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XXVIII. Konzulta¢ni dny pro pracovniky vodohospodarskych radiologickych laboratoti byly
potadany Ceskou védeckotechnickou vodohospodaiskou spole¢nosti ve  spolupraci
s Vyzkumnym ustavem vodohospodaiskym T. G. Masaryka, v. V. i., a Vyskumnym tstavom
vodného hospodarstva v Bratislave ve dnech 3.—6. fijna 2022 v Penzionu Nad Halou, Lazné
Kynzvart, Nadrazni 384. Partnerem konference byla firma Canberra Packard, s. r. 0.

Cilem Konzultacnich dni bylo poskytnout aktudlni informace z oblasti radiologie
aradiochemie, reagovat na pozadavky praxe, umoznit vzijemnou komunikaci mezi
pracovniky radiologickych hydroanalytickych laboratofi ve vodarenstvi, zivotnim prostredi,
zdravotnictvi aj. Pozornost byla dale zaméfena na ukoly Radiaéni monitorovaci sité CR.
V ramci seminafe prob&hla odborna exkurze s vykladem v oblasti byvalého uranového dolu
Dylen a odbér vzorku povrchové vody z Hamerského potoka pro MPZ vybranych
radiologickych ukazateli.
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DATA PRO MODELOVANI SIRENI UMELYCH
RADIONUKLIDU V HYDROSFERE

Eva Juranova, Diana MareSova, Barbora Sedlaiova
Vyzkumny ustav vodohospodaisky T. G. Masaryka, v. V. 1., Podbabska 2582/30, 160 00
Praha
e-mail: eva.juranova@vuv.cz

Kli¢ova slova: umely radionuklid — povrchova voda — data — jaderna elektrdarna — modelovani

Prispévek seznamuje s vyzkumnym projektem ,,MURAD — Koncepce nového systému
modelovani Sifeni umélych radionuklidu v hydrosfére vietné asimilace dat pro potreby statu
pri bezném provozu JEZ i jeho havarii s dopadem na okoli* (TK02010064), zejména
predstavuje data o objemovych aktivitach umélych radionuklidii ziskana v priibéhu projektu,
ktera jsou zpristupnéna verejnosti jako databaze a mapa.

1. Uvod

Jaderna havérie, at’ uz na naSem tzemi, nebo mimo n¢j, je udalost zna¢né¢ nepravdépodobna.
Nésledky takové udalosti vSak mohou byt velmi zdvazné, proto je tieba se pripravit
I na takové scénare. Touto problematikou se zabyva vyzkumny projekt ,, MURAD “.

Projekt ,MURAD “, s plnym nazvem ,,Koncepce nového systému modelovani Sireni umélych
radionuklidu v hydrosfére vcetné asimilace dat pro potieby statu pri bézném provozu JEZ
i jeho havdrii s dopadem na okoli* je podpofen Technologickou agenturou Ceské republiky
prostfednictvim programu Théta (TK02010064). Je feSen Vyzkumnym ustavem
vodohospodaiskym T. G. Masaryka, v. v. i, spolu se Statnim ustavem radiacni
ochrany, v. v. i.. Prace na projektu byly zahajeny v ¢ervenci 2019 a podle planu by mély byt
dokonceny v ¢ervnu roku 2023.

Cilem projektu je piispét ke zvySeni havarijni pfipravenosti na radiaéni udalost, a to
pfedevsim zlepSenim znalosti o0 moZnostech modelovani §ifeni kontaminace v tocich a pfenos
téchto informaci do praxe statni spravy (Statni Gfad pro jadernou bezpecnost). Posuzuje
vhodnost existujicich modelti pro G¢ely modelovani Sifeni radionuklidii v naSich podminkéach
a dostupnost dat pro tyto modely, véetné jejich doplnéni.

Pro modelovani obecné jsou potfeba vstupni data, pro modelovani Sifeni radioaktivniho
zneCisténi ve vodnich tocich jde zejména o objemové aktivity umélych radionuklidi
v povrchovych vodach. Takovad data v Ceské republice v soudasnosti vznikaji: umélé
radionuklidy jsou méteny nékolika institucemi v rdmci riiznych monitorovacich programii:

e Néarodni program  monitorovani, databize MonRaS -  SUJB/SURO

(https://www.sujb.cz/aplikace/monras)

e Sledovani okoli jadernych elektraren — EDU a ETE

e Monitoring kvality povrchovych vod podnikii Povodi

o Casové omezené projekty a studie

Pro ucely projektu ,,MURAD “ byla provedena revize dat, pti niz byla posouzena vhodnost
pro ucely modelovani. Protoze zminéné monitorovaci programy nejsou vétSinou uréeny pro
sbér dat za i¢elem modelovani, bylo zji§téno, Ze je tfeba tato data doplnit.



