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ABSTRACT

Radium is a naturally occurring element, found mainly in rocks, soils and some mineral
and undergrounds waters. Its lsotopes all being radioactive, are generated from the
natural series of uranium 22U, 2%V a ®?Th (Fajardo et al., 2007) In the U- and Th-decay
series there are four naturally occurring radium isotopes: 2Ra, ?'Ra, ®Ra and 226Ra
(Porcelli et al., 2003), well known for its long half-life (t;, = 1600".7 let), widely sprej in
the enwronment and therefore, considered one of the major contributors to the
population internal dose (Eisenbud, 1973; Sill, 1987). Absorption of radium retained in
soil or dissolved in water by plants and animals makes possible its incorporation into the
trophic chain. Biologically, radium concentrates on human bones by replacing calcium
(Stather, 1990), increasing in this way the internal radiation dose, which after a
prolonged irradiation can cause servus health problems (anemia, cataracts, fractures
teeth or cancer, especially bone cancer) (Toxicological profile for radium, 1990).

On the other hand, radium kontent in natural waters has been used as a geochemical
tracer to evaluace environmental and geophysical processes taking place on the Earth’s
crust or in the orans (Moore, 1996; Rama and Moore, 1996). Also, natural waters
originating in areas near uranium mines, thermal waters, etc., usually present radium
concentrations that ought to be controlled in order to determine their suitability for
consumption and their effects in the population dose. Thus, the development of
analytical methodologies allowing the determination of Ra concent at environmental
levels in a simple and efficient way is required.

Ra-isotopes half-lives that coincide well with the time scales of many coastal and
oceanic processes, are useful as a deep ocean cirkulation tracer, but there is a large
influence of biological cycling — it has been shown to have a strong effect on the vertlcal
distribution of this isotope (Porcelli et al., 1993). The short-lived Ra isotope sof the #?Th
series have been used to track advectlon from the coast. Because of the 5,7 year half-
live of ?®Ra, this isotope has been used effectively to estimate oceanic horizontal
diffusivities and coastal water residence times over timescales of less than 30 years. By
using both ?®Ra and **Ra (t1/2 = 3,7 days), timescales of less than 10 days can be
investigated (Porcelli et al., 1993).

2%Ra is, for different reasons, the most important natural radioactive komponent of
environmental waters. It might therefore be of interest to see its radioligical significance
at the above presented existing levels. It is useful to compare them with the maximum
permissible concentrations (MPC) of this nuklide in drinking waters. These MPC values
vary from one regulatition or country to another and range from 0,11 Bg/dm® to 1,85
Bq/dm (Wardaszko, 1986).
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.. UVOD

Radium a jeho dcefinné produkty patfi k nejdGlezitéjsim pfispévatelum k radia¢ni expozici v Zivotnim
prostfedi. Vyznamné z hlediska poziti clovékem - zvy$uje jeho vnitii ozafeni, a to nej¢astéji jeho
primou konzumaci Ra(Rn)-obohacenych vod, dal$im (ale jiz mensim) zdrojem ozareni je inhalace Ra
(ve vnitftnim prostredi staveb). Proto zvlasté na méreni radioaktivity v pitnych vodach je kladen velky
duraz pfi prizkumu piispévku téchto radionuklidl a jejich radiaénich rizik.
Ra mé dva piirozené izotopy, které jsou méreny ve vztahu k zadsobovani gatnymi vodami:
2%Ra — a-emitor s polocasem rozpadu 1600 let vznikajici rozpadem
28Ra — krétce 2u|c1 B-emitor s polotasem rozpadu 5,7 let, ktery je pi‘lmym produktem
rozpadu Th.

Distribuce ?°Ra a %°Ra ve vod$ je tedy funkci obsahti TH a U v akviferu, geochemickych vlastnosti
pevnych ¢asti akviferu a polo&asl rozpadu vlastnich izotopti. Ra vstupuje do podzemni vody (ktera je
nejCastéji zdrojem vod pitnych) rozpousténim pravé pevnych &asti akviferu, pfimym prichodem napfié¢
rozhranim kapalina-pevna latka b&hem jeho tvorby radioaktivnim rozpadem z jeho mateiskych izotop(
v pevné fazi a jeho naslednym uvoinénim (de Oliveira et al., 2001).
Obsah Ra v povrchové vodé je obvykle velmi nizky a jeho premistovani v ni zjiStujeme standardnimi
metodami Upravy vody.
Absorpci Ra uchovaného v pidé nebo rozpusténého ve vodé se pomoci rostlin a Zivogichl
zabudovava déle do potravnich fetézcli a muze mit tedy vliv i na lovéka (Fajardo, 2007).



Pokud ¢lovék poziva Ra, kolem 20% je absorbovano do krevniho obéhu. Absorbované Ra je na
pocatku distribuované do jemnych tkani, zZil a viasecnic, ale k jeho kumulaci dochazi az ve velkych
cévach (EPA, 1991a; ICRP, 1993). Jeho bio-chemické viastnosti podobné chovani vapniku v téle
umozniuji jeho hromadéni v kostech vytésnénim pravé Ca z jejich struktury. Tim dochézi ke zvySovani
vnitfni radiaéni davky a po jejim dal$im nartstu mize dojit k vaZnym zdravotnim problémam, jako je
rakovina kosti (kostnl dfené), katarakty, zlomeniny zubl a anémie (Toxicological profile for radium,
1990) Determinace °Ra ve vodnich roztocich je tedy duleita vzhledem k lidskému zdravi. Dale je

#%Ra diky svému dlouhému polo&asu rozpadu (t;, = 1600 let) vyuzuvéno jako geochemicky a
environmentalini stopai v pfirodnich vodach ke zjisténi dlilezitych procest v biosfére a geosfére
(Moore et al., 1996; Eikenberg et al., 2001). Chronometrie Ra muze poskytnout informace o
soucasnych klimatickych zménach, evoluci vulkanickych hornin a sedimentt nebo ristovych zmén
mineralt v moiskych prostfedich (Gauthier and Condomines, 1999).

Dalsim sledovanym radioelementem podilejicim se na zvySovani interni radiaéni davky je radon.
Jedna se o ve vodé rozpustny inertni 22E;lyn. Jeho vyskyt ve vodach je Gzce spjaty s vyskytem a
geochemii jeho matei'ského izotopu ““Ra v akviferu, jehoz rozpadem vznika; dale je kontrolovan
fyzikélnimi zménami — takovymi, jako tlak, teplota a emanace Rn z homin.

Pouze |zotogzradonu s dostate¢né diouhym poloéasem rozpadu, ktery je v pitnych vodach bran

v Uvahu, je ““Rn, coz je rozpadovy produkt pravé “Raa jeho ty» = 3,84 dnli. Vysoka aktivita radonu
je asociovana s granitoidnimi horninami, U-nosnymi mineraly (takovymi, jako je uraninit), jako
doprovodny jev pfi nakladani s fosfatovymi hnojivy a z uranovych dolli (de Oliveira, 2001).

Pohyb radonu ve vodach je ovladan splée transportnimi schopnostmi vody nez diftzi z matefskych
hornin. Z?Rn transportovany vodou mize vést k verejné expozici z pfimé konzumace vody, na rozdil
od Ra hromadiciho se v cévach a kostech, nejvétsi radiaéni davku z Rn pfijima tkan Zalude¢ni stény
(EPA, 1991b; ICRP, 1993).

Vys$e zminéné radionuklidy jsou povazovany za nejvice kritické pfirozené a- a B-emitory ovliviiujici
vnitfni davku ozareni a jsou proto nejvice spojovany s potencialnim zdravotnim rizikem v oblasti
pfirozené radioaktivity. Podle UNSCEAR a WHO (1993) bylozé'iéténo ze vétsina piirozené
radioaktivity vyskytujici se v podzemnich vodach spocgiva na ““Rn, ktery se méni v énrokém rozsahu,
zjevné zavislém na jeho pavodu; druhym zdrojem pfirozené radioaktivity v pitné vodé je 2%Ra
(UNSCEAR, 1993; WHO, 1993) — proto je pravé k nim sméfovana vétsina vyzkumu pfirozené
radioaktivity ve vodach.

Il. ZARAZENi RADIA DO PERIODICKEHO SYSTEMU

%Ra je podle svych viastnosti zafazeno do 7. periody a fadi se k prvkim 2. skupiny periodické
soustavy, coz jsou kovy alkalickych zemin (vapniku, stronciu a baryu).

Tab. €.1: Zafazeni Ra do periodického systému prvki:

i prvek | hustota | teplota [teplota varu | Teé;:;:)é } norméini
1 | [ 1
! ; glcm | tani °C ; lc alig* deg\ mocenstvi
[ Be [ 18 | 1285 2970 0540 [

Mg L 174 650 ' 1120 0242 ]

Ca i 154 = 845 C 1439 0,168 [
Losr . 280 | 757 | 1366 1 - I

Ba 365 | T10 . 1696 . 0,068? 1
" Ra | cca6 | cca700 | - . | n

Radium je nejtéz8i homologem této podskupiny, svymi chemickymi vlastnostmi zcela
odpovida typickym kovam alkalickych zemin. Pfesto v8ak neni obvyklé pfifazovat ho
pfimo do uzsi skupiny vlastnich kovi alkalickych zemin, protoZe pro svdj vyskyt a pro
svou prakticky nejdulezitéj$i viastnost, radioaktivitu, ma& narok na zviastni
postaveni.(Majer, 1981; Remy, 1971)



. Z HISTORIE RADIA - jeho objeveni

Roku 1896 zjistil francouzsky fyzik Antoine Henri Becquerel, Ze sloudeniny uranu vysilaji
samovolné zareni, které se podoba paprskiim rentgenovym. Poté, kdyz Marie Curie — Sklodowska
pozorovala podobny jev i u sloucenin thoria, navrhl anglicky fyzik E. Rutherford, aby se toto zareni
nazyvalo Becquerelovo podle prvniho objevitele. V kratké dobé poté objevili manzelé Marie Curie a
Pierre Curie v uranové rudé z Jachymova prvni radioaktivni prvek, jehoz existenci pfedpovédé!
Mendélejev uz roku 1860. Marie Curie zjistila, Ze pfirozené uranové nerosty vysilaji mnohem
silnéj$i zafeni nez uméle pfipravené uranové soli. Z toho usoudila, Ze tyto nerosty obsahuji
pravdépodobné néjaky neznamy, silné radioaktivni prvek. Hledala ho v jachymovském smolinci
(UO.), oxidu s 46 az 88% uranu, a skute¢né — v prvni poloviné roku 1898 nasla novy prvek
podobny bismutu, tfistakrat radioaktivnéj$i nez uran, ktery nazvala k pocté Polska polonium.

V druhé poloviné téhoz roku oba manzelé spoletné s vedoucim védeckych praci na pafizské
vysoké Skole prumyslové pro fyziku a chemii G. Bémontem objevili dal$i radioaktivni prvek,
chemicky podobny baryu, ktery nazvali prosté radium (Ra), podle latinského slova radius —
paprsek, protoZe se od ostatnich jemu podobnych prvku liil pfirozenou radioaktivitou. Do roku
1902 pripravili oba prvky v Cistém stavu, takze mohli nejen prokazat jejich skute€nou existenci, ale i
zjistit jejich fyzikalni a chemické viastnosti. Roku 1910 ziskala Marie Curie kovové radium, které
pfedala mezinarodni komisi jako normal pro méfeni radioaktivity. Komise nazvala na jeji pocest
jednotku radioaktivity jako 1 curie (Jirkovsky,1986) 1 curie je pouzivam k popisu aktivity
radioaktivnich latek a vychazi z aktivity 2°Ra. Nezalezi ptitom na po&tu atom( radia v 1 g vzorku.

Novéjsi jednotkou nahrazujici plvodni 1 curie je jeden becquerel, patiici do mezinarodni
soustavy Sl (na rozdil od 1 curie), definovany jako poéet rozpadu v uréitém mnozstvi radioaktivniho
materialu za sekundu, presné: 1 Bq = 1s™. 1 curie odpovida 3,7*10'°Bq = rozpadii/s = 37 GBQ),
coz je mnozstvi radioaktivity, kterd ma stejnou intenzitu rozpadu jako 1 g “°Ra.

IV. PRIPRAVA ELEMENTARNIHO RADIA

Elementérni radium pfipravili poprvé (v roce 1910) Marie Curie a Andre Debieme
elektrolyzou roztoku chloridu radnatého rtutovou katodou a oddestilovanim rtuti ze
vznikiého amalgamu radia v atmosféie plynného vodiku. V témze roce je pfipravil i Ebler
termickym rozkladem azidu RaNg. Novéji bylo pfipraveno také redukci oxidu RaO hlinikem
pii 1100 az 1200°C ve vakuu (Majer, 1981).

Dnes je radium ziskavano jako vedlejsi produkt Cisténi uranu a je obvykle prodavano jako
chiorid radia (RaCl,) — bilé, orthorombickeé krystaly, nebo bromid radia (RaBr,) - bezbarvé
snadno rozpustné krystaly a ne jako Cisty material (Remy, 1971).

Elementarni radium je bily leskly kov hustoty asi 6 kg.dmé, bodu tani asi 700 az 960°C, na vzduchu
Cernajici. Podobné jako ostatni kovy alkalickych zemin rozklada vodu za vzniku hydroxidu a vyvinu
vodiku. (Majer, 1981; Remy, 1971)

V. ZDROJE RaA VYSKYT VE SVETE

Protoze vSechny izotopy radia podiéhaji pomérné rychle dal$imu radioaktivnimu rozpadu, je obsah
radia v piirodé velmi nizky. VSechny lokality s vy$$im obsahem radia jsou pfitom spojeny se
zvySenym vyskytem uranu a thoria. V té&chto rudach se radium vyskytuje v téméf neménném poméru
radia : uranu 1 : 3 000 000. Obsah radia odpovida 10® ppm (Chabaux, 2003).



Hlavni podstatou U a Th v horninovém prostiedi je to, Ze se vyskytuji ve vzajemné rovnovaze
(equilibriu). Z takového U-Th bohatého horninového prostredi se tyto rudy tézi a ziskava radium.
Kromé oblasti Eeského Jachymova jsou znamé oblasti se zvySenym obsahem radia v Koloradu
(karnotitové pisky), v africkém Kongu a v oblasti Velkych jezer v Kanadé.

VI. RADIOAKTIVNI ROVNOVAHA

Secular equilibrium - pokud je polo&as rozpadu pavodniho radionuklidu mnohem dels$i nez pologas
rozpadu rozpadového produktu, generuje tento produkt zafeni mnohem rychleji (v rozpadové fadé ma
rychlost rozpadu dcefiného a materského izotopu tendenci k ustaveni rovnovahy) (Zdlzer,2007).

combined activity
\
original mdl%mudlde
/
2 7 l
" - g
3, B
1 | secular

- \ decay product | equilibnum
SRR YO NN N SN SR WA W [N

time |

e period of ingrowth
Obr.€.1: Schéma sekulamiho equilibria (Z6lzer, 2007)

Transient equilibrium — pokud je polo¢as mateiského radionuklidu jen lehce del$i nebo stejny jako
polo¢as dcefinného radionuklidu, celkova aktivita roste z pocatku. Po uréitém ¢ase nastava rovnovaha

(Zolzer, 2007).
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Obr.&.2: Schéma transientniho equilibria (Z6lzer, 2007)

Pokud se maji radionuklidy U-Th rozpadovych ffad uvoliiovat do pfirodniho prostfedi (ptdniho a
podzemnich a povrchovych vod) je tfeba dosazeni disequilibria pravé mezi uranem a thoriem v jejich
matei'ském hominovém prostfedi. Radioaktivni disequilibrium mezi témito prvky funguije jako stopaf
zvétravacich procest. Studium této nerovnovahy v povrchovych prostiedich miiZe piinést informace o



povaze, intenzité, ale také o ¢asovém méfitku interakce voda-homnina vznikié béhem zvétravacich a k tomu
se vztahujicich chemickych pfienosli (Chabaux et al., 2003).

