89
: 13 82
14 58
15 67
16 57
17 63
18 145"

*osoba trvale 3ijfel mimo dzemi ESFR
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PREDMET VIYINLALEZU

Zpisob stanoveni stopovych koncentraci selenu v biologickém materidlu pomoc{ dea:i
struktivn{ neutronové aktiva¥ni asnalyzy, vyzna¥ujic{ se tim, %e po ozdfeni v reaktoru.::
se radionuklid selenu 758& 2z mineralizovandho vzorku extrahuje kyselinou solnou na
758e4+ a nechd se reagovat s orthofenylendiaminem, potom se extrahuje toluenem a zm2-
#{ se radioaktivita,
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- (54) Zar{zen{ pro pohon michacfho bubnu

N

(57) zarizent pro pohon michac{ho bubnu,
zv143t8 maloobjemovych strojd na maltu . 1, 1 3
a beton, se tykd4 konstrukce koncového
pfevodu pro pohon mfchactho bubnu. Kon-
covy prevod je tvoren nekonelnou pruii-
nou, nasunutou na michacim bubnu, do
n{% zapadd pohdndc{ pastorek.
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