2. Metodika monitoringu

Pro doplnéni dat o objemovych aktivitaich umélych radionuklidii v povrchové vodé probihal
v ramci projektu ,, MURAD* monitoring. Veskeré prace byly provadény pracovniky Zkusebni
laboratofe technologii a slozek Zivotniho prostiedi VUV TGM, v. v. i., ktera je drzitelem
osvédCeni o akreditaci (C. laboratoie 1492) a osvédCeni o spravné cinnosti laboratote
(¢. laboratote 4035).

Odbéry vzorkd byly zahdjeny vlednu 2020 a ukonceny v Cervnu 2022. Vzorky byly
odebirany podle norem fady CSN EN ISO 5667 [1-5]. Lokality pro odbéry vzork byly
vybrany sohledem na umisténi jadernych elektraren, v pfevazné vétsiné na tocich
ovlivnénych vypustémi z téchto zafizeni. V odebranych vzorcich byla sledovana objemova
aktivita tritia, 1*’Cs, ®Sr a 14C a dale celkova objemova aktivita beta.

Stanoveni objemové aktivity tritia bylo uskute¢néno podle CSN EN ISO 9698 [6].

Stanoveni ¥’Cs a *°Sr probihalo ve vyzihanych odparcich velkoobjemovych vzorkt. ¥'Cs
bylo stanoveno gamaspektrometricky podle CSN EN ISO 10703 [7]. Stanoveni *°Sr bylo
provedeno $tavelanovou srazeci metodou. *'Cs a °°Sr bylo stanoveno v povrchové vodé
ve veskerych latkach.

Metodika stanoveni *C vychazi z postupu stanoveni chemickych forem 4C ve vodg, kdy se
ze vzorku vytésinuje uhlik ve formé CO; a cirkulaéné se jima do roztoku NaOH. Stanoveni
14C 1ze pak provadét kapalinovou scintilaéni spektrometrii bud’ pfimo s roztokem scintilatoru
nebo postupem piipravy srazeniny BaCOz s méfenim suspenze se scintilacnim koktejlem.

Stanoveni ukazatele cf bylo provedeno podle CSN 75 7612 [8], kdy je zméfeno zafeni beta
emitované radionuklidy obsazenymi ve vysuSeném a vyzihaném vzorku. Pro stanoveni
ukazatele cB-*°K je provedena korekce naméfené hodnoty cB o aktivitu radionuklidu “°K,
kterd je vypocitana z koncentrace drasliku (K) ve vzorku vody, stanovené metodou ICP-OES
(CSN EN ISO 11885 [9]).

3. Vysledky

V pribéhu feseni bylo odebrano 851 vzorki povrchové vody, které byly analyzovany.
Shromazdéno bylo celkem 1 159 hodnot objemovych aktivit. Tento soubor dat se stal
zékladem pro vytvoteni dvou vystupll projetu — databazi a mapu.

Databaze i mapa jsou roz€lenény na tfi ¢asti:

1. Hodnoty objemovych aktivit umélych radionuklidii naméfené v ramci
projektu ,, MURAD *;

2. Metadata o  objemovych  aktivitich umélych  radionuklidi
v povrchovych vodach méfenych v Ceské republice mimo projekt ,, MURAD *;

3. Metadata o0 hydrologickych udajich (prutocich) v lokalitach, které se

vztahuji k zdjmovym lokalitam.

Databaze je zvefejnéna na webovych strankach VUV TGM, v. v. i. (WWW.VUV.CZ) na zaloZce
projektu ,,MURAD “ nebo na adrese: https://rpubs.com/Strnda/murad. Databaze je takto
piistupna vSem, kdo maji zajem data prohliZet nebo stdhnout a déle s nimi pracovat. Nahled
databaze je na Obr. 1.