Puvod radionuklidové frakcionace b&hem zvétravéni a pfenosu do povrchovych vod

Nuklidy U-Th rozpadovych fad jsou od sebe navzajem oddéleny b&hem hominového zvétravani, jak to
potvrzuje obecny vyskyt radioaktivniho disequilibria mezi nuklidy téchto rozpadovych fad v pldéach a
povrchovych vodach. Jsou znamy dva hlavni procesy vytvafejici tuto nerovnovahu (Gascoyne, 1992):

1) chemicka frakcionace mezi nuklidy pifislusejicimi k odliSnym chemickym prvkim a
2) alfa-odraz.
Chemicka frakcionace a faktory mobilizace

Bé&hem zvétravacich procest a pflenosu do fiéni vody je frakcionace mezi nuklidy odliSnych chemickych
prvk( velmi kontrolovana rozdily v chemickych viastnostech téchto prvkd v roztoku. Tyto viastnosti jsou
kontrolovany klasickymi termodynamickymi parametry vodnich roztoku: teplota, tiak a sloZeni roztok( a jeho
vlastnosti (ph, redox potencial, ionizaéni energie a vyskyt ligandl tvoficich komplexy). Termodynamicka
data uranu ukazujf, 2e v pfirozenych podminkéch je uran stabilni s H,0 v oxidaénich stavech U™ nebo
U™- Za reduké&nich podminek je U™ velmi nerozpustny a méa skion ke sraZeni jako nerozpustny uraninit.
Tato rozpustnost ale vzriista pfi nizkém pH v piitomnosti fluoridu za vytvoieni uran-fluoridovych komplexa,
a pfi pH nad 7-8 slougeni U* s hydroxylovymi ionty (vznik U(OH)'s komplexu). Za oxidaénich podminek se
uran vyskytuje vétsinou v oxida&nim stavu U* , coZ vytvati ve vodnich prostfedich lineami uranylovy ion
UO,*, snéze slutitelny s karbonaty a hydroxidy a také s fosfaty a fluoridy. U"? je mnohem vic rozpustny
nez U™ a tvorba uranylovych komplext, takovych jako karbonatové a fosfatové komplexy, vyznamné
vzrusta rozpustnost U-minerall a mobilita U v povrchovych a podzemnich vodach. Organické ligandy také
mohou silné vazat U v podminkach pfirodnich prostfedi (Gascoyne, 1992; Lenhart et al., 2000; Montavon et
al., 2000) a vyznamné ovliviiovat jeho transport v piirodnim médiu. Ve srovnani s uranem se thorium
vyskytuje v pffirodé pouze jako tetravalentni kation a je povazovan za velmi nerozpustny a nepohyblivy.,
pfinejmensim za pH > 3- 4. Mobilita a rozpustnost thoria mlzZe ale vyznamné vzristat sloucenim s jak

s organickymi, tak i anorganickymi ligandy jak popisuje Langmuir a Herman (1980). Hlavni anorganické
slou&eniny které se sluéuji s Th v povrchovych a podzemnich vodach jsou sirany, fluoridy, fosfore¢nany a
hydroxidy (Anderson et al.,1982; Lin et al.,1996). Podobné uran i thorium tvoii silné organické komplexy s
humo- a fulvo- kyselinami. V pitnych vodach je rozpustnost Ra obecné nizka (kromé specifickych podminek
jako redukce a slané vody) za tvorby komplext s chloridy (RaCl*) (Dickson,1985; Sturchio et al., 1993).

Termodynamickeé vlastnosti nuklidt U-Th fad v roztoku jsou dllezZité parametry pro vysvétieni U-Th-Ra
mobility v povrchovych prostiedich. Nejsou v8ak jedinymi faktory kontrolujicimi radionuklidovou frakcionaci
v povrchovych vodach a zvétravacich procesech. Tyto frakcionace a vysledné radioaktivni disequilibrium
jsou ovlivnény adsorpci radionukliddl na povrch minerall a jejich reakce s organickym materiélem,

mikroorganismy a koloidy.



VII. INTERAKCE RADIONUKLIDU S MINERALY

Adsorpce radionuklidi na minerélni povrch je tak dulezity proto, ze se mlze stéat limitujicim faktorem
pro mobilitu radionuklidi v povrchovych a podzemnich vodach. Mezi parametry, které kontroluji
adsorpci prvkl na povrch minerald, jsou fyzikaini parametry jako teplota, kapacita kationové vymény a
specifické Uzemi vyskytu mineral (Borovec, 1981; Prikryl et al., 2001), ale také chemické
charakteristiky roztoku: pH, ionizaéni energie a koncentrace anorganickych ligandu).

Obecné feéeno, sorpéni kapacita uranu na povrch mineral( klesa od Fe-oxidu a silicigelG k jilim a
opéalim (Ames et al, 1983a,c,d; Allard et al., 1999).

Dalsi faktory silné ovliviiujici retenéni kapacitu U mineralnimi povrchy jsou: pH, pfitomnost
organickych a anorganickych ligandu v roztoku, vyskyt karbonéatu v roztoku (- ty maji naopak
inhibiéni efekt — napiiklad U-retence na mineraly jako biotit a Fe-oxyhydroxidy (Ames et al.,
1983a,c,d; Hsi and Langmuir, 1985; Duff and Amrhein, 1996), v kontrastu k tomu - humidové kyseliny
vyznamné zvy$uji U-sorpci na hematit a jilové mineraly pfi kyselém pH.

Tyto pfiklady dokazuiji to, Ze uran je velmi rozpustny prvek, za oxidacnich podminek mlize vypadat
jako zcela nemobilni v oxidujicich vodach, protoZe se pfemisti z vody na povrch minerald. Je to vlivem
mechanismu popsaného Kronfeldem et al.(1994) — vysvétlil nizké koncentrace U ve vodach

v karbonatovych akviferech, konkrétnd UO,>* adsorpci na karbonaty vytvofenim hydroxyl-
karbonatovych forem (Morse et al., 1984). Nepohyblivost U je reverzibilni stav, v kterém fixace uranu
na minerdly je velmi zavisla na fyzikalnich a chemickych podminkach okolniho média a muze byt
upiné ménéna témito zménami podminek. Tato charakteristika neplati pouze pro samotny uran, ale
byla v riznych hodnotach nalezena i u dal$ich radionuklidu, véetné Ra a v nékterych pfipadech i Th.

Ve srovnani s uranem jsou Th a Ra velmi reaktivni chemické prvky, od toho jsou tedy i snaze
adsorbovany na povrch minerald. Th-adsorbce na Fe-hydroxidy je vy$$i nez v pfipadé U, a mGze byt
silné dokonce pifi tak nizkém pH, jako pH=2. Jako u U, adsorpce je za kyselého pH zvySovana
organickym materiadlem (Cromiéres et al., 1998; Geckeis et al., 1999; Murphy et al., 1999). Ra je
obecné nepatrné méné nez uran zadrzovano Fe-oxidy, ale Iépe fylosilikaty a sekundamimi jilovymi
mineraly. Muze byt také snaze adsorbovéano na Mn-oxidy (Herczeg et al., 1988) a zeolity (Sturchio et
al., 1989). Relativni afinita nuklidi U-Th-Ra k Fe-oxyhydroxidim byla nepiimo potvrzena vysledky

z feky Kalix — v téchto vodnich vzorcich vypoéteny koeficient rozdéleni mezi Fe-oxyhydroxidy a vodu
téchto tfech nuklidu klesé v nasledujicim pofadi: Th>U>Ra (Anderson et al., 1998; Porcelli et al.,
2001).

Dopady organické hmoty, mikroorganismu a koloid

Mnoho studii potvrzuje silnou afinitu organického materiélu jako ligandG k u a Th (Lenhart et al., 2000;
Schmeide et al., 2000). Sorpce humidové kyseliny na mineraly pfi nizkém pH mlze vysvétlovat narist
v U-retenci na mineraly v pfitomnosti organické hmoty.



Mikrobiologické aktivita v padach a vodach maze tedy hrat dulezitou roli v mobilité uranu. Je
prokazano, ze ze U(VI) muze byt redukovan na U(IV) Fe-redukujicimi a siran-redukujicimi bakteriemi
(Fredrikson et al., 2000) a ze &etné mechanismy akumulace U existuji diky mikrobtm.

Fixace radionuklidd koloidy je dal§im dUleZitym mechanismem ovliviiujicim frakcionaci nuklid U-Th
rozpadovych fad. Anorganické koloidy jsou obecné tvoreny Fe- a Al oxyhydroxidy, jily a silikaty a
&asticemi mikroorganismu takovych jako bakterie a fasy. Retenéni schopnosti koloidu jsou vysoce

zavislé na jejich mineralogickém a chemickém slozeni.
a- odraz

a-odraz je dal$im mechanismem, ktery vytvafi radioaktivni disequilibrium. V tomto pfipadé je
dcefinny produkt radioaktivniho rozpadu pfemistén z jeho pocatecni pozice pomoci energie a-
rozpadu. a-odraz mGze vyvolat zmény ve fyzikalné-chemickych vlastnostech odrazeného atomu a
zni¢eni hostitelského mineralu. a-odraz muze byt dllezitou cestou pro uvoinéni Th, Ra a Rn do
podzemnich vod (Sun and Semkow, 1998). Zni&eni krystalové struktury a/nebo oxidace *2U(IV) na
24J(V1) bshem a-rozpadu zpusobi, Ze atom 24U prednostné vstupuje do roztoku. Ve srovnani

s matefskym nuklidem U je odrazeny atom **U voln& poutany v jeho mineralogické poloze. Piimé
vypuzeni odrazejiciho se jadra z pevné faze do kapalné je dalsi proces, ktery svédéi o 2*U-obohaceni
ve vodach. Toto ukdzal ve své studii Kigoshi (1971), kde demonstroval vyskyt pfimého vypuzeni 2Th
ze zirkonu do vodni faze a jeho nasledny rozpad na 2*U. tento mechanismus je dtllezity pro vysvétieni
vysoké poméry aktivit v podzemni vodé (Tricca et al., 2001). Vysledkem odrazu 2*U z U-bohaté faze
je jeho pfechod do sousedni U-chudych fazi.

Souhmné tedy Ize fici, Ze a-odraz, termodynamické vlastnosti radionuklidi v roztoku, sorpce
radionuklid( na povrch mineral( a jejich slu¢ovani pomoci organického materialu a pomoci koloid(
v povrchovych vodéach jsou dlilezité procesy kontrolujici mobilitu a z toho dtvodu i frakcionaci mezi
nuklidy U-Th rozpadovych fad béhem zvétravani profilu a ve vodach fek.

Charakterizace a ¢asova $kala chemické mobility U a Th ve zvétravajicim profilu

Informace o zvétravacim ¢ase nuklidd U-Th rozpadovych fad slouzi k interpretaci hloubky zmén
radioaktivni nerovnovéhy ve zvétravacim profilu. Proto je tato charakteristika nutné k poznani hiavnich
procest kontrolujicich distribuci radionuklidt profilu a tim i k pfedstavé o vyskytu oblasti zdrojovych U-
Th-nosnych hornin (Chabaux et al., 2003) .

Distribuce U-Th-Ra ve zvétravajicich profilech

Provedené studie (Pliler and Adams, 1962; Rosholt et al., 1966) obecné ukazaly ztraty U vztazené
k Th piii bazi profill a obohaceni v nejsvrchnéj$ich horizontech a/nebo v nékterych akumulaénich
vrstvach, nebylo ale prokazano, ze se tento jev da generalizovat, nékde muize byt popséan i opa¢ny

jev.



Bé&hem zvétravacich procesl je Th povazovano jako imobilni. Existuji dva hlavni divody vysvétlujici
tuto imobilitu:

1) Th je vétsinou obsazeno v primarnich a sekundarnich reziduich, zahmujicich relikty
akcesorickych mineralll a mozna i v jilovych mineralech (Braun et al., 1993)

2) Thje silné sluéovano pomoci nové vzniklych minerala nebo je na né adsorbované (takové
jako jilové &astice nebo Fe-oxyhydroxidy (Middleburgh et al., 1988).

Nicméné takova imobilita neni systematicka. Migrace a redistribuce Th béhem zvétravani profilu byla
dolozena. Tato doloZzena Th-migrace mlze byt nasledkem silné afinity Th na organicky material.

V porovnani s Th je U obecn& mnohem vice mobilni. Pfi zvétravani profilu je jeho chovani odli$né od

téch &isté rozpustnych prvkl — takovych jako Na a K (Dequincey et al., 2002).

Distribuce Ra ve zvétravacim profilu je dokumentovana méné dobfe nez v pfipadé U a Th. Nicméné
jsou pozorovany vysoké Th-obohaceni ve vztahu k U a Ra v profilu. V ptidnim A-horizontu je
vysvétlovana vysoké akumulace Ra ve vztahu k U a Th tim, Ze je v ném udrzovéan kolob&hem

v rostlinach a jeho retenci v odumfielé organické hmot& (Greeman et al., 1999) — viz nasledujici
obr.. V ostatnich horizontech se Ra chova jako U, jak zjistil Bonotto (1998).

ThiV (32°Ra/3%%U)
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Obr.¢&.3: Proménlivost v poméru Th/U a poméru aktivit 28Ra*®u v pldé v centraini Pensylvanii (Greeman et al.,
1990).Realtivni obohaceni Ra ve vrchnim horizontu pldy je zpusobeno jeho retenci humifikovanym pidnim

organickym materialem.

Hiavni mineral uranu — uraninit U,O, - obsahuje primémé v 1 tuné 0,17 g radia, kubicky mineral (4/m-
32/m), star$i Cesky nazev smolinec. Chemicky vzorec uraninitu se uvadi nejéastéji UO,, avSak v
dusledku snadné oxidovatelnosti je &ast uranu vzdy Sestimocné, takZe jde v podstaté o smési UO, a
UO; v rizném poméru. Vzdy obsahuje pfimési Th (konkrétné oxid thoriity, protoze UO, je s ThO,
izomorfni), prvk vzacnych zemin, Pb, He, N, Ar, CO,, Zr, Fe, Ba, Bi, V, Ca, As, S atd. Je ¢erny az
hnédogerny, v Cerstvém stavu polokovové leskly, neprihledny, $tépny podle {111}, ma lasturnaty lom.
Je silné radioaktivni. Tvrdost 4-6, hustota 6,5-10,63 g.cm™. Vytvafi nejcastsji celistvé & zmité Zilky a
ledvinité agregaty, vzacnéji xx s prevladajici krychli. Vyskytuje se i v podobé malo soudrznych
zemitych &ernych agregatl (tzv. uranova cersi). Uréité druhy uraninitu obsahuji vedle oxidu thori¢itého



také znaéné mnozstvi prvkl vzacnych zemin, napfiklad norské nerosty cleveit, brbggeit a nivenit.
Smés oxidu thori¢itého a uranititého, ve které prevazuje ThO; je thorianit. ThSiO4 obsahuje také vzdy
urcité mnozstvi oxidu uranicitého, vétsinou vSak jen malé mnozstvi.

Nejstar$i nalezité je v Jachymové v Cechach. Vyskytuje se i na jinych mistech v Ceském a Saském
Kru$nohoii a v Krkono$ich, dale v mensich mnozZstvich v Rusku, Portugalsku, Anglii (Cornwall),
Norsku a Svédsku. Nejvétsi nalezidtd jsou v Kanadé (u Velkého Medvédiho jezera) a v Kongu
(Pokova,1994). Méné vydatna loziska jsou ve Spojenych statech (Colorado a Utah), tam je vSak spiSe
ve velkém mnozstvi obsazen karnotit.

K dal8im vyznamnym minerdlim uranu a radia patfi kamotit K,(UO,),(VO,)2-3H;0, ktery je ziskavan
v podobé& kamotitovych pisku.

'Illl
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Obr.&.5: Jachymovsky smolinec (uraninit)

Obr.&.6: Autunit — ruda uranu a radia



Z druhotnych uranovych nerostli jsou vyznamné uranové slidy, dale uhli¢itany, sirany, celou fadu
hydroxidl s obsahem krystalové vody a kifemigitany; tyto nerosty vynikaji zvétravanim uranovych
lozisek.(Pokova, 1994).

Déle mezi zdroje uranu patfi autunit (uranit) Ca(UO;);[PO).*8H,0; uranocirit
Ba(U0.),[PO,).*8H,0; chalkolith (torbemit) Cu(UO,),[PO.*8H.0; zeunerit Cu(UO,),;AsO],. Také
euxenit a polykras obsahuji vzdy uran. (Remy,1971).

Radium také mlze byt extrahovano z radioaktivniho odpadu pfi zpracovani uranu. Velké uranové
depozity jsou lokalizovany v Ontariu, Novém Mexiku, Utahu, Australii, ale i v jinych mistech.

Vi. RADIOAKTIVITA ZEMSKE KURY A V OCEANU

NejdUlezitéjSimi prvky v zemské klie uréujici pfirozenou radioaktivitu hornin je K, U a Th. Radium jako
dcefinny produkt U-Th rozpadovych fad se tedy vyskytuje spole¢né s nimi. Pomér radia a uranu je
pfiblizné 1 mg na 3 kg, tj. pfiblizné mnozstvi 10°® ppm v zemské klre. Vyskytuje se ve zbytkovych
louzich po zpracovani rud uranu a thoria, z 1 tuny zbytkl po zpracovani U rud Ize ziskat asi 0,1 g
RaC|2.

Koncentrace 22Th v zemské kufe je cca 8-12.10°ppm.
Pramérmy obsah K je v zemské kufe je asi 3.10° %.
Priméma koncentrace U je v zemské kiife cca 2-4.10 ppm.
Koncentrace 2°U v zemské kife cca 108ppm (Zélzer, 2007).

Radioaktivita hornin je ovlivnéna fadou geologickych a mineralogickych faktort. Obecné ale zle fici, ze
plutonické, staré vulkanické, terciérni a postterciérni vulkanické horniny obsahuji nejvétsi mnozstvi
radia a thoria. U hornin zavisi jejich radioaktivita na minerainim sloZeni.

