= RMI
Fluorat-02-2M “

ANALYTICAL & TESTING INSTRUMENTS

STANOVENI OBSAHU URANU VE VODNYCH VZORCICH ZA POUZITI
ANALYZATORU Fluorat-02-2M

Uvod

Nasledujici dokument uvadi aplikaci pro stanoveni
hmotnostni  koncentrace wuranu ve vzorcich
povrchové, pitné a odpadni vody na
luminiscen¢nim analyzatoru FLUORAT-02-2M.
Rozsah méfenych koncentraci uranu je 0,0002 do
1,0 mg/l. Vzdy je nutno provadét dvé paralelni
stanoveni. Jedno stanoveni trva cca 10 min.

Princip metody

Metoda stanoveni je zalozena na méfeni intenzity
emitovaného fosforescencniho zafeni uranovych
iontlh (A=530 nm) pfi jeho excitaci UV zéfenim.
Pro zesileni fosforescence se do roztoku pridava
kfemicitan sodny (pH=8-10). Pro odstranéni
rusivych vlivii zpisobenych rychlou fluorescenci doprovodnych slozek matrice se vyuziva odecet
fosforescenéniho signalu v pfesné definovaném ¢asovém useku po excitaénim pulzu xenonové vybojky (time
resolving mode). Piipadné zhaseni fosforescence je mozné eliminovat nafedénim vzorku. Piestoze metoda je
velmi odolnd proti rusicim vlivim matrice, je v nékterych pfipadech (komplikované odpadni vody, dulni
odpadni vody) mozné zaznamenat zbytkovy vliv matrice, ktery je mozné eliminovat pouzitim metody
standardniho ptidavku.

Pouzité zafizeni: Luminiscenéni analyzator Fluorat 02-2M (vyrobce Lumex Co.Ltd.) . Analyzitor muze
pracovat v nasledujicich rezimech: Méfeni absorbance, fluorescence, fosforescence a chemiluminiscence.

Schéma analyzatoru
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Optické schéma: 1 — zdroj zafeni — Pulzni Xenonova vybojka, 2 — fokusa¢ni optika, 3 — excitaéni hranovy
interferencni filtr, 6 — polopropustné zrcadlo, 7 — detektor referenéniho kanalu, 4 — mérna kyveta, 11 — modulator
fotometrického kanalu (méfeni absorbance), 5 — polovodicovy fotometricky detektor, 8 — emisni hranovy
interferencni filtr, 9 — mechanicka clona chranici fotonasobic, 10 — tfidény end-window fotonasobi¢ Hamamatsu.
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Optickou drahu paprsku v zaFizeni lze schématicky rozdélit do tii kanali:
Transmisni - fotometricky kanal (1)

Referencni kanal (2)

Luminiscen¢ni kanal (3 )

(1) V transmisnim kanale prochazi zafeni z xenonové vybojky pracujici v pulznim médu (1) skrz fokusacni
optiku (2), vyménny piesny hranovy interferenéni filtr (3) vymezujici métenou oblast spektra, déli¢ paprsku (6),
kifemennou kyvetu se vzorkem (4). Nasledné je odrazeno rotujicim zrcadlem — moduldtorem (11) na
polovodicovy fotodetektor transmisniho kanalu (5).

(2) V referen¢nim (srovnavacim) kanale prochazi zafeni z xenonové vybojky (1) skrz fokusacni optiku (2) a
vyménny piesny hranovy interferen¢ni filtr (3). Mala ¢ast zafeni je nasledné odrazen polopropustnym zrcadlem -
déli¢em paprskt (6) do detektoru referencniho kanalu (7). Elektricky signal z tohoto detektoru je nazyvan
srovnavacim signalem a slouzi ke korekci nestability pulzi vybojky a spousti pulzni elektronicky obvod, ktery
zaznamenava a zpracovava signaly.

