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Bevezeto

a LIBS technika alkalmas
nuklearis torvényszéki ¢€s nuklearis biztositeki céla
mintdk gyors, kvazi roncsolas - mentes, helyszini
elemzésére

Rendelkezésre all
LIBSCANZ25+, Applied Photonics Ltd., Anglia

Probléma
Terepi elemzéseknél sok esetben a hordozhat6 késziilék
érzékenysége nem elegend6 a Kisebb mennyiségben
jelenlévo uran detektalasahoz

Cél
A mobdszer ¢érzekenysegeének ¢€s szelektivitasanak
novelése




Vallalt feladatok

1. Kilonféle extrakcios kromatografias gyantak (TRU,
UTEVA, TEVA, CS) szelektivitasanak ¢s kapacitasanak
vizsgalata U, Th, illetve Cs ionokra, kétféle mintamatrixban
(csurgalékviz és vizelet), ICP-MS mérések alkalmazasaval.
Az elerhetd dusitasi tenyezo felmérese.

2. MintaelOkészitési ¢és  mintaprezentacios modszerek
miikodoképességének demonstralasa, valamint tobbféle
mintaelokészitési/dusitasi eljaras vizsgalata.

3. U-tartalmia sok elemzésével a LIBSCAN25+ rendszer
érzékenységeének vizsgalata U elemzéshez.




I. Extrakcios kromatografias gyantak
szelektivitasanak és kapacitasanak vizsgalata

Cél. terepen alkalmazhato LIBS nyomnyi mennyiségi
radioaktiv anyag kimutatasara

Eddig elért kimutatasi hatar: 100-1000ppm
Csokkentheto dusitassal: extrakcios kromatografia

Kiseérletek befejezése, megismétlése, dusitasi tényezdk
meghatarozasa

Kompromisszum:
Nagy precizitas, reprodukalhatosag, magas visszanyeres,
eszk6zok minimalizalasa, kompakt mérete, minimalis eluens és

mintamennyiseg




Kisérleti osszeallitas

Mintamatrixok
Csurgalékviz Emberi vizelet
Komponens | Koncentracio (ppm) Mennyiség
il p—— Komponens (9/1250 mL)
gfsz'i“’ 200 Karbamid 6,0-180,0
a+ Kreatinin 0,3-0,8
K - 80 Ammonia 0,4-1,0
|V|9+ ) Hugysav 0,08-0,2
N?_J\+ 45 Natrium 2,0-4,0
Ll2+ 0,2 Kalium 1,5-2,0
Mn 0,4 Kalcium 0,1-0,3
Magnézium 0,1-0,2
. , , Klorid 4,0-8,0
Vizsgalando elemek Bikarbont —
U, Th, CS Foszfat 0,7-1,6
Szervetlen 06-18
szulfat T
, Szerves
Gyantak szulfat 0.06-0,2

TRU, TEVA, UTEVA




Elvalasztas soran alkalmazott eluensek

TRU TEVA |UTEVA CS
L |00IMHCI+ 0.0IM _ |0.01M _ _
0.1M HF HCl HCl
th |92MHAF+AM ot oM Hel i i
HCl
5M
Cs i i - [BMNaOH | ) o)




Eredmények Cs

Cs Visszanyerés | Visszanyerés
Matrix Eluens koncentracio (%) RSD (%)
(PPM)
Couraalélnt, —N2OH 391,1 71,39 5,92
surgalekviz NH,NO, 2215 40,44 3,52
Vizelet [ 2on S e o
NH,NO, 175,9 24,73 4,13

*Matrixtol fiiggetlentil a NaOH hatékonyabb eluens, mint az NH,NO,
*Gyanta ioncseréld komponenséhez nagy a Cs* ionok affinitasa, 5 M
* A visszanyerés novelésére. az elacios térfogat, vagy a roncsolasi 1do
megnovelése
*A gyantat nedvesen taroland6! Elmaradasa befolyasolhatja a szelektivitast és a
kapacitast
Az eclért, atlagosan 15,7-szeres dusitasi faktor (RSD=0,12%) elmarad a
célkeént kitlzott 50-szeres értéktol
Okozhatja az eluens tulsagosan kis térfogata, az eluens és a toltet
kozotti érintkezés rovid ideje vagy nem megfeleld érintkezés




Eredmeények U

ro e Koncentracio | Visszanyerés | Visszanyerés
Matrix Gyanta (ppm) (%) RSD (%)
TRU 65,08 98,35

Csurgalékviz TEVA 3,781 5,12 9,27
UTEVA 61,15 84,14 2,94
TRU 67,73 95,29 3,46
Vizelet TEVA 2,949 3,94 0,14
UTEVA 66,65 85,69 0,29

*TRU ¢és az UTEVA gyantdkkal mind a két matrix esetén jo a
visszanyeres

*TEVA gyanta esetén 3 M HNO; kbézegben az U(VI) ionok affinitisa
csupan 10° nagysagrendbe esik

ok: az ionok nagyon Kis része kotodott meg a gyantan
(a megfigyelés 0sszhangban van a gyanta gyartojanak ajanlasaval)

vizeletmatrix esetén alacsonyabb visszanyerés
ok: vizeletmatrix foszfat tartalma — adszorpcioval kompetitiv
folyamatban komplexet képez az uran(VI)-ionokkal