Obsahy Ra se pohybuiji 0 né&kolik fadu nize nez obsahy jejich matefskych produkti:
Odhadované mnozstvi v kiife je cca 910 mg/kg (ppm) (Z6izer, 2007)

Odhadované mnozstvi v ocednech je niz&i - cca 8,9*10" 'mg/l

IX. ZOTOPY RADIA
Nasledujici tabulka uvadi véechny zndmé izotopy Ra (Bourdon et al., 2003):

Tab.&.2: znamé izotopy Ra (Eervené jsou oznacené pfirodni izotopy):

Hmotnostni &islo Polo¢as rozpadu Druh zéaieni
202 0.7 milisekund a- z4fi¢
203 1.1 ms a- z4fié
203, 33 ms a- zafié
204 59 ms a- zafie

205 0.21s 24chyt elektrond
a- 24fi¢
205, 0.17s a- zafié
206 0.24s a- z&fié
207 13s a- z4afié

zéachyt elektron(i

207, 55 ms izometrickd zdména

a- zafié




zéachyt elektrond
208 13s a- zafié
zéachyt elektrontl
209 46s a- zafié
2échyt elektront
210 3.7s a- z4fie
2échyt elektront
211 13s a- zafié
zéachyt elektrontl
212 130s a- z4&fi¢
2Zéchyt elektront
213 2.74 min a- z&fié
zAchyt elektronl
213n 21 ms izometrickd zdména
a- z&fié
214 246s a- zafié
zachyt elektronll
215 1.55 ms a- z4afie
216 182 nanosekund a- zafié
zé4chyt elektrond
217 1.6 mikrosekund a- zafié
218 25.6 mikrosekund a- zafi¢
219 10 ms a- zafie
220 18 ms a- zafié
221 28s a- zafie
emise jadra uhliku ,1,C
222 38.0s a- zafié
emise jadra uhliku 4,C
223 11.7 dnu a- zafi¢
emise jadra uhliku 1,C
224 3.64 dnu a- Zafi¢
emise jadra uhliku 4,C
225 14.9 dnt B_- zé&fi¢
226 1600 let a- zafic
emise jadra uhliku 1,C
227 42.2 min B_- zé&fi¢
228 5.75 (6,7) let B_- zé&fi¢
229 4.0 min B_- zafiE
230 93 min B_- z&fi¢
231 103 s B_- zéfi¢
232 250 s B_- z&fi¢
233 30s B_- z4fi¢
234 30s B_- zéfic

I1X.a) Ptirodni izotopy Ra

Ze viech izotopli Ra se v pfirodé vyskytuji pouze 4 — z nich hlavnim a nejvice stabilnim je ***Ra,
objevené Marii a Pierrem Curieovymi, zafi¢ a s nejdelS$im polo¢asem rozpadu 1602 let. Vznika
rozpadem uranu, coz znazomuje uran-radiova fada (Viz: Obr.&.4). Konkrétné jeho vznik nasleduje
po rozpadu *’Ra vyzaienim a-&astice nebo vhanénim jader uhliku *C na olovo "?Pb. Na 1 tunu
uranu ve smolinci pfipad4 maximaing 338 mg Ra. Jeho rozpadem vznik4 plynny radon 2Rn.

Dal8imi pFirodnimi izotopy jsou “°Ra, *Ra a “®Ra, vechny vznikaji rozpadem bud uranu, nebo
thoria.

Druhym nejdéle ,Zijicim* izotopem je &len thoriové rozpadové fady - 2*Ra (MsTh, 5,7 let).
Jeho objev spada do roku 1906, kdy némecky chemik Otto Hahn objevil mesothorium |,
mesothorium Il a ionium. V néasledujicich letech se mesothorium | (dnes pravé ’Ra )
povaZovalo za opravdu dlleZité, protoze stejné jako ®Ra bylo povaZované za dokonale
vhodné pro lé¢bu ozafovanim. V roce 1914 byl za objeveni mesothoria | Otto Hahn poprvé
nominovan na Nobelovu cenu za chemii Adolfem von Bayerem. Na 1 t thoria v rudé pfipada
asi 0,47 mg ?®Ra. Jeho vznik je znézornén na obr.€.5. Vazany na uran nebo thorium
vyskytuji se v piirods jestd krétkodobé izotopy 2*Ra (AcX, 11,435 d) a **Ra (ThX, 3,64
d).
Uméle se podafilo pripravit i dalsi izotopy radia: Ra (2 (2,7 min), #Ra (cca (sca 103 s),
#%pa (0,023 s), #*'Ra (30 s), #?Ra (38 s), 2 Ra (14,2 min), **Ra (<5 min) a ®*’Ra (1 h).



1X.b) Znazornéni vzniku dvou hlavnich izotopi Ra — rozpadové fady:

Hg Ti Pb Bi Po At Rn Fr Ra Ac Th Pa U
80 81 82 82 84 85 86 87 88 89 90 91 92
z
> 451.10°r
UX: < ul
(238)
\‘ux2
u£
3,05 3,823d 1602 r \
min
RaB 4—— RaA_ 4—— Rn < Ra < o < ull
\ (222) (226 25.10°r
RaC" RaC e At

Obr.€.4. Uran-radiova rozpadova fada

Rada uranova, 4n + 2, za&ina uranem | ( gzmu ) a kon¢i stabilnim izotopem olova,

radiem G ( g2°°Pb ).

Pozoruhodny je tieti &len fady, 2Pa, ktery se vyskytuje ve formé dvou izomerd,
UXz a UZ. Prvni z nich, kratkého polo€asu, byl objeven jiz roku 1913 Fajansem a
Gohringem z urania X2, kterou nazvali jako substanci "brevium, nebot’ v té dobé nebylo
dosud obsazeno 91. misto v periodické tabulce, jehoz dominantou je dlouhodoby
izotop protaktinia 2'Pa, objeveny az v roce 1918. Nélez uranu Z predstavuje vibec
prvni zjisténi jaderné izomerie, o které informoval védeckou spoleénost poprvé Otto
Hahn v roce 1921 ve své zpravé, ktera byla nasledné zakladem pro vznik aplikované
radiochemie. Je to také jediny pfipad mezi pfirozené radioaktivnimi nuklidy; naproti

tomu u umélych se vyskytuje hojné.

Pravidla posunu pro spontanni pfemény jadra

Pfeména : a -B
Zména naboje 8 Z -2 +1
Zména hmotnosti 8 A -4 0
Posun v periodické <--2 1-->
tabulce o pocet skupin

+B, EZ
-1
0

<--1

Historicky byly produkty rozpadu radia zndmé jako Radium, B, C, C,C, D, E, F (viz. nize).
Teprve s postupem védeckého poznani se ukazalo, Ze se jedna o izotopy dalSich, dnes jiz

znamych prvku (Frame, 2007, eurochem.cz).
Radiova emanace = exradio = “?radon
Radium =?'®polonium
Radium B = *"olovo
Radium C = *"pismut
Radium C; = *"*polonium
Radium C, = %'%thallium



Radium D = #%lovo
Radium E =%'° bismut
Radium F = #%olonium

4. unora 1936 se radium E stalo prvnim radioaktivnim prvkem pfipravenym synteticky.

Nuklid
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Obr.&.5: Thoriova rozpadova fada:

N 4%)

/

212&Bi %

polo¢as rozpadu

1,39*10'° Jet

6,6 let

6,13 let

1,9 let

3,64 dnui

545s

0,158 s

103s

10,6 hod.

60,5 min.
3,1 min.
3*10"s

staly



X. CHEMICKA CHARAKTERISTIKA Ra A JEHO VYUZITI
X.a) Chemicka charakteristika

Radium, prvek a atomovym &islem 88, je nejtéz8im prvkem Il. hlavni skupiny periodického
systému. Chemicky je velmi podobny baryu. Radium je velmi reaktivni stfibroleskly kov,
prirozené radioaktivni, zafi€ a, B i y. Cerstvé pripraveny Cisty radiovy kov je témér Cisté bily
krystalujici v krychlové soustavé. Na vzduchu oxiduje — Cerné. Ve stopovém mnozstvi se
vyskytuje v uranovych rudach (pfevazné ve smolinci a uraninitu) a dalSich uranovych
nerostech, které jsou jeho hlavnim zdrojem.(Majer V, 1981 a Remy H, 1971)

Vystupuje vyluéné jako pozitivné@ dvojmocny, v roztoku vytvaii bezbarvy kation Ra® a
poskytuje soli obdobné solim barnatym; s vyjimkou dusiénanu Ra(NO3), jsou obecné& méné
rozpustné; az na Zluty chroman RaCrQ, jsou bezbarvé, avSak nékteré se zluté az hnédé
zabarvuji G¢inkem vlastniho intenzivniho zafeni. Podobné jako soli strontnaté barvi plamen
karminové (bohat& &ervend nebo karminovad s nadechem purpurové), coz vytvafi
charakteristické spektrum.(Majer V., 1981 a Remy H., 1971). Ve vodé koroduje na
hydroxidové formy a je mirné nestalej$i nez baryum.

X.b) Vlastnosti
ATOMOVE VLASTNOSTI Ra
Atomové Cislo Z: 88
Pocet pfirozené se vyskytujicich izotopl Ra: 4
Relativni atomovéa hmotnost: 226,0254g/mol

Elektronova konfigurace: [Rn]7s?, jeho elektrony tedy zaplfuji 7 vrstev a v posledni sedmé vrstvé ma
obsazeny pouze orbital s, v pfedchozich vrstvach zaplfuje kromé nejjednodussiho orbitalu s i orbitaly
p, d, f, coz uz samoziejmé vyplyva z jeho postaveni v PSP.

Tab.&.3: Postupné zapliiovani orbitalll elektrony Ra:

vrstva | K L M N (o] P Q

hladina | 1s | 2s2p | 3s3p3d | 4s4p 4d 4f | 5s S5p 5d 5f | 6s6p 6d | 7s

ssRa | 22 626102 61014 | 26 10 2 6 2

1s?

2s* 2pt

3s* 3p® 3dY

4s? 4p° 44" 4
5s% 5p® 54"

6s* 6pt

7s?

loniza&ni energie Ra: prvni IE. 509,3 KJ/mol(=5,279ev), druhé IE. 979.0 kJ/mol



Elektronegativita: 0,9 (podle Paulinga)
Atomovy polomér: 215pm

Oxidaé&ni stavy: vyluéné +li

Pocet stabilnich izotopl: 0

FYZIKALNI VLASTNOSTI Ra

Teplota tani: cca 700°C

Teplota varu: (1700)°C

Hustota (pfi 20°C): 5,5g/cm®

Vyparné skupenskeé teplo: (113) KJ/mol
Teplo flze Ra: (8,5) KJ/mol

Elektricky odpor (pfi 20°C): (100) (mikro)ohm cm

Tab.€.4: Tlaky par Ra pfi konkrétnich teplotach (Majer, 1981):

Tlak pary

P/Pa 1 10 100 1k 10k 100k

TK 819 | 906 | 1037 1209 1446 1799

X.c) Radioaktivita

Radioaktivita hornin obecné

Pfirodni radioaktivni prvky v horninéach jsou zdrojem radioaktivniho zafeni alfa, beta, gama a
neutronového zafeni (Wallner and Steininger, 2007). Radioaktivita hornin je nejéasté&ji uréovana
méfenim zafeni gama. Podstatnymi zdroji zafeni gama v horninach jsou draslik, uran a thorium,
emitujici gama-kvanta o energiich do 2 615 keV. Draslik, uran a thorium jsou litofiini prvky, které tvori
samostatné mineraly a jsou piitomny izomorfné v jinych mineralech. Uran a thorium vytvareji pfirodni
rozpadové fady, jejichz nestabilni &leny jsou rovnéz zdrojem jaderného zéreni. Vyznamnym
radionuklidem rozpadovych fad je radon. Radioaktivni izotop drasliku (“°K), zastoupeny v pfirozené
smési izotopu drasliku pouze 0,012 % a matefské radionuklidy (Z”U, U, 2Th) roz adovych fad
uranu a thoria maji polo&asy pfemény fadové srovnatelné se stafim Zemé (10°%- 10'° rokd). Primérmé
koncentrace drasliku v horninach zemské kary se nejcastéji uvadéji 2,5 % K, uranu 2-3 ppm U a
thoria 8-12 ppm Th. Draslik, uran a thorium jsou v hominach mobilni. Pfevazna &ast pfirodnich
radionuklidi K, U a Th je v hominach zemské klry rozptylena, akumulace se vytvéreji za pfihodnych
genetickych, geochemickych nebo mechanickych podminek.

Radioaktivita hornin mize byt ovlivnéna radionuklidy jaderného spadu, které se koncentruji v tenké
vrstvé pad 2—15 cm mocné pfi zemském povrchu. Jaderny spad tvofi velké mnoZstvi umélych
radionuklidd, které unikly do atmosféry a jsou pfenaseny na velké vzdalenosti. Polo&asy pfemény
radionuklidd jsou ve velmi Sirokém intervalu; pro kontaminaci zemského povrchu jsou predev$im
vyznamné radionuklidy s dlouhym polo&asem premény ('¥Cs, '**Cs). Uginky radioaktivniho spadu



jsou s éasem a mistem proménné. Pfirodni a umélé radionuklidy Ize rozlisit gama-spektrometrickym
méienim.

Pfirodni radionuklidy jsou v rtiznych litologickych typech hornin pfitomny v rizném mnozstvi v
zavislosti na jejich geochemii a genezi; radioaktivita jednotlivé horniny charakterizuje (Mares$, 1990.)

Radioaktivita radia

Radium je dokonce 108 x radioaktivnéj§i nez stejné mnozstvi uranu. Byly studovany jeho
hlavni produkty postupného rozpadu a nazvany radiovou emanaci neboli exradio (““Rn),
radium (*'®Po), RaB, RaC, atd. — jak jsem jiz zminila vy$e v kapitole IZOTOPY.

Radon jako radiova emanace je tézky, radioaktivni plyn, nasledujici produkty jsou jiz pevné
latky. Tyto produkty rozpadu Ra jsou samy radioaktivnimi prvky, jak bylo objeveno pozdéji
- kazdy z nich s hmotnosti o malo niz8i nez jeho pfedchldce.

X.d) PouZiti Ra — sou¢asné i historické

Smés radia a berylia miiZe emitovat neutrony a je pouzivana jako neutronovy zdroj pro
fyzikalni experimenty.

Radium (obvykle ve formé chloridu radia) je také vyuzivano k produkci plynného radonu,
radioaktivniho plynu uzivaného k lé€eni nékterych typu rakoviny. Jediny gram 26Ra muze
vyprodukovat 0,0001 ml radonu/den.

Také v lazenstvi nabizené Ra-bohaté vody mohou byt prospésné svymi Gginky na lidské
télo. — napi. Misasa a Tottori v Japonsku.

22Ra je v soudasnosti ve vyzkumu pro vyuziti v lékarstvi k 16&bé rakovinovych metastaz
v kostech.

SlouCeniny radia na vzduchu modfe svétélkuji, proto byly vyuzivany k vyrobé
samosviticich natérovych barev do hodinek a podsviceni displeji na palubnich deskach
letade! a jinych nastroju — pfibliznd do roku 1950, poté bylo nahrazovano ®Co a '¥'Cs,
méné nebezpeénymi radioaktivnimi zdroji), v sou¢asnosti se misto Ra pouziva tritium a
ackoli jesté nese néktera rizika, je povazovan za bezpeénéjsi.

Béhem tficatych let byly diagnostikovany pracovnikovi vystavenému Ra pii zachazeni se sviticimi
natérovymi barvami vazné zdravotni problémy, které zahrnovaly viedy, chudokrevnost a rakovinu
kosti — Ra je v lidském téle zpracovavano podobné jako vapnik a usazuje se v kostech, kde
radioaktivita degraduje ur€ity druh bilych krvinek a umoznuje tak mutaci kostnich bunék (Fajardo,
2007) (v minulosti se pouzivaly kapsle s radiem k 16¢bé rakoviny kosti). Inhalace, injekce nebo télesné
vystaveni radiu tak mohou zpUsobit rakovinu, ale i jiné zdravotni problémy (ionizované plyny vznikié
energii uvolnénou rozpadem Ra maji vliv na fotograficky material, zpUsobuiji viedy na kuzi), stejné,
jako se projevilo u jiz zminéného pracovnika ve tficatych letech minulého stoleti. To pfispélo k tomu,
Ze nedlouho poté bylo pouZiti Ra podobnymi zplsoby zastaveno. Nadmérna prace s radiem je tedy i
pric¢inou predéasné smrti Marie Curie Sklodowske.

Na pielomu 19. Stoleti bylo radium populdmi pfisadou v produktech jako zubni pasta,
vlasové balzdmy a v nékterych pfisadach v jidlech — pfedpokladaly se jeho 1é¢ivé ucinky.
Poté byly takové produkty v mnoha zemich zakézany, protoZze byly prokézany skute¢né a
vazné nepfiznivé zdravotni Ginky.

X.f) Analytické viastnosti
Chemické reakce radia se velmi podobaji reakcim ostatnich alkalickych zemin, pfedevsim

barya, které b&zné slouzi jako nosna latka pfi oddélovani radia od ostatnich prvkda a od
néhoz se radium jen obtiZné& separuje frakeni krystalizaci (chloridd nebo bromid(), anebo



frakénim srazenim (napf. chromanu). Novéji se ktomuto UGéelu vyhodné pouzivaji
chromatografické metody. Rozdily v rozpustnosti nejdllezitéjSich sloucenin alkalickych
zemin, které Ize analyticky vyuzit, jsou pomérné malé.

Z ostatnich fyzikaln® chemickych metod byla pfi pokusech souvisejicich s objevem radia
pouzita k jeho odlideni od barya metoda spektréini (Demarcay, 1898). Studovano bylo
také polarografické chovani Ra (Heyrovsky a Berezicky 1929) a zjistilo se, ze pfi
vhodném poméru koncentraci (0,1 az 10) Ize v kyselém roztoku rozlidit vinu Ra (E,, = -
1,89 V) od viny Ba (E1» = -1,94 V).

K vlastnimu dikazu a stanoveni radia slouzi téméi' vyhradné metody radiometrické (viz
kapitolanize Méfeni radioaktivity radiometrickymi metodami).

XI. RADIOAKTIVITA VOD

Ptirozena radnoaktwlta Zivotniho prostredi je v neustalém z4jmu radiologické ochrany. Pfevazné

studium obsahti “?Rn a “®Ra (diky svému dlouhému polo¢asu rozpadu) ve vnitrozemskych sladkych

vodach je sougasti stalého radiologického dohledu na ZP. Nejen tyto dva radioizotopy, ale i fada

dalsich — vyznamnych z hlediska tvorby celkové radiacni davky pfi pozivani populaci — je sledovana.