(3) Luminiscenéni kanal je az po mérnou kyvetu (4) shodny s fotometrickym kanalem. Zafeni z xenonové
vybojky dopadajici na vzorek v kyveté excituje luminiscencni zafeni roztoku. V luminiscencnim kanale dale
prochézi zateni skrz vyménny piesny hranovy interferencni filtr (8), ktery vymezuje méfenou oblast emisniho
spektra a skrz, mechanickou blokovaci jednotku (9). Nasledné vstupuje do detektoru (10) zaznamenavajiciho
luminiscenci. Jako detektor je pouzit velmi kvalitni fotonasobi¢ firmy Hamamatsu. Mechanickd blokovaci
jednotka sestava z clony ulozené na pruzing, ktera se dotyka svételného filtru v registracnim kanale. V ptipadé,
ze je svételny filtr nadzvednuty, clona zablokuje registraéni kanal. Timto zplisobem je chranén fotonasobi¢ pfi
vymeéng¢ filtri béhem méteni.

Odbér a priprava vzorku

Odbér vzorkl vody se provadi do vzorkovnic z PE nebo fluoroplastu, které jsou nejprve proplachnuty
odebiranou vodou. Objem odebraného vzorku vody by mél byt minimalné 25 ml. Odebrany vzorek je nutno
zakonzervovat piidavkem koncentrované kyseliny dusi¢né v mnozstvi 7 ml na 1 1 vzorku vody. Zakonzervovany
vzorek je nutno zpracovat do 1 mésice. Alikvotni podil odebraného vzorku vody se v pfipadé potieby
(pfitomnost castic) prefiltruje ptes filtracni papir s modrou paskou nebo se Castice odstrani centrifugovanim.
Vzorek vody se nasledné okyseli koncentrovanou kyselinou dusi¢nou do koncentrace 0,1 mol/l (tj. 7 ml kyseliny
na 1 1 vzorku vody).

Pouzité chemikalie

- 65 % kyselina dusicna HNOs, p. p. (Lachema)
- Destilovana voda (Milli Q)

- Amorfni oxid kifemicity SiO, (Lumex)

- Hydroxid sodny NaOH, p. a. (Lachema)

- standard U, 1g/l (SCP SCIENCE, Kanada)

Podminky méreni

Rezim méteni: FOSFORESCENCE

Strobe delay: 300 us

Strobe duration: 400 s

Sensitivity: mozno ménit mezi HIGH, MEDIUM a LOW (viz. dale)
Ref. Chan: ON

Abs. Chan: ON

Excita¢ni kanal: interferenéni filtr ¢. 1

Emisni (zdznamovy) kanal: interferencni filtr ¢. 8
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Kalibrace analyzatoru. Byly sestrojeny kalibracni kiivky pro vSechny tii stupné citlivosti a vyhodnoceny jejich
charakteristiky. Detekéni limit (DL) byl ur€en jako 3s odezvy nejnizsiho standardu v kalibraci. Mez stanoveni

pak jako 10s.
Citlivost: HIGH

Kalibraéni k¥ivka

Koncentrace [ug/l] Odezva RSD (%) n=5
0 0,0130 1,37
2 0,0411 1,48
10 0,0897 2,00
100 0,6953 2,09
1000 6,796 1,39
2000 prili§ koncentrovany roztok-ziedit -

Citlivost: 1,37 ug/l
DL: 0,027 ng/l

Mez stanoveni: 0,089 ng/l

Kalibraéni zavislost

Kalibrac¢ni krivka uranu (Sensitivity: HIGH)

/

fosforescence

200 400

600 800 1000

koncentrace g/l

Tento rezim je velmi citlivy a hlavnim problémem je variabilita slepého pokusu. Béhem testovani se prokazalo,
Ze je nezbytné pouzivat jednak kvalitni reagencie, ale zejména disledné dbat na vicenasobny proplach veskerého
pouzitého nadobi a dislednou separaci nddobi pouzivaného pro rtizné koncentracni Urovné. V piipad¢, Ze se
pouZije nadobi (ale naptiklad i méma kyveta) pro méfeni koncentraci na trovni jednotek mg.1", je pak velmi
obtizné a zdlouhavé vymyti na Giroven umoznujici reprodukovatelné stanoveni koncentraci na hladiné pod 0.001

mg.I".
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Citlivost: MEDIUM

Kalibracni kiivka

Koncentrace [ug/l] | Odezva | RSD (%) n=5
0 0,0005 <15"
2 0,0014 <15"
10 0,0027 1,67
100 0,0208 0,71
1000 0,1999 0,72
2000 0,3935 0,32