Al(NO;),-ot hozzaadasaval csokkenthetd a foszfatok zavard hatdsa




Eredmények Th
Matrix Gyanta K(();;f:)tracm Vlssz(z;/lgeres Vlésggn();;)ges

TRU 4,920 8,94 1,42

Csurgaléekviz TEVA 52,91 91,5 1,51

UTEVA 5,345 9,09 31,9

TRU 4,910 8,21 3,18

Vizelet TEVA 45,91 74,67 0,83

UTEVA 5,407 8,76 77,2

*Térium dusitasra az U-éhoz hasonlo értékeket kaptunk

*TEVA gyantaval sikeriilt szamottev0 visszanyerést elérniink
*Mind csurgalékviz, mind vizeletmatrixban eredményesen alkalmazhato

*A Th(IV) 1onok megkotddését feltehetden befolyasoljak a matrixban
jelenlévo szulfat- és foszfat-ionok




I1. Mintaelokeészitési és mintaprezentacios
modszerek vizsgalata

Tipikus mikrofluidikai chipek

A LIBS mérés kétféle modon torténhet:
a gyanta szemcsek kozvetlen ablacidja révén
a kiszoritott ionok detektalasaval az effluensben
Kritikus rész: a LIBS detektor illesztése a chip-hez
*Lézer indukalt plazma nagyon magas homérsékletet
megolvaszthatja chip anyagat
A plazma képzodését 1okéshullam képzddése kiséri, ami az EXC
toltet szemcséit atrendezheti
*Fokuszalas polimer anyagon problémas




A gyantaszemcsek kozvetlen merése miniatlr, zart cellaban

Lézernyalab

Uveq fedélemez

Tavtartd |
Fém hordozd lemez

Telitett gyantaszemcsék
kozvetlen elemzése

Modbdszer fontos része a folyadékkezelés - szir0zott cella
Sziikséges pontos pozicionadld rendszer a 1ézernyalab ,,c€lra
tartdsahoz”

Terepen kiss¢€ nehézkes
Egyszert, kisméret eszkozok
Gyors folyamat
Nagyon kis mennyis€gli gyantat igényel
Nagyfoku dusitas érheto el vele




Mobilizalt gyanta szemcsek mérése aeroszol fazisban,
zart cellaban

Gazaramlas kifelé
Ablacios kamra

e Gazaramlas keringetése
@ az ablacios kamraban

Gazaramlas befelé

Az extrakcios gyanta szemesék nagyobb atmérdjiick 10 mikronnal

Mobilizalasuk: aerodinamikailag megfeleléen kialakitott, zart ablacios
cellaban, keringet6 gazaramlas segitsegevel

A szemcsék recirkulaltathaték, megszarithatok

Ablaciés ablak: nagyszamu 1ézerimpulzust elvisel, hatékony fénygyljtést is
lehetove tesz

Legkoriilményesebb



Mintareprezentacios modszerek
alkalmazhatosaga

Filterrel valo felitatas €s kis térfogatih mintacelldban valo meérés
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Nettd, normalt intenzitas (a.u.)
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gorbeje a targylemezes
mintaprezentacios
mod esetében



A gyantaszemcsek kozvetlen mérése minimalis
térfogati mintacellaban

5000 -

4000 -
S 30004
&
&
’% 2000 -
£ Spektrum urannal telitett

1000 U 11385,98 nm .

_ TRU tolteten
0 -

T T T T
360 380 400 420 440 460
Hulldmhossz (nm)




A gyantaszemcsék mikrofluidikai csatorndban valo
elhelyezése

Cr(I11) és Cr(VI) ionok
elvalasztasa €s kvantitativ

meghatarozasa ionpar
képzésen alapul — C18

kromatografias toltet -Sator 1
szemcsékbol kialakitott sz¢lessége megfeleld lenne a
mikrokolonna szemcsek befogadasara,

azonban magassaguk nem

A jelen mikrofluidikal
csatornaink 1000 mikron

segitsegével




A LIBS modszerrel elért kimutatasi hatarok
osszehasonlitasa elemenként a két legeredményesebb
mintaprezentacids modszerek esetében

LOD (ppm), LOD dusitassal LOD (ppm),
Elem ) : )
filteren (ppm), filteren targylemezen
Cs 30 2-3 1-2
U 100 3 -
Th 30 3 18




III. LIBSCAN25+ rendszer érzékenységének

[J r
vizsgalata
R Intenzitas/€rzekenység-kiilonbségek vizsgalata
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& Osszefoglalas

LIBS elemzésekhez, olyan gyors, szelektiv helyszini eljaras
kidolgozasa, amely terepi koriilmények kozott egyszeriien és
gyorsan alkalmazhato, és nuklearis biztositéki, valamint nuklearis

védettségi célokra Is alkalmas.

*Elodusitasi vizsgalatok
*Minta prezentacié mikodoképessége
*U érzé¢kenyseég — U sok kozottl 0sszefligges

Jovo
Kisérletek folytatasa a mikrofluidikai chipes és az araml6 gyantak

direkt mérésének vonalan
Torvényszéki konyvtar (adatbazis) kiegészitéseként LIBS
spektrumok felvételével a lefoglalt és hazai eredetii nuklearis

anyagokra




Koszonjiik a figyelmet!

Koszonetnyilvanitas
Dr. Galbacs Gabor
Metzinger Aniko