Mezi nejduleiltéjél z hlediska radiologické ochrany a geo-hydrol 2gcckého vyzkumu patri izotopy Ra —

konkrétné %Ra (a-emitor s Ty, = 1600let), dcehnny izotop 28; 2Ra (a-emitor s Ty, = 3,66dn0) a
2®Ra (slaby B-emitor s Ty, = 5,7let), produkty 22Th rozpadové fady (Dimova et al., 2007).

Xl.a_Zjistovani pfirodnich radionuklidi ve vodé

Zjistovani jednotlivych pfirodnich radionuklidu (je jich nékolik desitek) ve vodé je pracné a nékladna
zélezitost. Byly proto zavedeny 2 skupinové ukazatele - tzv. celkova objemova aktivita alfa a celkova
objemova aktivita beta, které charakterizuji obsah pfirodnich radionuklidd (jinych nez radon) ve vodé.
Smérnici doporuované objemové aktivity jsou: pro celkovou aktivitu alfa ve vodé dodévané do
vefejnych vodovodl hodnota 0,1 Bg/l a pro celkovou aktivitu beta smérna hodnota 1 Bg/l (WHO,
1993). Teprve pii prekroCeni nékteré z téchto urovni je ucelné (a nase piedpisy to pozaduiji) zjistovat
konkrétni obsah jednotlivych radionuklidi ve vodé. Pod témito doporu€ovanymi hladinami celkové
aktivity je pitna voda akceptovatelna pro lidskou konzumaci a Zadna opatieni k redukci radioaktivity
nejsou nutna (Duenas et al., 1997).

Méfeni celkovych aktivit a obsahu jednotlivych piirodnich radionuklidi ve vodé se provadi v laboratori.
Vzorky vody o objemu obvykle nékolika litri se odebiraji do umé&lohmotovych nadob a ihned po
odbéru se pridava kyselina dusi¢na.

Xl.b_Vyskyt pfirodnich radionuklidi U- a Th rozpadové fady ve vodach

Pfirozena radioaktivita ve vodach vétsinou pochazi z radionuklidi v pidé (“K a 4n a 4n +2 sérii). V
pfirodnich vodach mohou byt nalezeny ale i nékteré dalsi kosmogenni radionuklidy a/nebo
radionuklidy pochéazejici ze znetisténi. Toto znedisténi pfirozenymi radioelementy mize pochazet
z prumyslovych odpadt, geologické eroze U-nosnych hornin nebo nadmérnym vyuzivanim
zemédélskych hnojiv (Hakam et al., 2001).

Podzemni vody jsou jiz dlouho souéasti aktivniho vyzkumu vyplyvajici z jejich dulezitosti jak v sociélni
oblasti — jsou zdrojem pitné vody a tedy i faktorem ovliviujicim lidské zdravi — tak jako slozky
globainiho hydrologického cyklu. Hlavnim objektem vyzkumu podzemnich vod je sledovani pomért

v transportu chemickych sloZek, jejichz pomoci uréime stafi podzemnich vod. Nejvétsi vyznam

v téchto vodach maji z hlediska vyzkumu jejich chovani pfirodni radionuklidy, tedy nuklidy U-a Th
rozpadovych fad — v akviferech jde konkrétné o radionuklidy uranu, thoria a radia (viz nasledujici
tabulka). Pfirodni radionuklidy existuji zabudovany v Zivotnim prostfedi a vyznamné pfispivaiji

k vné&jSim a vnitfnim davkam populaci (UNSCEAR, 1993) — Vstupuji do lidského téla pfevazné pozitim
vody a kontaminovanych potravin, v mensi mife i inhalaci (UNSCEAR, 1993). Tyto radionuklidy se
vyskytuji ve v8ech podzemnich vodach a jsou reprezentovany nékolika izotopy s velmi odlisnymi
polo&asy rozpadu. Diky tomu mohou byt studovany procesy vyskytujici se v rozsahu v nami
sledovaném Casovém méfitku (Porcelli, Swarzanski, 2003). Kromé studia podzemnich a povrchovych



vod je pozornost zaméfena i na sledovani téchto radionuklidd i v potravinach, jako tomu tak bylo napf.
ve stfednim Polsku, kde se zaméfili na vypo&et dennich a roénich davek populace. Bylo zjisténo, ze
pfijem izotopl uranu pochazel vétsinou z V0d2¥d hlavni pfijem izotopt thoria byl Zivo&i$nymi produkty,
zeleninou, cereéliemi a bramborami, kdezto ““Ra vstupovalo do téla hlavné Zivo&iSnymi produkty,
cerealiemi a zeleninou. Z pfijmovych a davkovych koeficientl byly V)Qg‘oéitény roéni efektivni davky
pro dospélou populaci, ktera &ini 5,95 uSv, z tehoz 72,4% pochézi z ““Ra (Pietrzak-Flis et al., 2000).

Tab.&.5: Radionuklidy dulezité ve studiich podzemnich vod:

Nuklid Pologas rozpadu " Atomy/dpm® ¥ Faktory ovlivAujici
koncentrace prvku
v podzemnich vodach

=y 4,47*10% let 2,35*10™ Zmény potasi,
adsorpce

“Th 24,1 dnG 3,47*10° Odraz, rozpad, silna
adsorpce

SV 2,45*10° let 1,29*10" Zmény pocasi,
adsorpce

“Th 7,57*10% let 3,98*10" Odraz, zmény poéasi,
silna adsorpce

““Ra 1600 let 8,42*10° Odraz, silné adsorpcs,
rozpad, povrchova
produkce

“2Rn 3,83 dnll 5,52*10° Odraz, rozpad,
povrchové produkce

“pp 22 |et 1,2*10" Odraz, silna adsorpce,
rozpad

“Th 1,39*10" let 7,31*10"™ Zmény pocasi, silna
adsorpce

“*Ra 5,75 let 3,02*10° Odraz, siln& adsorpce,
rozpad, povrchova
produkce

2Th 1,91 let 1,00*10° Odraz, silna adsorpce,
rozpad, povrchova
produkce

“*Ra 3,64 dnu 5,24*10° Silna adsorpce,
rozpad, povrchova
produkce

“u 7,13*10° let 3,75*10™ Zmény pocasi,
adsorpce

““Ra 11,7 dnu 1,68*10° Odraz, silna adsorpce,
rozpad, povrchova
produkce

™ Bourdon et al. (2003)
@ dpm2 je poéet rozpadl za minutu, tedy 60 Bq.

Uvniti hostitelskych minerall v akviferu jsou radionuklidy v kazdé z rozpadovych fad v rovnovaze a
maji tedy stejnou aktivitu (Bourdon et al., 2003). Vyskytujici se izotopické zmény poskytuji informace
ke zjisténi typickych stop podzemnich vod ze specifickych prostredi akvifer(i a mohou byt také vyuzity
jako pruméry k vypoétu stafi podzemnich vod.

Studium izotopické systematiky U- a Th rozpadovych fad v podzemnich vodach je dllezité

k porozuméni migrace radionuklidd v jejich pfirozeném prostfedi. Tyto jednotlivé prvky rozpadovych
fad (U, Th, Ra, Rn a Pb) navic slouzi ke zjistovani analogického chovani antropogennich
radioaktivnich odpadl. Studium transportniho chovani nuklidi U- a Th rozpadovych fad mize mit tedy
predpovédni charakter pro uréeni mozné migrace nuklidi vyskytujicich se v nizkych hladinach

v antropogennim odpadu v kterémkoliv typu prostiedi.




Typické izotopické charakteristicky podzemnich vod jsou dané uzavienou interakci vody s horninami
v akviferu, kde jsou dcefinné izotopy neustale doplfiovany z hostitelskych minerald.

Nejen podzemni, ale i v mens$i mife povrchové voda obsahuje vZdy ur&ité mnozstvi téchto pfirozenych
radionuklidt. Méfeni jejich pfirozeného vyskytu, hledani zdroje a podminek, pfi kterych dochazi k
uvolfiovani do podzemnich vod, je dulezité z hlediska Zivotniho prostfedi a lidského zdravi. U
podzemnich vod je jedna hlavné o vyskyt radonu (v povrchovych vodach je radonu zanedbatelné).
Zdrojem radionuklidd disolvovanych ve vodéch jsou okolni horniny obsahujici uran. Jeho rozpadem
vznikajici dcefinné radionuklidy — prevazné 2°Ra a ??Rn se spole&né s vodou dostavaji do budov i
jinych uzavienych prostor, kde se mohou kumulovat. Hlavnim faktorem ovliviujicim piitomnost
urcitého podilu radonu v podzemnich vodach je tedy horninové prostredi — konkrétné jeho
mineralogické sloZeni. Je znamo, Ze rozdilné radionuklidy nejsou vzajemné v radioaktivni rovnovaze
vlivem odlidnosti v mobilité z horninového a vodniho chemizmu (Niewiadomski and Ryba, 1977).
Podle Wallnera a Steiningera (2007) mGze byt radonova aktivita o 3 — 5 fada vy$$i nez aktivita uranu
nebo radia., pravdépodobné vlivem absorpce uranu a radia do hostitelskych hornin, zatimco plynny
radon je rozptylovan podél mikrokrystalickych trhlin do vmezeiené vody v hominach. Takto radonem
obohacené podzemni vody jsou nasledné jako vody pitné pouzivany v domech, kde se &ast radonu
uvolfuje do ovzdusi (pfi sprchovani a myti asi 50 %, pfi vafeni a prani téméi 100%) a vytvaii zde
kratkodobé produkty pfemény radonu, jejichz vdechovani pfispivéa k ozéafeni osob.

S ohledem na radiaéni ochranu jsou stanoveny efektivni davky pii poziti pitné vody (méfené v
mSv/rok). Maximalni hodnoty této efektivni davky jsou stanoveny v direktivech EU 98/93/EC. Neni
sice stanovena maximalini davka pfeménového faktoru (uSv/Bq), ale pravé efektivni davka — 0,1
mSv/rok, nicméné radon a jeho dcefinné produkty byly nasledné z této regulace vylouceny (Waliner
and Steininger, 2007). Za nejdllezitéj$i radionuklidy pfispivajici nejvétsi mérou do této efektivni davky
jsou povazovany tyto:

- produkty uranové rozpadové fady — »,Rn a ,sRa (oba a-emitory s poloéasy rozpadu
3,8 dni a 1602 let)

- produkt thoriové rozpadové fady — »sRa (slaby B-emitor s polo&asem rozpadu 5,7 let)
(Wallner and Steininger, 2007))

Kromé téchto nejvice ovliviujicich efektivni davku jsou v pitné vodé pfitomny, i kdyz obvykle

v men$im mnozstvi také dalsi pfirodni radionuklidy. Jedna se predevsim o izotopy uranu (234U a 23sU).
Do vody se dostavaji stejnou cestou jako radon a piti vody obsahujici takové radionuklidy zplsobuje
rovnéz urcité ozareni obyvatel. Piti vody je ale z hlediska ozareni povazovano za méné vyznamné.

Problematikou obsahu radionuklid( ve vodach se zabyvé fada odborniku z rtiznych statu. Zabyvaji se
méfenim jednotlivych radionuklidl, popisem zdrojového prostfedi v lokalnim méfitku a stanovovanim
efektivnich davek pfi poziti téchto vod. Za timto ucelem vyviji fadu novych metod umoznuijicich co
nejlepsi stanoveni obsah téchto izotopu.

Prikladem je méfeni Wardaszka et al. (1986), ktefi provadéli méfeni sladké vody. Rozdélili ji do téchto
kategorii — a) povrchova, b) pramenna (vfidla, studny), c) podzemni voda a d) pitna voda
z vodovodu a z téchto typl vod odebirali vzorky k analyzam.

Pii svych méfenich dospéli k hodnotam, které nasledné porovnali s dal$imi méfenimi v dalich
zemich. Tim muzeme dospét k obecnym piedpokladiim vychazejicim z téchto hodnot:

a) Povrchova voda (feky a jiné toky):

Z jejich zavérl vyplynulo, Ze priimérna hodnota v téchto vodach je 5,6 mBa/dm?, pFiéems vzorky vody
tvofily dvé skupiny liSici se obsahem zgsRa skupina A zahrnovala vzorky s niz§imi koncentracemi Ra
- s pramérnou hodnotou 1,5 mBq/dm a skupina B zahmnujici vzorky s vy$$imi koncentracemi Ra -
primérné hodnoty byly 14,1 mBg/dm®. Skupma vod se zvy$enou hladinou obsahu Ra byla naméfena
v okoli mésta Jelenia Gora. Tyto oblasti jsou znamé zvy$enymi gamma-radiaénimi pozadovymi
hodnotami (Niewiadomski and Ryba, 1977) popisujicimi vy$$i obsah pfirodnich radionuklida



v litosféfe, hlavné v granitovych hominéach. Skupiny vod s niz§imi obsahy ,sRa vétsinou
zahrnovaly povrchové vody ze zbyvajicich regiontl Polska.

Tyto vysledky pro povrchové vody jsou podobné jako hodnoty naméiené v Japonsku (Miyake, 1964),
USA (Holtzman, 1964) které jsou priméms 3,0 a 5,2 mBg/dm®.

b) Pramenné vody (viidia a studny):

Priméma koncentrace xsRa byla naméfena 11,9 mBqg/dm3, takze prevysuje vétsinu hodnot
naméienych v povrchovych vodach. Tyto vody jsou pouzivany jako pitné, nebo k zemédéiskym
ucelim.

Obvykle jsou koncentrace pfirodnich radionuklidi vy$si v hiubokych pramenech a studnach nez
povrchovych vodéach. Podle Holtzmana (1964) se koncentrace pramennych vod ze studni pohybuji

v rozmezi 13 — 280 mBg/dm®, tedy mnohem vyéél koncentrace nez u povrchovych, kde se primérna
hodnota pohybuje kolem 5mBqum jak je jiz uvedeno v prfedchozim odstavcu Napiiklad v Helsinkach,
ve velmi hlubokych pramenech byly tyto koncentrace od 4 do 9,5 Bg/dm?® (Asikainen and Kahlos,
1979).

¢) Podzemni voda:

Hodnoty pochazi z vrtu 2\%hloubenych k hydrogeologickym uéelum v hloubkéach kolem 540 m.
Primérna koncentrace Ra zde byla namétfena 104 MBg/dm®, s tim, Ze nejvy3si koncentrace byla
333 mBg/dm’>. Odpovidajici data z jlnych zeni ukazuu 2e tento druh vod obsahuje Ra v Sirokém
rozsahu koncentraci dosahujicich az k 30 Bqg/dm® (Filonov and Bakataeva, 1964). Rozhodujicim
faktorem je tedy okolni horninové prostredi, které musi byt obohacené uranem — jako jsou napfiklad
granity, t zﬂhomlrzé u nichz se pfedpokladé vy$si objemova aktivita radionuklidl uranové rozpadové
fady (tedy ““Ra a ““Rn) (Wallner and Steininger, 2007).

d) Voda z vodovodu:

Primémé koncentrace 2°Ra v jiznim a zapadnim Polsku byly 3,4 *. 2,8 mBg/dm®. Tyto hodnoty byly
nepatrné niz8i nez hodnoty, které uvadi Cowan (Wardaszko et alm1 986) pro USA a niz$i nez hodnoty
v Helsinkach uvadéné M. Asikainenem (1979), kde koncentrace ““Ra dosahovaly az 290 mBqum
Nicméné 80% populace pouziva vody s niz8imi obsahy ZRa.

Z vysledkl vyplyva, tyto 4 skupiny vod se podle obsahu °Ra mohou sefadit v tomto potadi:
podzemni voda > voda z pramenu (viidel) > povrchové voda > voda z vodovodu.

Rozdily mezi primérnymi hodnotami mezi jednotlivymi skupinami jsou zpusobeny vlivem rozdilt ve
sloZeni geologickych formaci na kontaktu s pfislusnymi vodami.

2%Ra je nejdulezit8jsi pHirodni radioaktivni komponentou vod. Jeho obsah v jiz uvedenych
skupinach vod je pouzitelny ke srovnani s maximalini povolenou koncentraci tohoto nuklidu v pitnych
vodach (=MPC - maximum permissible concentrations). Tyto MCPs se li$i v regulacich jednotlivych
zemi v rozsahu 0,11 Bg/dm3 do 1,85 Bq/dm3.

Dal$im piikladem jsou méfeni izotopl radia a ZRnv p|tnych vodéch \/ Rakousku Wallnerem a
Steiningerem (2007). Byly méfeny objemové aktivity izotopl 28Ra, ?’Ra a 22Rn a z téchto méfeni
byly vypoc&teny efektivni ro&ni davky pfi poZivani pro dospélé a 3 mésiéni déti. Tyto hodnoty jsou

v tabulce ¢&.6.

Tab.€.6: Davky pfeménovych faktort (v uSv/Bq) (UNSCEAR, 1993):

ZZRn “Ra Ra
Dospéli 0,01 0,28 0,66
Déti (3 mésice) 0,07 47 31




Xl.c Povrchové vody

U povrchovych vod jejich obohaceni radioaktivnimi latkami pochazi bud z prament pfimo vyvérajicich
v lokalitach, kde podliozi tvofi uranem bohaté hominy, nebo, a to zejména u nés, ze zneciténi vod
z podnik( tézicich a zpracovavajicich uranovou rudu*.