< 1,5 " naméfené hodnoty se na ¢tvrtém desetinném misté neméni

Kalibrac¢ni zavislost

Kalibracni kfivka uranu (Sensitivity: MEDIUM)

1
/
/

fosforescence
005 01 015 02 025 03 03 04

0

0 500 1000 1500 2000

koncentrace pg/l

Citlivost: 1,29 ug/l
DL: < 0,5 pg/l
Mez stanoveni: 0,089 pg/l

Navratnost - méteni vzorku s definovanym pfidavkem. Byl méfen vzorek se signalem odpovidajicim slepému
pokusu, ke kterému byly pfidany presné definované pridavky standardu.

Skute¢na koncentrace [ug/l] | Zméfena koncentrace [ug/l]
2 2,188
200 195,8
2000 2014,2
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Citlivost: LOW

Kalibracni kiivka

Koncentrace [ug/l] | Odezva | RSD (%) n=5
0 0 <15"
2 0,0001 <15
10 0,0002 <15
100 0,0018 <15
1000 0,0178 0,025
2000 0,0353 0,43

< 1,5 " naméfené hodnoty se na &tvrtém desetinném misté neméni

Kalibracni zavislost

Kalibracni kfivka uranu (Sensitivity: LOW)

fosforescence
0,005 0,01 0,015 0,02 0,025 0,03 0,035

0

0 500 1000 1500 2000

koncentrace pgl/l

Citlivost: 2 pg/l
DL: <2 pg/l
Mez stanoveni: 0,089 pg/l

Navratnost - méteni vzorkl s definovanym piidavkem. Byl méfen vzorek se signalem odpovidajicim slepému
pokusu, ke kterému byly pfidany ptresné definované pridavky standardu.

Skute¢na koncentrace [ug/l] | Zmérena koncentrace [ug/l]
2 1,72
200 199,6
2000 1989.,4
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Fluorat-OZ-ZM ANALYTICAL & TESTING INSTRUMENTS

Charakteristika nejistoty méfeni. Uvedena nejistota méfeni zahrnuje kombinovanou nejistotu méfeni, kde jsou
pouzity ,,m¢kka“ kriteria, berouci v potaz béznou Groven rutinni provozni laboratofe a bézné dostupnou ¢istotu
nadobi. Pfi pouziti kvalitnich reagencii a zejména pii vysoké urovni Cistoty pouzitého nadobi a pii dusledné
separaci mérnych kyvet podle koncentracniho rozsahu je mozné dosdhnout vyznamného zlepSeni nejistoty
meéfeni u nizkych koncentraci.

Tabulka 1: Kombinovana nejistota metody pri divéryhodné pravdépodobnosti P=0,95

Rozsah méfeni v Charakteristika
mg/1 nejistoty méreni £
v %
od 0,002 do 0,005 60
od 0,005 do 0,2 40
0d 0,2 do 1,0 20

Zavér

Predlozena metoda poskytuje vyrazné zlepSeni v oblasti rutinniho stanoveni celkové
koncentrace uranu ve vodach. Oproti bézné pouzivané fotometrické metode se dosahuje
vyznamného zjednoduSeni analyzy a zkrdaceni casu. Zaroven se dosahuje podstatné lepsich
detekcnich limiti a vyrazné vyssi odolnosti proti rusivym vlivium, zejména v oblasti méreni
nizkych koncentraci, kde je bezné pouzivana fotometricka metoda mdlo robustni.

Analyzator Fluorat 02-2M je mozné pouzit i pro stanoveni celé rady dalsich
parametru ve vodach (viz. www.rmi.cz). V Fadé pripadu je stanoveni opét podstatné
Jjednodussi a selektivnéjsi nez bézné pouzivané metody (stanoveni tenzidu, fluoridu, ...), nebo
umoznuje pouziti doposud nevyuzivanych metod (rychly a velmi citlivy screening ropného
znecisténi bez nutnosti pouZiti freonu). Uplatnéni nachdzi také pri analyze piid, sedimentu,
potravin nebo ovzdusi.
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