V jednotlivych zemich se méfenim radionuklidi — hlavné pfirodnich izotopl Ra — zabyva fada studii
(napf. v Polsku a Rakousku) s cilem zmapovat problematiku radioaktivit zz&' pltnych a dalé|ch
povrchovych kontaminovanych vod, obsahy jednotlivych radionuklidd ““Ra a®

U nas byly sledovény lokality s kontaminovanymi vodami v blizkosti téchto zdroji* CHMU — konkrétné
byly zaznamenavany ukazatele celkového obsahu radioaktivnich latek (celkova objemova aktivita alfa
a celkova objemova aktivita beta) a z jednotlivych radionuklid(l objemova aktivita ““Ra a koncentrace
uranu. Takovéto vody jsou déle posuzovany jako vody znecisténé radioaktivnimi latkami a jejich
hodnoceni u nas dosud vychazi z aplikace CSN 75 7221 1.

Hodnoceni podle souhrnného ukazatele, kterym je G&inek radioaktivnich latek, je mozné podle
hodnoceni davky z pfijmu radionuklidi. Tento pfistup byl aplikovan v metodice OECD (OECD, 1993) a
pouzit pro konkrétni pfipad v CR. V pripadé radioaktivnich Iatek navrhl Adraanse (1993) specifickou
rovnici pro vypod&et indikatoru vlivu radioaktivnich latek tak, Ze maximalni pfipustna koncentrace
radioaktivnich latek byla odvozena od maximalniho pfipustného rizika, resp. tzv. konverznich faktort
pievadsjicich aktivitu radioaktivnich latek na davku z jejich pfijmu (Bg/Sv).

Pii vypoétech indikatorli radioaktivnich latek byly vzaty v Gvahu pfirodni radioizotopy uranu >
241), Ra a déle radionuklidy s minoritnim vlivem (pfirodni radionuklid 25U s pomérem aktlwty 0 047
1k 238U) a z umélych radionuklid( tritium a '*cesium. Zdrojem umélych radionuklidd je zejména
rezuduélm kontaminace po testech jadernych zbrani provadénych v 60. letech a po havarii jaderného
reaktoru v Cernobylu v roce 1986. S ohledem na dostupné Udaije bylo zatizeni radioaktivnimi latkami
hodnoceno za Casové obdobi 1991-1998.

Pro vypoget indikatoru vlivu radioaktivnich latek (RAD-V) byla pouzita specificka rovnice prevzaté z
Adraanse (1993):

RAD-V = SUM((Ai.T)/MPKi)

kde i je index radionuklidd pouZitych v rovnici (i = 1, ...,n),

Ai - ro¢ni vypousténé mnozstvi jednotlivych radionuklidt v Bg/rok,

T — korekéni faktor pro polo&as premény,

MPKi — maximalini pfipustna koncentrace (aktivita) pro jednotlivé radionuklidy

odvozena od maximalniho pfipustného rizika (MPRi) v Bq na kg vody
(pldy, vzduchu),
n — pocet radionuklidu pouzitych v rovnici.

Standardné bylo voleno n = 6 (*8uran, Z*uran, Z°uran, Z’radium, tritium, '¥’cesium).

Xil. CHOVANI RADIA VE VODACH

Radium je pfirozené se vyskytujici prvek, nalézany vétsinou v horninach, pidé a nékterych
mmerélnlch a podzemnich vodach. Jeho izotopy vznikaji z pﬁrozenych rozpadovych fad uranu 22U a
2 a ®2Th (Fajardo et al., 2007). Nejvyznamnéjsim z jeho izotopul je “°Ra, ktery patii mezi
nejhlavnéjsi prispévatele do vnitfni davky populaci. Absorbované radium uchované v ptidé nebo
,nasavané" rostlinami a zvifaty z vod vytvari moznost 2Leho zabudovani do potravniho fetézce.
Z chemicko-biologického hlediska je radium ( Ra a Ra) chemickym analogem vapniku.
Koncentruje se v lidskych kostech. Vlivem jeho vapniku podobného chovani v lidském téle dochazi



k tomu, Ze ho vytésiuje a na jeho ukor je absorbovano na jeho misto (Stather, 1990), zvysuje touto
cestou vnitini radiaéni davku — prevazné ozéfeni kostni diené (Hess, 1985), ktera po dal$im
zvy$ovani pfijatych ddvek mlze zplsobit vaZné zdravotni problémy (anémii, ldmavost zubl, nebo
rakovinu, specidlné rakovinu kosti). ProtoZe piti vod je hlavni cestou pfijmu Ra, US-EPA (US-EPA,
2000) ustanovila regulace pro maximaini hladinu kontaminace vod (= MCL) takto: 5§ pCifl pro
kombinované ?’Ra-?Ra a 15 pCill pro celkové a-emitory (US-EPA, 2000a).

Na druhé strané — obsah Ra v pfirodnich vodach je uzivan jako ,geochemicky stopai pro cestovani
zdroju podzemnich vod, které se viévaji do pobfezi oceanti (Moore, 1996; Charette et al., 2001;
Burnett and Dulaiova, 2003); slouzi tedy k hodnoceni Zivotniho prostfedi a geofyzikalnich a
geohydrologickych procest probihajicich v zemské kuife nebo v oceanech (Blanchard et al., 1985;
Moore, 1996; Rama and Moore, 1996).

Na zéakladé riznych studii zabyvajicich se zvy$enymi koncentracemi radia ve vodach (Lauria and
Godoy, 2002; Hakam et al., 2001; Duenas et al. 1997) je mozné udélat si obecny piehled o chovani
radia ve vodach a o podminkéch jeho vyskytu v nich.

Koncentrace Ra v povrchovych vodach se normainé pohybuje v rozmezi 0,01 — 0,1 Bg/l
(lyengar,1990). Hodnotu 0,1 Bg/l ustanovila EU pro pfipad pitnych vod jako limitujici pro celkovou a-
aktivitu (European Council Directive 98/83/EC, 1998).

Hlavnimi faktory ovliviiujicimi obsah Ra ve vodach je vyskyt jejich zdroje — tedy horninového podiozi a
vhodné podminky umozniujici v zavislosti na viastnostech radia jeho vstup ze zdrojovych rud do vody.

Napf. v oblasti sledované laguny v blizkosti Rio de Janeira v Brazilii, coz je region bohaty na vyskyt
monazitovych piskl byly vhodné podminky vytvofeny kombinaci efektl nizkého pH a vysoké salinity,
coz zpusobi naruseni chemické stability monazitu — zdrojové hominy (Lauria, Godoy, 2002) Sllny
vztah mezi radiem a lehkymi prvky vzacnych zemin (LREE), sledované poméry aktivit 2RalRa a
vzorkovanymi LREE ve vodach urcily za zdroj radionuklidt pravé monazit. Oba kombinované faktory
umoznuji relativné nizkou mobilitu thoria a na druhé strané relativné vysokou mobilitu Ra a LREE
(Lauria, Godoy, 2002). Déle bylo zjisténo, ze koncentrace Ra byla vyssi v oblasti estuarie nez

v prilehlém otevieném oceanu nebo v fi¢ni vodé. V podzemni vodé se mohou koncentrace Ra
obohacovat az na hodnoty kolem 38 Bg/l, coz zavisi na takovych faktorech, jako typ akviferové
horniny a chemické a fyzikalni charakteristiky vody (Gascoyne, 1989). Na zakladé zjisténych dat o
podzemnich vodach je pfedpokladan vztah mezi salinitou a radiem (Kraemer and Reid, 1984;
Langmuir, 1985; Baeza et al., 1995).

Monazit je LREE-selektivni mineral, obecné obsahujici koncentrace prvku vzacnych zemin (REE)

v tomto pofadi: Ce > La ~ Nd, ostatni REE typicky tvori <15% z celkovych REE. V zasadé je to typicky
LREE-minerél a vlivem jeho chemické a mechanické stability je predpokladam i jako mozny
radionuklidovy hostitel v mnoZstvich likvidovaného jaderného odpadu (Boatner et al. 1980).Vedle
toho, chovani jeho sloZzek podnitilo zéjem o fakt, ze pravé tak chovanli radia v pfirozeném prostfedi
muze byt povaZovéano za analogické s sr, jednomu z nejdulezitéjsich radionuklidu vyskytujicich se
v jaderném odpadu, chovani LREE je podobné k nékterym trivalentnim aktinoidim (Am a Cm) a
chovani thoria je podobné k plutoniu, které se také vyskytuje v jadernych odpadech (Krauskopf, 1986).

Ve vodach studované laguny byly zjistény 4 rozdiiné distribuéni modely pro koncentraci iontl. Radium
spole¢né s LREE patfilo k modelu, kdy jejich koncentrace s pfibyvajici blizkosti mofe klesaly —
tedy vykazovaly opaény trend oproti vét8iné iont (Na, K, Ca, Mg, CI', F', SO,) (Lauria, Godoy,
2002). Bylo zjisténo, Ze vétsina iontl je do laguny dodavana infiltraci z mofské vody a atmosférickou
depozici, naproti tomu zdrojem Ra a LREE jsou 4 prameny podzemni vody vytékajici pfimo do laguny,

které splfovaly podminky vhodné pro vy$si koncentrace Ra — VYSOKA SALINITA (14%.) a NiZKE
pH (3,7) (Lauria, Godoy, 2002). Dale vy3si koncentrace LREE byly nalezeny spise v ACIDNICH
VODACH nez ve vodach, jejichz pH je neutraini nebo alkalické (Elderfield, et al., 1990), coz svédéi o
nizsi sorp&ni afinité pevnych latek za acndnlch podminek. Velmi nizké pH v pramennych vodach
umozriuje pfitomnost ceria Ce ve formé Ce* stale v oxidagnich podminkach (Eh = 750 mV). Toto
zjisténi svéd¢i o tom, ze v podminkach vysoké salinity a sou¢asné nizkého pH dochazi

k naruseni chemické stability monazitu (Lauria, Godoy, 2002; Miekeley et al.,1992) a diky tomu



k obohaceni vod radiem a LREE. Pfi téchto podminkach vykazuje Ra a LREE relativné vysokou
mobilitu, oproti tomu Th mobilitu relativné nizkou (Lauria, Godoy, 2002).

Obecné tedy - pii pH <4 (Benes, 1984) a vysoka salinita vod mlize spustit uvolfovani Ra a LREE

z pevnych fazi akviferu. Dal$im faktorem ovliviujici distribuci Ra a U je TEPLOTA a REDOX
PODMINKY. Zvy$ené teploty a silné redukéni podminky v hloubce v geotermalnich systémech
zapfi¢inuji zrychleni procest izotopické vymeény. V horkych pramenech jsou distribuce Ra i U
ovlivnény pravé TEPLOTOU, SALINITOU a REDOX PODMINKAMI (Hakam et al., 2001). Horké
mineralni vody jsou obecné charakterizovany nizkou aktivitou 28 a vysokou aktivitou “°Ra a
vysokym pomérem 2>*U/8U. V tekach a studenych pramennych vodach se méni aktivity 22U a “°Ra
v Uzkém rozpéti — to svédei o tom, Ze v nich neni velka proménlivost v podminkach prostredi (Hakam
et al., 2001)

Koncentrace %°Ra v lazefskych vodach Andaluzie (Spanéisko) ukazaly, Ze jejich rozsah proménlivosti
je blizky k celkové a-aktivité (Duenas et al., 1997). Ve sledovanych vzorcich vod byly zjistény urcité
odli$nosti v koncentracich °Ra a 2“Ra. Koncentrace “®Ra v t&chto lazeriskych vodach se
pohybovala v 9% vzorki pod nejniz$im detekénim limitem (LLD) a 91% nad timto limitem. U %*Ra je
pod timto limitem, 22% vzorkU, nad nim 78%. Tyto rozdily souvisejici s chovanim téchto dvou izotop(
vysvétlili Cothern a Rebers (1990).

Agkoli jsou oba izotopy — ?°Ra i ?*Ra stejny prvek, jsou rozdilné v nékterych dtlezitych bodech.
Prvnim rozdilem je cesta vzniku a zdrojovy prvek, ktery nasledné ovliviiuje koncentrace a rozmisténi
téchto radioizotopti ve vodé. Kazdy pochazi z jiné rozpadové fady, “°Ra je patym &lenem =8y
rozpadové fady. Jak uran vytvari rozpustné komplexy za oxidaénich podminek, ¢aste¢né s karbonaty,
muze byt transportovan podzemni vodou na velké vzdalenosti. Za reduk&nich podminek se 28 srazi
z podzemnich vod a je koncentrovan v sekundarnich ulozeninach — diky tomuzigou koncentrace “°Ra
spiSe $irsiho rozsahu a mohou byt velmi vysoké v mistech obohaceni uranem ““U. V kontrastu

k tomu je 2Ra - je &tvrtym &lenem 2Th rozpadové fady a rozpada se za vyzateni a-&astic. Je
extrémné nerozpustné (na rozdil od pfedchoziho) a neni predmétem v mobilizaci podzemni vody.
Z%Ra je pfimo kontrolovano distribuci 2*Th v pevnych &astech akviferu a jeho koncentrace se uvnitf
akviferu moc neméni.

Druhym rozdilem, zpusobujicim distribuci Ra-izotopl v podzemnich vodéach, je funkci jejich poloasu
rozpadu — 3,6 dnli pro 2“Ra x 1600 let pro °Ra. Za podminek, kdy podzemni voda teée primérmou
rychiosti 0,3 m/d, **Ra se muze rozpadnout na absolutni nulu za cca 18 dnli (5 polo&asu rozpadu),
coz reprezentuje vzdalenost mensi nez nékolik metrll a je tedy patmy rozdil v mozném rozsahu
distribuce obou izotopU.

Nasledujici obrazek (Duefas et al., 1997) znazorfiuje histogramy koncentraci 2“Ra, “?°Ra a “?Rn
v lazefiskych vodach ve Spanélsku. Ukazuji typicky trend v distribuci t&chto radionuklidd v pfirodé.
Véechny histogramy jsou zesikmené smérem doprava. Koncentrace 2‘Ra, 2°Ra i 2?Rn ve véech

vodach nasledovaly log-normalni distribuci jaké se obvykle vyskytuje pro véechny pfirozené prvky.
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Obr.&.6: Histogramy &etnosti koncentraci 2“Ra, 2°Ra a ?Rn

Tento trend je déle popsan na nasledujicim obrazku, ktery znazorfiuje graf koncentraci radioelementd
vs jejich kumulativni ¢etnosti. Kdyz jsou data blizka pfimce, pokud je log-koncentrace osou x, miizeme
predpokladat, Ze distribuce téchto radioelementl jsou také log-normalini (Sachs, 1984).
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Obr.&.7:Graf normalni a log-normalni pravdépodobnosti 2‘Ra, 2®Ra a 2?Rn pro lazefiské vody (Liger, 1996)



Xiil. MERENI RADIOAKTIVITY RADIOMETRICKYMI METODAMI

Méreni radioaktivity je zaloZzeno tom, Ze radioizotopy pfi svém rozpadu emituji a-, B- a y-zafeni a na
tom jsou zaloZeny radiometrické metody. Po objevu a a B zafeni (1899) a nasledné y zaieni (1900)
byla charakterizovana pronikavost téchto zareni. Ta je zavisla nejen na energii emitovaného zareni,
ale také na jeho interakci s materialem.
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Obr.&.8: Prichod jednotlivych typl zafeni riznymi materialy (Zélzer, 2007)
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Zareni a je proud jader helia (a-€astic) a nese kladny elektricky naboj, ma nejkratsi dosah (ize ho
zastavit napr. i listem papiru).

Zéteni B je proud zaporné nabitych elektronu. Nékdy se rozli$uje zafeni B (elektrony) a B* (kladné
nabité pozitrony), 1ze ho zachytit 1 cm plexiskla nebo 6 mm hliniku.

Zafeni y je elektromagnetické zaieni vysoké frekvence neboli proud velmi energetickych fotonu.
Nema elektricky naboj, a proto nereaguje na elektrické pole. Zaieni y se svymi viastnostmi podoba
rentgenovému zafeni a ¢asto se pouziva k podobnym Géelim. Z uvedenych typl zareni je
nejpronikavéjsi. Jen pro predstavu: vrstva olova silna 1,3 cm pohlti pfiblizné 50% zareni gama (Z6lzer,
2007).

Radiometrické metody

- jedna se o metody zaloZzené na pfirozené radioaktivité analyzovanych latek (U, Ra)

- indikatorové metody spocivajici v izotopické indikaci analytu radionuklidem, ktery je bud jeho
prirozenou slozkou, nebo se k analyzovanému vzorku piidava jako stopovaé

- metody zaloZené na reakcich a uvolfiovani radioaktivné oznacené reakéni slozky

- metody zaloZené na interni indikaci stanovovaného prvku jadernou reakci (aktivaci), pfi které vznika
jeho radioizotop, nékdy i radionuklid jiného atomového &isla

- metody zaloZené na absorpci a rozptylu jaderného zéfeni analyzovanym prvkem, ktery sam zUstava
neaktivni

Detekce a méfeni ionizujiciho zafeni

K detekci a méieni a-, B- i y-zareni se vyuziva primarnich nebo sekundamich G¢inkl ionizace, kterou
zareni vyvolava pii svém prlichodu hmotou. Detekci neutronl umozniuji protony po predani &asti
kinetické energie, nebo &astice a vznikajici jadernou reakci (Navratil, 1985).

Nejvice jsou vyuZivané tyto metody (Z6izer, 2007):

- loniza&ni detektory: ionizaéni komora, proporcionéini detektor, Geiger-MullerGv detektor

- Scintilaéni detektory

- PolovodiCové detektory

1) loniza¢ni detektory



lonizaéni komory:

Vyuziva ioniza¢ni G¢inky na latku. lonizaéni komora je tvofena dvéma elektrodami umisténymi v
plynném prostiedi a pfipojenymi v elektrickém obvodu. Vnikne-li do prostoru mezi elektrodami
ionizujici zareni, vyrazi z plvodné neutrainich atomu plynu elektrony a méni je na kladné ionty.
Obvodem zaéne protékat slaby elektricky proud zplsobeny iontovou vodivosti ionizovaného plynu
mezi elektrodami. Proud, méfeny mikroampérmetrem, je pfimo Umérny intenzité ionizujiciho zafeni.
Protoze &islo iontu zavisi od hustoty ionizace, je mozné rozliit rizné druhy zéafeni vy$kou impulsu.

y-roys
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Obr.¢.9: Schéma ionizaéni komory (Z6lzer, 2007)

Proporcionélni pocditate (detektory)

Konstrukéné se jedna o ionizani komory se zdpornou elektrodou ve tvaru valce, v jehoz ose je
umisténa kladna elektroda v podobé tenkého dratu. Prostor mezi elektrodami je vypinén methanem
nebo jeho smési s argonem.
lonizujici &astice ionizuje uvnitf trubice jeji napln. Napéti vkladané mezi elektrody je zde vy3si nez
v pfipadé prosté ionizaéni komory. Na rozdil od ionizaénich komor se zde uplatiiuje navic jev
plynového zesileni. Elektrony vznikajici v disledku primérni ionizace jsou schopny ionizovat dal$i
&astice. Uinek kazdé &astice je lavinovitd nasoben. Az do uréitého napéti je pomér mezi potem
sekundameé a primarné vzniklych iontl (koef cient plynového zesileni) konstantni — proporcnonélm
oblast (Némcovd, 1998). Koeficient zesileni je cca 10*-10°. Vystupni napétové impulsy jsou umérné
energii detekovaného zéafeni, takze tyto detektory mohou byt v principu pouzity pro spektrometrii, i
kdyz jejich rozlieni se nevyrovna scintilaénim a uz vibec ne polovodi¢ovym detektortlim (Z6lzer,
2007).
Ve srovnani s Geiger-Mullerovyni po¢itagi maji proporcionélni pocitace krat$i zotavovaci dobu, ale
vy$ka vystupnich impulzu je zde podstatné mensi.

X-Ray photon

Jnitial ienisation

Obr.€.10: Schéma proporcionainiho detektoru



Geiger-Milleriv detektor

Geiger-Mullerlv (G-M) detektor je ionizacni komora, hermeticky uzaviend, napinéna zifedénym
plynem o tlaku niz§im neZz atmosféricky. Po vniknuti kvanta ionizujiciho zafeni nastane v plynu
ionizace, natez se elektrony zaénou pohybovat k anodé a kladné ionty ke katodé. Jelikoz plyn je
ziedény a napéti na elektrodach dostateéné vysokeé, je stredni volna draha kazdého elektronu natolik
diouhd, Ze v elektrickém poli ziska takovou kinetickou energii, Ze pfi narazu na atom plynu je schopen
vyrazit dal$i elektrony (a ionty). Tyto sekundarni elektrony pak vyrazeji dal$i sekundarni elektrony atd.
(lavinovity proces). Kazdé kvantum nebo kazda &astice vytvori takovou lavinu, rozliSeni riznych druhd
zafeni neni mozné. Pokud je v detektoru rozvinuty vyboj, nedochazi k detekci dalSich &astic. K jejich
detekci mUze dojit aZ po jisté dobé, nazyvané mrtva doba detektoru. V ionizované plynové napini véak
dochazi k rekombinaci iontl a deexcitaci vzbuzenych atom(, pfi ¢emz dochdzi k emisi fotonu
ultrafialového zareni. Fotony UV zéfeni jsou schopny ionizovat a vyrazet fotoefektem z katody dalsi
elektrony, coz ma tendenci prodiuzovat vyboj. Proto se do plynové napiné piidava zhaseci latka
(byvaiji to pary metylalkoholu, bromu a pod.), jejiz molekuly absorbuiji ultrafialové fotony a prispivaji tak
k rychlému pieruseni vyboje (Zdlzer, 2007). Geiger-Muller(iv detektor se vyuziva k detekci a-, B- i y-
zareni a neutronu.

2) Scintila¢ni detektory

Scintilaéni detektory ionizujiciho zafeni jsou zaloZzeny na vlastnosti nékterych latek reagovat
svételnymi zablesky (scintilacemi) na pohiceni kvant ionizujiciho zafeni; tyto svételné zablesky se pak
elektronicky registruji pomoci fotonasobi¢l. Latky vykazujici tuto viastnost se nazyvaji scintilatory
(Zolzer, 2007). Nejstarsim pouzivanym scintilatorem je sulfid zineCnaty aktivovany stibrem ZnS(Ag),
ze kterého byla stinitka skiaskopickych rentgenovych piistrojli, pouziva se detekci a-zareni. K detekci
B-zafeni se nejCasté&ji pouzivaji organické scintilatory. Jako organické scintilatory slouzi monokrystaly
anthracenu nebo plastické a kapalné scintilatory (Némcova, 1998). Pro uely detekce zafeni y se
dfive nejtastéji pouzival jodid sodny aktivovany thaliem - NaJ(Tl), ve formé monokrystalu, dnes uz je
nahrazen novym typem scintildtoru — viz nize v kapitole Spektrometrie zafeni y. Kromé& béznych
vélcovych tvart scintilanich detektorl se také pouzivaji krystaly s dutinou — studnovité typy.

photocathode

o dynode anode
scintillator

Obr.¢.11: Schéma scintilaéniho detektoru (Z6izer, 2007)

3) Polovoditové detektory

Mechanismem piimého elektrického vyuZiti ionizaénich Uginkd zafeni se polovodicovy detektor svym
principem ponékud podoba ioniza¢ni komore, pfitemz ov§em citlivym médiem neni plyn, ale vhodny
polovodi¢ovy materidl. Z elektronického hlediska je polovoditovy detektor v podstaté dioda zapojena
v elektrickém obvodu s vysokym napétim (cca 1000-2000 V) pres velky ohmicky odpor v zavérném
(nevodivém) sméru, takze v klidovém stavu obvodem neprotéka elektricky proud. Vnikne-li do aktivni
vrstvy detektoru (je to "ochuzend" vrstva &i objemova oblast bez volnych nosi¢h naboje) kvantum
ionizujiciho zafeni, ionizaéni energie zptisobi v polovodié&i pfeskok imérného mnozstvi elektronl do
vodivého pasma a vznik elektron-dérovych para (Z6lzer, 2007).

Pti dopadu ionizujiciho zéfeni na krystal polovodi¢e dochazi k excitaci elektronu z valenéniho pasma
do pasma vodivého a k vytvoreni kiadné diry v pasmu valenénim



U polovodiée umisténého v elektrickém poli takto dochazi ke zvy$eni jeho vodivosti a cely dgj I1ze
zaznamenat jako elektricky impuls

Polovoditové detektory jsou vhodné pro detekci véech druhu nabitych &astic i fotont

Pro spektrometrii zafeni y se nej¢astéji uplatriuji detektory z germaniového monokrystalu
aktivovaného lithiem

Vyvolané elektrické impulsy jsou zde Umérné energii zafeni, rozliSovaci doba je velmi kratka a
rozliSovaci energeticka schopnost podstatné vétsi nez u scintilaénich krystali (Némcova, 1998)

Spektrometrie zafeni y
Svételna energie fotonl vyzarenych scintilatorem je umérna absorbované energii dopadajiciho zareni

Uvedena skute¢nost je zékladem analyzy smési y-zaficl, nebot’ kazdému pfechodu y prislusi urcita,
pro dany nuklid charakteristick& energie

Poloha y maxim ve spektru charakterizuje dany zafi¢, jejich plocha je umérna aktivité, tedy mnozstvi
zéafice

-spektrometr je nutné energeticky kalibrovat pomoci spektrometrickych standardti (137Cs, ®Co, 203Hg,

Za uCelem méfeni y spekter Ize rovnéz pouzit polovoditové detektory, jejichz rozliSovaci schopnost je
az o dva fady vy$$i a nezavisla na energii (Némcova, 1998)

Analytické metody zaloZené na pfirozené radioaktivité latek

Metody vhodné pro stanoveni nepatrnych az nevazitelnych mnozstvi latek. Ve srovnani s tradi¢nimi
chemickymi analytickymi metodami vynikaji tyto metody vysokou citlivosti a ¢asto také rychlosti a
jednoduchosti (Zyka et al., 1988).

Metody zaloZzené na méfeni zafeni a

Scintilaénim méfenim zareni a nebo méfenim v ionizaéni komore je mozné stanovit obsah uranu v
rudach a mineralech, je-li uran v rovnovaze s ostatnimi ¢leny preménové rady.

Obdobné se stanovuje obsah thoria v thoriovych rudach. Ke stanoveni U a Th Ize rovnéz vyuzit
méfeni spektra a zafeni a fotografické metody (Zyka et al., 1988).

Metody zaloZzené na méfeni zafeni

Ptikladem je stanoveni drasliku, jehoz izotop “K je B zafiem s polo&asem rozpadu 1,3.10° roku
(pfirozeny obsah ve smési €ini 0,0118 %). Na zakladé detekce B zafeni Ize rovnéz stanovovat
rubidium (¥’Rb).

Metody zaloZzené na méfeni zafeni y

Jako piiklad Ize uvést standardni metody stanoveni radia v silné aktivnich preparatech. Méfeni zareni
y lze rovnéz vyuzit pro stanoveni obsahu thoria a uranu (velké vzorky).

Nejvétsi moznosti zde poskytuji metody scintilaéni spektrometrie y (U, Ra, Th, K).

y-spektrometr je spole¢né s dostatené siinym zdrojem neutronll potiebny pro analyzu vzorkd
metodou neutronové aktivaéni analyzy (NAA) (Zyka et al., 1988)



-Aktivaéni analyzou jsou nazyvany metody zaloZené na jaderné aktivaci prvku pfitomnych ve
vzorku bombardovéanim neutrony, piipadné protony &i fotony y-zéreni

-Po aktivaci je nasledné detegovano a identifikovano zafeni emitované ze vzorku
-Jestlize je vzorek ostfelovan neutrony, jedna se o metodu neutronové aktivaéni analyzy

-Neutron muze interagovat s jadrem atomu pruZznym rozptylem, nepruznym rozptylem
nebo zdchytovou reakci

-V ptipadé pruzného rozptylu dochazi pfi kolizi neutronu s jddrem atomu vzorku pouze
k pfedani ¢asti kinetické energie neutronu atomovému jadru vzorku

-V pfipadé nepruzného rozptylu dochazi navic k excitaci jadra atomu do vy$siho
energetického stavu

-V pripadé zachytové reakce je kolizni neutron jadrem absorbovan za vzniku nového nuklidu s
vy$$i atomovou hmotnosti, soutasné dochazi k excitaci vzniklého nuklidu

-Aktivovany nuklid se muze zbavit prebyteéné energie emisi kvanta y-zédfeni nebo jadernou
reakci vedouci k emisi jadernych ¢astic (a-Castice, protony, neutrony)

-Princip kvantitativni analyzy metodou NAA je zaloZen na pfimé umérnosti mezi naméfenou
aktivitou a hmotnosti stanovovaného prvku ve vzorku

-Velikost naméfené aktivity (citlivost metody) je imérna hustoté neutronového toku a
uéinnému aktiva¢nimu prafezu pro danou reakci

-Pro tepelné neutrony (energie od 0,001 eV do 0,55 eV, nejpravdépodobné;jsi energie 0,025
eV) jsou typické mnohem vétsi udinné aktivacni prufezy neZ pro neutrony vy$$ich energii

-Mohutné toky tepelnych neutronli poskytuje jaderny reaktor (nejvyhodnéjéi zdroj neutront)

-Princip metody NAA vyplyvé z nasledujici rovnice, ktera vyjadiuje vztah mezi méfenou
aktivitou A (Bq) a hmotnosti m (g) stanovovaného prvku ve vzorku (Némcov4, 1998):

A =m.N,.j.8.Q.S.D.C.Pg.0 /M

A ... méfena aktivita (Bq)

m ... hmotnost stanovovaného prvku ve vzorku (g)

Na ... Avogadrova konstanta (moI")

j ... hustota neutronového toku (m?2.s™)

s ... G&inny aktiva&ni prifez pro danou reakci (m?)

Q ... relativni zastoupeni aktivovaného izotopu v pfirozené smési

S ... saturaéni faktor

D ... rozpadovy faktor (korekce na rozpad nuklidu za dobu vymirani)

C ... korekéni faktor (korekce na rozpad nuklidu za dobu méfeni)



Pg ... pravdépodobnost emise fotonu o energii Eg

e ... absolutni G¢innost detekce pro méfenou energii zafeni

M ... atomova hmotnost stanovovaného prvku (g.mol™)
NAA méfeni se sklada z nasledujicich fazi

Aktivace vzorku proudem neutrond

Transport vzorku do méfici laboratofe a jeho ochlazeni
Vymirani aktivovaného vzorku

Méfeni y-spektra vzorku

Kvantitativni vyhodnoceni ziskaného spektra

OrOND =

MéFeni spekter g-zafeni

Vétsina radionuklidi vzniklych aktivaci neutrony emituje y-zareni, které ma &arovy charakter
energetického spektra a hodi se pro spektrometrické Gcely. Plvodné se k detekci y-zareni pouzivaly
scintilaéni detektory z krystalli jodidu sodného aktivovaného thaliem. V sou€asnosti se pouzivaji
polovodi¢ové detektory vyrab&né z monokrystalll germania. Polovodi¢ové detektory vykazuiji ve
srovnani se scintilaénimi mnohem lep$i dosazené energetické rozliSeni. y-spektrometr pracuje na
principu energetické disperze (Némcova, 1998).

Nové vylepdené metody méfeni izotopt Ra ve vodach

Tyto metody jsou vyvijeny za G¢elem zjednodu$eni prace pfi pfipravé vzorku — pokud mozno praci co
nejvice zautomatizovat a najit zpusob nedestruktivni zplsob méfeni. Snahou je také umoznit praci
s co nejmensim mnozstvim vodniho vzorku (Dimova, 2007).

Dimova et alzzgrezentuu metodu zaloZenou na automatickém, nedestruktivnim méfeni a-emitu jZCICh
Ra- |zot0£2 “Ra a ?°Ra) ve vodéch zalozenou na emanaci jejich dcefinych produktt ( *Rn,

22n a “2Rn). Metoda kombinuje vysokou adsorpci radia pomoci MnO,, pryskyfice za Sirokého rozpéti
pH a jednoduchou registraci aktivity pouzitim komeréniho analyzéru vzdusného radonu (RAD7,
DUBRIDGE Company, Inc). Princip spoéiva v tom, Ze Ra je poprvé adsorbovano na MnO, pryskyfici
pfidavanim vodniho vzorku skrz pryskyfiény ,baliéek" ve vzduchotésné sklenéné kazeté. Tato kazeta
je potom propojena a radonovym analyzérem a jednoduchym trubicovym systémem k cirkulaci
vzduchu pres pryskyfici a susici systém. Z vyzkumu vyplynulo, Ze vykonnosti této metody jsou
srovnatelné s klasickou a-spektrometrii, ale s mnohem mensi pfipravou vzorku. Je mozno pouzit
pouze 1| vzorku a méné nez 4 hodiny ¢asu.

MnO, pryskyfice

Jedna se o komeréné dosazitelny material produkovany spoleénosti Eichrom Technologies, Inc.
Pryskyfice obsahuje vnitini granulovany material potazeny MnO,. Mechanismus adsorpce je zalozen
na piitahovani pozmvné nabltych Ra® k &4ste&nd negativné nabitému povrchu MnO,. Tento prunclp je
velmi dobfe znamy a mlze byt aplikovan oceanografy v podobé Mn vidken vyrobenych impregnaci
akrylovych viaken MnQO, (Dulaiova and Burnett, 2004).

RAD?7 radonovy analyzér

Slouzi k méfeni Ra-izotoptl pomoci jeho dceﬁnych izotopu Rn. Jeho vyhodou j jsou tyto vlastnostl a)
velmi nizké pozadi <0,004cpm v kanalu A, 2'®Po; b) relativné vysoka citlivost pfi séitani 2'®Po a c)
energie rozliSeni pro jednotlivé dcefinné produkty Rn (Burnett et al., 2001; Kim et al., 2001). RAD7
vyuziva elektrostatické pfitahovani k ¢isténi pozitivné nabitych Po-dceﬁnnYch izotoptl radonu na ion-
naoékovany silikonovy detektor. Jednotka RAD7 obsahuje také vnitini vzduchovou pumpu. Tento
2%stém je vyuzivam pfi méfeni “?Rn-emanace z 2°Ra. Vyuziva se nepretrzntého provozu pfi méfeni
Rn a z toho divodu je také nutna nepretrzita regenerace a zasobovani z Z4Rana pryskyfici/zdroj,



protoze °Rn ma velmi kratky T, = 55,6s . Stejna situace je i v pfipadé %'°Rn (T1/2 = 3,96s), coz je
rozpadovy produkt 22R® (T1/2 = 11,4 dnt).

V pfipadé m&feni ‘Ra a “°Ra je pouzivan protokol s 15 minutovym cyklem s vnitini RAD7-pumpou
v nepfietrzitém provozu.

Fajardo et.al.(2007) vyvinuli automatickou metodu prekoncentrace a separace Ra ve vodnich
vzorcich. Tato metoda je zaloZzena na multi-nastfikovychch (MSFIA) a multi-pumpovaci (MPFS)
analytickych tokovych technikach. Ra adsorbované na MnO,, ulozené na bavlnéné vlakno je
smichano s hydroxylaminem a nasledné spole&né vysraZeno s BaSO,. Aktivita “°Ra je uréena
pouzitim nizkopozadového proporcionalniho pocitate. Tato metoda je vhodna pro odlidné typy vod (z
vodovodu, mineraini a moiskou). Koncentrace analytu ve vodnich vzorcich je velmi nizka a naopak
objemy vzorku byly - hlavné v dfivéj§ich metodach) velké, a proto je nutné provadét v nékolika krocich
postupnou separaci a prekoncentraci — je to nutné i z divodu eliminace moznych vliva vyskytujicich se
v matrix analyzovaného vzorku. Nejvice tradié¢ni metody separace Ra zahrnuji srazeni a spole¢né
vysrazeni se sirany, karbonaty nebo nerozpustnymi fosfaty (Baeza et al., 1998; Bayés et al., 1996).

Po separaci “°Ra Bgobéhla jeho desintegrace podle vzorce 4n + 2 az do okamziku dosazeni
stabilniho izotopu “Pb.Vysledkem bylo zji$téné a-spektrum 2®Raa jeho dcefinych produktd, jak
ukazuje nasleduijici obr.
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Obr.¢.12: a-emisni spektrum pro vzorek mineralni vody. Cas méfeni byl 19 dn( (Fajardo et al., 2007).

Dal$i a-spektrometrickou metodou k rychlému uréeni Ra-izotopli (**Ra, 2*Ra a *°Ra) v pfirodnim
prostredi je vyuziti technologie iontové selektivni membrany (Goken et al., 1999). Tato metoda
kombinuje snadné uchopeni chromatografického sloupce s vysokou clthvostl a rychlou kunetuku
extrakce rozpouétém-extrakém chromatografie. Kromé jiz zmménych Ra-izoto| 25)“ (hlavné Z®Ra -
produktu 22U rozpadové fady) mUzZe byt jestd navic zjisténo i 2°Ra (produkt Z2Th rozpadové fady) —
potom ale tato metoda vyZaduje dals$i Casové naro&né metody jako srazeni, centrifugace, filtrace a
znovurozpousténi k dosazeni potrebné Cistoty pro B-spektrometrii. K tomuto Ucelu slouzi kapalné
scintilaéni detektory s vylepSenymi pozadovymi charaktenstlkaml jak popisuje Schénhofer and
Waliner (2001). Tato metoda umozriuje determinaci 22Ra dokonce v mBq mnozstvich.

V kontrastu tomu - vysoké rozlléenl a-spetrometrie poskytuje uréem v$ech a-emitujich Ra-izotop(,
zahrnujicich krétce Zijici izotop °Ra (Ac-dcefinny produkt) a 2*Ra (Th-dcefinny produkt) na
jednoduchém a-zdroji. Na tomto a-zdroji je mozné i uréeni “°Ra ,ale je nutné né&kolika mésiéni &ekani
na vznik a-emitujiciho dcefiného produktu 22Th.

Nasledujici jednoduché schéma znazormuje pribéh od zachyceni Ra na specidini Ra-separaéni disk
(Radium Rad Disk = RAD) az po a-s¢&itani (Purkl et al., 2003):



SELEKTIVNI EXTRAKCE
- Ra zachycené na RRD
- Th propus$téné membranou
l
SLOUPCOVA CHROMATOGRAFIE
-Gisténi roztoku pouzitim nizkotlakych sloupcti
!
PRIPRAVA a-ZDROJE
-elektrorozklad v roztoku etanolu

!
a-SCITANI

Bylo zji&téno, Ze aktivity 2°Ra se pohybovaly v rozsahu 0,002 — 20 Bg/l. Aktivita “°Ra je obecné
mnohem ni2$i v porovnani s “°Ra a pomér aktivit 223RalzzéRa nepohybuje v rozsahu kolem 0,07 -
kolem 0,17. V kontrastu tomu méfené aktivita 2*Ra ve vzorcich podzemnich vod (viz nasleduyjici obr.)
muize ptevy$ovat aktivitu 2°Ra a2 na hodnotu kolem 2,3 (Purkl et al., 2003).

Pro analyzy moiskych vod se pouziva specificka technologie iontové-selektivni membrany —

poskytuje rychlé a efektivni obohaceni radiem z vysoce salinni matrice obsahujici aktivity ““Ra v fadu
kolem kolem 2 mBg/l.
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Obr.€.13: Typicky vzorek podzemnich vod méfeny 12 hodin po jeho odbé&ru. Poskytuje informace o v$ech a-
emitujicich Ra-izotopech v pfitomnosti Ra jako vynosového stopare. Tento obr. popisuje pfitomnost
podstatnych mnozstvi kratce ii;izcéich radioizot%p& v Cerstvé piipravenych vzorcich podzemni vody. Namérena
aktivita Z“Ra prevysuiji aktivitu “®Ra. Aktivita “°Ra mUzZe byt pfesné uréena diky odpovidajicimu **Po ,piku.
Pritomnost “°Ra je vyjadfena aktivitou *'’Ac.



Cileni vyvoje novych metod vede ke zjednodus$eni, nové metodologie jsou zaloZzeny na vlastni
chromatografické extrakci, extrakci kapalina-kapalina, nebo technikach kationové vymény. Nicméné
obcas a vlivem nizké selektivity chemickych slou¢enin nebo pouzité pryskyfice vyzaduji tyto
metodologie vlastni kombinace nékterych procedur nebo dal$i upravy slou¢enin (pouzitim napf.
komplexotvornych organickych roztokl — EDTA, kyselina citronov4, atd.) a také peclivou kontrolu pH.

Xiv. ZAVER A DISKUZE

V U- a Th-rozpadové fadé jsou &tyfi pfirozend se vyskytujici Ra-izotopy: °Ra, 2*Ra, “®Ra a “’Ra
s velmi rozdilnymi pologasy rozpadu, které se velmi dobie shoduji s €asovym méfitkem mnoha
pobreznich a oceanskych procesl (Swarzenski et al., 2001). Historickym objevem Ra v roce 1898
Marii Curie zapocal obrovsky rozvoj ve vyuzivani tohoto prvku jako stopaie podminek ve vyvoiji
oceénu migrace vody a transport latek v ni. Deset let po jeho objevu (1908) pozoroval Joly zvy$ené
Z6Ra aktivity v hlubokomotskych sedimentech, které pfisoudil tomu, Ze jsou vysledkem c&isténi
vodniho sloupce a akumulaci Ra v sedimentech. Tato hypotéza byla pozdéji podnicena prvnimi
méfenimi 2°Th v mofské vod8, které ukazovaly, e 2°Ra v sedimentech bylo viivem produkce
matefského Z°Th (Broecker and Peng, 1982), a tyto nové vysledky potvrdily, e Ra bylo spise aktivné
migrujici pfes rozhrani sediment-voda do vody nad nim. Tento zdroj Ra z moiského dna stimuloval
mnohé aktivity k vyuziti Ra jako stopafe hlubokooceanské cirkulace. Nepochybné uzite¢nost Ra
v tomto sméru nikdy nedosahuje Uplnych vysledk(, opakované se totiz prokazalo, Ze na vertikalni
distribuci tohoto izotopu ma silny a nepfedvidany vliv biologicky kolob&h. Potvrdilo se, Ze v difizi
napri¢ rozhranim sediment-voda v ocednu ma Ra fiéni zdroj, atkoli ve vétélné moiskych protiedich je
fi&ni zdroj bezvyznamny v celkové bilanci Ra (Cochran, 1982). Protoze t,,, 2?Ra je 5,7 let, byl tento
izotop efektivnéji vyuzivan ke zjisténi oceanické horizontalni difuzivity a méfeni pohybu pobrezni vody
v ¢asovém méfitku mensim nez 30 let. UZitim obou 228Ra i 224Ra (t;» = 3,7 dnd) mGze byt
zkoumana ¢asova $kala mensi nez 10 dnu (Porcelli, 2003).

Vétsina studii o Ra v fi¢nich vodach byla zaméfena na plivod a chemické chovénl °Ra v fekach.
Benes (1983) ptedpokladal, Ze Ra ve vodach mize existovat ve formé Ra®*, nebo jako komplexy
Ra(S0),. Obecné ize fici, Ze distribuci a obsah radia ve vodach je ovlwnéna vnéjsimi
podminkami jako jsou teplota a salinita. Danali et al. ( 1986) uvadi, Zze vysoké teplotgzphsplvajl
K nérustu “Ra a “°Ra koncentraci a také k poklesu 2?Rn-koncentrace. Koncentrace Raa

ZRnv analyzovanych vodach zhruba nasledovaly log-normaini distribuci, jaka se obvykle vyskytuje
pro v8echny pfirodni prvky (Duenias et al., 1997). Dal$im dilezitym a pravdépodobné dominantnim
procesem kontrolujicim Ra-mobilitu v I‘ekéch je Ra-adsorbce na ¢éastice (Sturchio et al., 1989).
Ra-adsorbce na ¢astice mizZe byt limitovana konkurenci s jinymi ionty b&éhem kationové vymény s Fe-
hydroxidy, jily a organickymi substraty (Benes, 1983; Webster et al., 1995). Adsorp&ni procesy mohou
podavat informace o ziejmé heterogenité Ra-distribuce v fi¢nich sedimentech — takovou, jako uvadi
Burnett et al. (1990) pro Suwannee River, kde kolem 70% Ra se v fi¢nim sedimentu nachazelo ve
frakci <63um. Jak Ra-adsorpce vyznamné kleséa s narustem salinity (Kraemer and Reid, 1984),
cast adsorbovaného Ra je uvolfiovana v estuariich a tvofi dllezity zdroj Ra pro oceany. Dulezitost
sluéovani Ra s koloidy jest$ neni jasna. Chemické podobnost mezi viastnostmi Ra a Ba mize
ukazovat nékteré predpoklady tykajici se Ra-afinity ke koloidtim. Na zakladé ultrafiltraénich
experimentt (Viers et al., 1997; Porcelli, 2001) byla pfedpokladédna vyznamna fixace Ra
organickymi koloidy, ale s niz8i afinitou neZ u uranu a thoria. Bohuzel takové vysledky zlstavaji
velmi spekulativni (Viers et al., 1997).

Z hlediska lidského zdravi jsou stanoveny limity pro celkovou a- a B-aktivitu vod, pod kterymi je mozno
tuto vodu bez zdravotnich rizik pouzivat k pitnym G¢ellim a nejsou nutné dalsi upravy. Podle WHO
(1993) a C.S.N. (1994) jsou tyto limity stanoveny takto: 0,1 Bg/l pro celkovou a-aktivitu a 1 Bg/l pro
celkovou B-aktivitu. Pokud celkova a-objemova aktivita vody pirekroci tuto hodnotu, musi byt
provedena analyza vody ke zji§téni a-emitujicich nuklidt. Tyto nuklidy patfi totiz mezi nejvice
nebezpe&né radionuklidy v pfipadé poziti. Kromé uranu mezi né patfi Ra-lzotopy, a to vlivem
podobnosti svého chovani v télech Zivo&ichi jako vapnik. Nejdllezitdjsi z nich je “°Ra dik Tg svému
dlouhému polo€asu rozpadu. Z téchto dlvodu je proto nutné uréeni obsahu U-izotopl a ““Ra, které se
provadi pouZitim radiometrickych metod a nasledné se analyzuji. Mezi nejdulezitéj§i metody

k rozliseni jednotlivych radioizotopli pomoci detekce a-, B-, nebo y-zafeni patfi tyto:



1) loniza&ni detektory (ionizaéni komory, proporcionalni pocitate, Geiger-Mullertiv detektor)
2) Scintilaéni pocitace

3) PolovodiCovy detektor

V principu je determinace Ra ve vodnich roztocich sloZzena z procedury o dvou stadiich:
prekoncentrace a méfeni (Karamanis et al., 2006). Koncentrace analyzovaného Ra je ve vodach
obvykle velmi nizka, kromé toho pfi pouZiti velkého mnozstvi vzorku je nutno provést jednu nebo
nékolik fazi pfedchéazejicich viastnimu stanoveni Ra-izotoptl, potrebnych k eliminaci moznych vlivi
vyskytujicich se pravé v matrix analyzovaného vzorku — tyto procedury pfedstavuiji separaéni nebo
prekoncentraéni kroky slouzici k pfemisténi prvkl (jedné se predevsim o alkalické ionty), které by
mohly interferovat se s¢itanim Ra-izotopl a také odvadét velké mnozstvi neaktivnich latek.
Nejtradiénéj$i metody separace radia zahrmuji srazeci kroky se sirany, karbonaty, nebo nerozpustnymi
fosfaty (Baeza et al., 1998; Bayés et al., 1996) — v tomto kontextu se typicky pouziva spole¢né
vysrazeni s Ba- a/nebo Pb(SO), (Karamanis, 2006). Kombinace téchto metod se vyuzivaji k nasledné
separaci a prekoncentraci Ra.

Z duvodd, ze dfivéjsi metody v sobé zahrnovaly velkou spotfebu zdrojového materialu a byly naro¢né
jak pfipravou materialu (vodnich vzork(), tak i ¢asové, je proto nutné hiedat takové technologie, které
separaci jednotlivych radioizotopl z nich zjednodusi a urychli. To je dllezité predev$im v pripadé
nékterych Ra-izotopll s polotasem rozpadu krat$im nez nékolik dnt. Sméfovani ke zjednoduseni
vlastniho procesu je zaloZzeno na viastni chromatografické extrakci (Burnett et al., 1995), kapalina-
kapalina extrakci (Turler et al., 1998; Wai, 1992), nebo na technikach zalozenych na kationové
vyméneé (Korskisch, 1989). Nicméné ob&as vlivem nizké selektivity chemickych slou€enin, nebo
pouzitych pryskyfic, vyZaduji tyto metodologie vlastni kombinaci nékterych vyménovych procedur
(Yamamoto et al., 1991), nebo nasledné odstranéni nezadoucich prvku (jak je uvedeno vyse)
obsazenych v matrix pouzitim komplexotvornych organickych roztoku (jako napiiklad EDTA, nebo
kyselinu citronovou) a peclivou kontrolu pH.

XIV. ZDROJE POUZITE LITERATURY

Adraanse A.: Environmental policy performance indicators (1993). A study on the development of indicators for
environmental policy in the Netherlands. VROM, Hague

Allard T., lidefonse Ph., Beaucaire C, Calas G (1999): Structural chemistry of uranium associated with Si, Al, Fe
gels in a granitic uranium mine. ChemGeol 158:81 — 103

Anderson RF, Bacon MP, Brewer PG (1982): Elevated concentration of actinides in Mono Lake. Science 216:514
-516

Andersen PS, Porcelli D, Wasserburg GJ, Ingri J (1998): Particle transport of 24U — 22U in the Kalix River and in
the BalticlSea. Geochim Cosmochim Acta 62: 385 — 392

Ames LL, McGarrah JE, Walker BA (1983a): Sorption of trace constituents from aqueous solutions onto
secondary minerals. | Uranium. Clays Clay Miner 31: 321 — 334

Ames LL, McGarrah JE, Walker BA (1983c): Sorption of uranium and radium by biotite, muscovite and phlogopite.
Clays Clay Miner 31:343 — 351

Ames LL, McGarrah JE, Walker BA (1983d): Uranium and radium sorption on amorphous ferric oxyhydroxide.
ChemGeol 40:135 —- 148

Asikainen M, Kahlos H (1979): Geochim Cosmochim Acta 43:1681

Baeza A, del Rio LM, Jiménez A, Miro C and Paniagua JM (1995): Factors determining the radioactivity levels of
waters in the provience of Caceres (Spain). Applied Radiation and Isotopes, 46, 1054 — 1059



Baeza A, del Rio LM, Jiménez A (1998): Radiochim Acta 83:53
Bayés JC, Gémez E, Garcias F, Casas M, Cerd4 V (1996): Appl. Radiat. Isot.42:849

Benes T (1983): Physico-chemical forms and migration in continental waters of uranium from uranium mining and
milling. In: Environmental Migration of Long-Lived Radionuclides. IAEA VIENNA , p3 - 23

Benes P (1984): Migration of Ra in the terrestrial hydrosphere. The environmental behavior of radium. Technical
reports series NO. 310 (pp.119 — 173), Vienna. International Atomic Energy Agency

Blanchard RK, Hahne RM, Kahn B, McCurdy D, Mellor RA, Moore MS, Sedlet J (1985): Health Phys. 48:587

Boatner TS, Beall GW, Abraham MM, Finch CB, Hiuray PG and Rappaz M (1980): Monazite and other
orthophosphates as alternative actinide waste forms. in: C.J.M. Northrup Jr. (Ed.), Scientific basis for nuclear
wastes management, Vol.2. New York: Plenum

Bonotto DM (1998): Implication of groundwater weathered profile interactions to the mobilization of radinuclides. J
South Am Earth Sci 11: 389 - 405

Borovec Z (1981): The adsorption of uranyl species by fine clay. ChemGeol 32:45 - 58

Bourdon B, Tumer S, Henderson GM, Lundstrom CC (2003): Introduction to U-series geochemistry. Rev Mineral
Geochem 52:1 —- 21

Braun J-J, Pagel M, Herbillon A, Robin C (1993): Mobilization and Redistribution of REEs and thorium in a
syenitic lateritic profile: a mass balance study. Geochim Cosmochim Acta 59: 4113 - 4123

Broecker WS, Peng T-H (1982): Tracers in the Sea. Lamont-Doherty Geological Observatory, New York

Burnett WC, Cowart JB, Deetae S (1990): Radium in the Suwannee River and Estuary. Biogeochemistry 10:237 —
255

Burnett WC, Cable PH, Moser R (1995): Radioac. Radiochem. 6: 36

Burnett WC, Dulaiova H (2004): An efficient method for gamma spectrometric determination of Ra-226,228 via
manganese fibers. Limnol.Oceanogr.: Methods 2, 256 - 261

Bumett WC, Kim G, Lane-Smith D (2001): A continuous radon monitor for assessment of radon in coastal ocean
waters. J. Radioanal. Nucl. Chem. 249 (1), 167 — 172

Cochran JK (1982): The oceanic chemistry of the U- and Th-series nuclides. /n: Uranium Series Disequilibrium:
Applications to Environmental Problems. lvanovich M, Harmon RS (eds), Clarendon Press, Oxford, p 334 — 395

Cothermn CR and Rebers PA (1990): Radon, Radium and Uranium in Drinking Water. Lewis Publishers, p. 83.

Cromiéres L, Moulin V, Fourest B, Guillaumont R, Giffaut E (1998): Sorption of thorium onto hematite colloids.
Radiochim Acta 82: 249 — 255

C.S.N. (1994): Control Radi6logico del Agua de Bebida. Guia de Seguridad NO.7.7. Consejo de Seguridad
Nuclear, Madrid

Danali S, Margomenon G and Veldeki k (1986): The radioactivity of spas on the Greek island lkaria and
influencing factors. Health Physics 50(4), 509 — 513

Dequincey O, Chabaux F, Clauer N, Sigmarsson OisliieWi N, Leprun J-C (2002): Chemical mobilizations in
laterites: Evidence from trace elements and 22U — 24U -%Th disequilibria. Geochim Cosmochim Acta 66: 1197 —-
1210

Dickson BL (1985): Radium isotope in saline seepages, Southwestern Yilgam, Western Australia. Geochim
Cosmochim Acta 49: 361 — 368



Dimova N, Burnett WC, Horwitz EP, Lane-Smith D (2007): Automated measurement of 2“Ra and *®Ra in water.
Applied Radiation and Isotopes 65: 428 — 434

Duenas C, Femandez MC, Enriquez C, Carretero J and Liger E (1997): Natural radioactivity levels in andalusian
spas. Wat. Res. Vol. 32, No. 8, pp 2271 — 2278

Duff MC, Amrhein C (1996): Uranium (VI) adsorption on goethite and soil in carbonates solutions. Soil Sci Soc
Am J 60: 1393 - 1400

Dulaiova H, Burnett WC (2004): An efficient method for gamma spectrometric determination of radium-226,228
via manganese fibers. Limnol. Oceanogr.: Methods 2, 256 — 261

Eikenberg J, Tricca A, Vezzu G, Stille P, Bajo S, Ruethi M (2001): J. Environ. Radioact. 54:133
Eisenbud M (1973): Environmental Radioactivity, second ed., Academic Press, New York

Elderfield H, Upstill-Goddard R, &e Sholkovitz ER (1990): The rare earth elements in rivers, estuaries and coastal
seas and their significance to the composition of ocean waters. Geochimica et Cosmochimica Acta 54: 971 - 991

Environmental Protection Agency (EPA) (1991a): Final draft for the drinking water criteria document on radium.
US Environmental Protection Agency, Washington, DC. TR - 1241 - 85

Environmental Protection Agency (EPA) (1991b): Final draft for the drinking water criteria document on radium.
US Environmental Protection Agency, Washington, DC. TR - 1242 — 86

European Council Directive 98/83/EC (1998) on the quality of household water, off. J. Eur. Communities L330:32

Fajardo Y, Gomez E, Garcias F, Cerda V, Casas M (2007): Development of an MSFIA-MPFS pre-treatment
method for radium determination in water samples. Talanta 71: 1172 - 1179

Filonov VA, Baks$taeva Al (1964): Dokl. Akad. Nauk Belorussk. SSR 8: 158
Frame P (2007): CDV - 700 Check Sources, Oak Ridge Associated

Fredrikson JK, Zachara JM, Kennedy DW, Duff MC, Gorby YA, Li SMW, Krupka KM (2000): Reduction of U(VI) in
goethite (a-FeOOH) suspensions by a dissimilatory metal-reducing bacterium. Geochim Cosmochim Acta 64:
3085 - 3098

Gascoyne M (1989): High levels of uranium and radium in groundwaters at Canada’s underground research
laboratory, Lac du Bonnet, Manitoba, Canada. Applied Geochemistry 4, 557 — 591

Gascoyne M (1992): Geochemistry of the actinides and their daughters. /n: Uranium-series disequilibrium:
Application to Earth, Marine and Environmental Sciences. lvanovich M, Harmon RS (eds), Oxford Science
Publications, Oxford, p 34 - 61

Gauthie PJ, Condomines M (1999): Earth Planet. Sci. Lett. 172: 111

Geckeis H, Klenze R, Kim JI (1999): Solid-water interface reactions of actinides and homologues: sorption onto
mineral surfaces. Radiochim Acta 87: 13 - 21

Goken GL, Bruening RL, Krakowiak KE, Izatt RM (1999): /n: Bond, A.H., Dietz ML, Rogers RD (Eds.), /n: Metal-
lon Separation and Preconcentration: Progress and Opportunities. ACS Symposium Series 716, Washington, DC,
pp. 251 - 259

Greeman DJ, Rose AW, Jester WA (1990): Form and behavior of radium, uranium, and thorium in Central
Pennsylvania soils derived from dolomite. Geophys Res Lett 17: 833 - 836

Greemann DJ, Rose AW, Washington JW, Dobos RR, Ciolkosz EJ (1999): Geochemistry of radium in soils of the
Eastern United States. Appl. Geochem 14: 365 — 385



Hakam OK, Choukri A, Moutia Z, Chouak A, Cherkaoui R, Reyss J-L, Lferde M (2001): Uranium and radium in
groundwater and surface water samples in Morocco. Radiation Physics and Chemistry 61: 653 — 654

Herczeg A, Simpson J, Anderson R, Trier R, Mathieu G, Deck B (1988): Uranium and radium mobility in
groundwaters and brines within the Delaware basin, Southeastern New Mexico, USA Chem Geol 72: 181 — 196

Hess CT, (1985): The occurence of radioactivity in public water supplies in the United States. Health Physics
48(5): 553 - 586

Holtzman RS (1964): In: Natural Radiation Environment (Univ. Of Chicago)

Hsi C, Langmuir D (1985): Adsorption of uranyl onto ferric oxyhydroxides: applications of the surface
complexation site-bindind model. Geochim Cosmochim Acta 49: 1931 — 1941

Chabaux F, Riotte J, Dequincey O (2003): U-Th-Ra Fractionation During Wheathering and River Transport,
Reviews in Mineralogy and Geochemistry 52: 5§33 ~ 576

Charette MA, Buesseler KO, Andrews JE (2001): Utility of radium isotopes for evaluating the input and transport
of groundwater-derived nitrogen to a Cape Cod estuary. Limnol Oceanogr. 46: 465 —- 470

International Commission on Radiological Protection (ICRP) (1993): Age-dependent doses to members of the
public from intake of radionuclides: Part 2. Ingestion dose coefficients. Publication 67, Pergamon Press, Oxford

lyengar M.A.R. (1990): The natural distribution of radium, The Environmental Behavior of Radium, Technical
Reports Series No. 310 (pp. 59 — 128), Vienna, Intemational Atomic Energy Agency

Jirkovsky R (1986): Jak chemikové a fyzikové objevovali a kitili prvky, Academia

Karamanis D, loannides KG, Stamoulis KC (2006): Determination of 2%Ra in aqueous solutions via sorption on
thin films and a-spectrometry. Analytica Chimica Acta 573 - §74: 319 - 327

Kigoshi K (1971): Alpha-recoil thorium-234: dissolution into water and the uranium-234/uranium-238
disequilibrium in nature. Science 173: 47 — 48

Kim G, Bumett WC, Dulaiova H, Swarzenski PW, Moore WS (2001): Measurement of *’Ra and *°Ra activities in
natural waters using a radon-in-air monitor. Environ. Sci.Technol. 35, 4680 — 4683

Korskish J (1989): Handbook of lon Exchange Resins: Their Application to Inorganic Analytical Chemistry. CRP
Press, Boca Raton, p. 331

Kraemer T, Reid D (1984): The occurence and behavior of radium in saline formation water of the US gulf coast
region. Isot. Geosci 2: 153 - 174

Krauskopf KD (1986): Thorium and rare earth metals as analog for actinide elements. Chemical Geology 55: 323

Kronfeld J, Vogel JC, Taima AS (1994): A new explanation for Extreme 2U/?U disequilibria in a dolomitic
aquifer. Earth Planet Sci Lett 123: 81 93

Langmuir O, Herman JS (1980): The mobility of Th in natural waters at low temperatures. Geochim Cosmochim
Acta 44: 1753 - 1766

Langmuir D (1985): The Thermodynamic Properties of Radium. Geochimica et Cosmochimica Acta 49: 1593 —
1601

Lauria DC, Godoy JM (2002): Abnormal high natural radium concentration in surface waters. Journal of
Environmental Radioactivity 61: 159 — 168

Lenhart JJ, Cabanis SE, McCarthy P, Honeyman BD (2000): Uranium (VI) complexation with citric, humic and
fulvic acids. Radiochim Acta 58: 5455 — 5463



Liger E (1996): Resultados y anélisis de un programa de vigilancia radiolégica ambiental. Doctoral Thesis,
Malaga

Lin JC, Broecker WS, Anderson RF, Hemming S, Rubenstone JL, Bonani G (1996): New **Th/U and '‘C ages
from lake Lahontan carbonates, Nevada, USA and a discussion of the origin of initial thorium. Geochim
Cosmochim Acta 60: 2817 — 2832

Majer V (1981): Zaklady jaderné chemie, SNTL, Praha
Mares$ S. a kol. (1990): Uvod do uzité geofyziky. SNTL. Praha,

Middleburg J-J, van der Weijden CH, Woittez JRW (1988): Chemical processes affecting the mobility of major,
minor and trace elements during weathering of granite rocks. Chem Geol 68: 253 - 273

Miekeley N, Linsalata P, & Osmond JK (1992): Uranium and thorium isotopes in groundwaters from the Osamu
Utsumi mine and Morro do Ferro natural analogue sites, Pocos de Caldas, Brazil. Journal of Geochemical
Exploration 45: 345 - 363

Miyake A, Sugimura H, et al. (1964): /n. Natural Radiation Environment, University of Chicago

Montavon G, Mansel A, Seibert A, Keller H, Kratz JV, Trautmann N (2000): Complexation studies of U0?*; with
humic acid at low metal ion concentrations by indirect speciation methods. Radiochim Acta 88: 17 — 24

Moore WS (1996): Large groundwater inputs to coastal waters revealed by 228Ra enrichments. Nature 380: 612 —
614

Morse JW, Shanbhag PM, Saito A, Choppin GR (1984): Interaction of uranyl ions in carbonate media. Chem Geol
42:85-99

Murphy RJ, Lenhart JJ, Honeyman BD (1999): The sorption of Th(IV) and U(VI) to hematite in the presence of
natural organic matter. Colloid Surf A 157: 47 — 62

Navrétil O. et al. (1985): Jaderna chemie, Academia Praha
Némcova | et al. (1998): Spektormetrické analytické metody Il., Karolinum, Praha
Niewiadomski T, Ryba E (1977): Report 960/D, Institute of Nuclear Physics, Krakéw

De Oliveira J, Mazzilli BP, de Oliveira Sampa MH, Bambalas E (2001): Natural radionuclides in drinking water
supplies of Sao Paulo State, Brazil and consequent population doses. Journal of Environmental Radioctivity 53:
99 -109

OECD (1993): Core set of indicators for environmental performance review. OECD Paris

Pietrzak Z, Rosiak L, Suplinska MM, Chrzanowski E, Dembinska S (2001): Daily intakes oh 22U, 24U, %2Th,
207h, 225Th and *®Ra in the adult population of central Poland, The Science of the Total Environmental 273: 163
- 169

Pliler R, Adams JAS (1962): The distribution of thorium and uranium in a Pennsylvanian weathering profile.
Geochim Cosmochim Acta 26: 1137 — 1146

Pokova E. (1994): Historie jachymovského uranu. Vesmir 9/1994

Porcelli D, Anderson PS, Wasserburg GJ, Ingri J, Baskaran M (1997): The importance of coloids and mires for the
transport of uranium isotopes through the Kalix River watershed and Baltic Sea. Geochim Cosmochim Acta 61:
4095 - 4113

Porcelli D, Anderson PS, Baskaran M, Wasserburg GJ (2001): Transport of U-and Th-series in a Baltic Shield
watershed and the Baltic Sea. Geochim Cosmochim Acta 65: 2439 — 2459



Porcelli D, Swarzenski PW (2003): The behavior of U- and Th-series nuclides in groundwater. Rev Mineral
Geochem 52: 317 — 361

Prikryl JD, Jain A, Turner DR, Pabalan RT (2001): Uranium (V1) sorption behavior on silicite mixtures. J Cont
Hydrol 47: 241 - 253

Purkl S, Eisenhauer A (2003): A rapid method for a-spectrometric analysis of radium isotopes in natural waters
using ion-selective membrane technology. Applied Radiation and Isotopes 59: 245 - 254

Rama WS, Moore WS. (1996). Geochim Cosmochim Acta 60: 4645
Remy H (1971): Anorganicka chemie 1., SNTL Praha

Rosholt J, Doe B, Tatsumoto M (1966): Evolution of the isotopic composition of uranium and thorium in soil
profiles. Geol Soc Am Bull 77: 987 — 1004

Sachs L (1984): Applied Statistics. Springer-Verlag, New york

Schénhofer F, Wallner G (2001): Very rapid determination of ’Ra, 2°Ra a 2'°Pb by selective adsorption and
liquid scintilation spectrometry. Radioac. Radiochem. 12, 33.

Schmeide K, Pompe S, Bubner M, Heise KH, Beenhard G, Nietsche H (2000): Uranium (VI) sorption onto phyliite
and selected minerals in the presence of humic acid. Radiochim Acta 88: 723 - 728

Sill CW (1987): Nucl. Chem. Waste Manage. 7: 239

Stather JW (1990): The environmental behavior of radium: The behavior, effects and radiation dosimetry of
radium in man. IAEA Technical Reports series 310, vol. 2, Chapter 3.1

Sturchio NC, Bohlke JK, Binz C (1989): Radium — Thorium disequilibrium and zeolite-water exchange in a
Yellowstone hydrothermal environment. Geochim Cosmochim Acta 53: 1025 — 1034

Sturchio NC, Bohlke JK, Markum FJ (1993): Radium isotope geochemistry of thermal waters, Yellowstone
National Park, wyoming, USA. Geochim Cosmochim Acta 57: 1203 - 1214

Sun H, Semkow TM (1998). Mobilization of Th, Ra and Rn nuclides in groundwater by succesive a-recoils. J
Hydrol 205: 126 — 136

Swarzenski PW, Reich CD, Spechler RM, Kindiger JL, Moore WS (2001): Using multiple geochemical tracers to
characterize the hydrogeology of the submarine spring off Crescent Beach, Florida. Chem Geol 179: 187 — 202

Toxicological profile for radium (1990), CAS #7440 — 14 — 4, Agency for Toxic Substances and Disease Registry
U.S. Public Health Service (ATSDR) in collaboration with U.S. Environmental Protection Agency (EPA)

Tricca A, Wasserburg GJ, Porcelli D, Baskaran M (2001): The transport of U- and Th-series nuclides in a sandy
unconfined aquifer. Geochim Cosmochim Acta 65: 1187 — 1210

Tarler A, Wegmdller F, Von Gunten HR, Gregorich KE, Lee D, Hoffman DC, Fowler MM (1998): Radiochim. Acta
43: 149

UNSCEAR, (1993): Report: Sources and Effects of lonizing Radiation, United Nation Scientific Committee on the
Effects of Atomic Radiation, NY

US EPA (2000): National Primary Drinking Water Regulations: Radionuclides. Final rule. Federal Register, 65 FR
76708 - 76753

Viers J, Dupré B, Polvé M, Schott J, Dandurand L, Braun JJ (1997): Chemical weathering in the drainage basin of
a tropical watershed (Nsimi —Zoetele site, Cameroon): comparison between organic-poor and organic-rich waters.
Chem Geol 140: 181 — 206



Wai CM (1992): Preconcentration of trace elements by solvent extraction, in: Z.B. Alfassi CM (Eds.),
Preconcentration Techniques for Trace Elements, CRC Press, Boca Raton

Wallner G, Steininger G (2007): /n: Radium isotopes and 222Rn in Austrian drinking waters, Journal of
Radioanalytical and Nuclear Chemistry, Vol. 274, No. 3

Wardaszko T, Grzybowska D, Nidecka J (1986): 2?Rn and 2?°Ra in fresh waters: measurement method and
results. Nuclear Instruments and Methods in Physics Research B17: 530 — 534, North-Holland, Amsterdam

Webster |, Haeock G, Murray A (1995): Modeling the effects of salinity on radium desorption to ferrihydrite
application of a surface complexation model. Geochim Cosmochim Acta 59: 2469 — 2476

WHO (1993): Guidelines for drinking water quality, 2nd edn, Recommendations, Vol. 1, Geneva, Switzerland
Yamamoto M, Kawamura H, Igarashi YK, Ueno K (1991): Radiochim Acta 55:163
Zélzer F (2007): Radioekologie, Jiho&eska univerzita JCB, Zdravotné-sociaini fakulta, CB

Zyka J et al. (1988): Analyticka pfirucka Dil Il., SNTL, Praha