Datova sada zvefejnéna jako databaze dala dale vzniknout mapég, kterd ma, stejné jako
databaze, vySe uvedené tfi Casti. Mista monitoringu jsou v ni zobrazeny v prostorovém
uspofadani a hodnoty objemovych aktivit radionuklidd v ni lze ptehledné zobrazit v grafech
jako Casové fady pro vybrané monitorované misto. Mapa je zvefejnéna na webovych


https://www.vuv.cz/vyskyt-a-chovani-kontaminantu-laboratore/stezejni-projekty-vyskyt-a-chovani-kontaminantu-laboratore/koncepce-noveho-systemu-modelovani-sireni-umelych-radionuklidu-v-hydrosfere-vcetne-asimilace-dat-pro-potreby-statu-pri-beznem-provozu-jez-i-jeho-havarii-s-dopadem-na-okoli/
http://www.vuv.cz/
https://rpubs.com/Strnda/murad

strankach VUV TGM, v. v. i. (www.vuv.cz) na zalozce projektu ,,MURAD “ nebo na adrese:
www.dibavod.cz/murad-mapa, nadhled mapy je na Obr. 2.
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Obr. 2. Nahled mapy zvefejnéné na webovych strankach VUV TGM, v. v. i.

4, Shrnuti

V ramci vyzkumného projektu ,,MURAD“ byly naméfeny objemové aktivity umélych
radionuklidi v povrchovych vodach, které jsou nyni Siroké vetejnosti k dispozici jako
databaze a mapa na webovych strankach Vyzkumného ustavu
vodohospodaiského T. G. Masaryka, v. v. i. (WWw.VUv.cz).

Podékovani

Tento ptispévek byl vytvoren v ramci projektu ,,Koncepce nového systemu modelovani Sireni
umeélych radionuklidii v hydrosfére vietne asimilace dat pro potieby statu pri bézném provozu
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http://www.dibavod.cz/murad-mapa
http://www.vuv.cz/

JEZ i jeho havdrii s dopadem na okoli* (TK02010064), ktery je financovan se statni
podporou Technologické agentury CR v ramci Programu Théta.
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DATA FOR MODELLING OF ANTHROPOGENIC RADIOACTIVITY SPREADING IN
HYDROSPHERE

Key words: anthropogenic radionuclide — surface water — data — nuclear power plant —
modelling

The paper apprises of the “MURAD ” research project — Conception of new system of
modelling of artificial radionuclide spreading in hydrosphere during the common operation
of NPP and its accident with external impact including data assimilation according to the
state requirements (TK02010064), namely it introduces data collected during the project,
which are published as a database and a map.



CSN 757628 KVALITA VOD - STANOVENI RADIA 228
SRAZECI METODOU

Diana MareSova, Barbora Sedlaiova
Vyzkumny ustav vodohospodaisky T. G. Masaryka, v. V. 1., Podbabska 2582/30, 160 00
Praha
e-mail: diana.maresova@vuv.cz, barbora.sedlarova@vuv.cz

Kli¢ova slova: ceskd technicka norma — radium 228 — podzemni voda — pitna voda

Prispévek informuje o pripravované norme pro stanoveni objemové aktivity radia 228.

V prub¢hu roku 2022 byla subkomisi ¢. 4 pro normalizaci radiologickych metod v ramei TNK 104
Jakost vod piipravena norma pro stanoveni objemové aktivity radia 228 ve vodach srazeci metodou.
Metoda je uréena ke stanoveni objemové aktivity radia 228 ve vzorcich s velmi nizkou koncentraci
nerozpusténych latek, napt. ve vzorcich podzemnich a pitnych vod. Byl prezentovan pracovni navrh
normy a zaznamenany piipominky zastupcti zi€astnénych organizaci. Po vefejném projednéni bude
norma vydana zaCatkem roku 2023.

CSN 75 7628 Water quality — Determination of radium 228 by coprecipitation method

THE CONTRIBUTION INFORMS ABOUT THE UPCOMING STANDARD FOR
DETERMINATION OF RADIUM 228

Key words: Czech technical standard — radium 228 — ground water — drinking water



SROVNAVACI MERENI OBSAHU RADIONUKLIDU
V RUZNYCH VZORCICH VOD MEZI SCINTILACNIMI
SPEKTROMETRY PRO MERENI IN SITU
A LABORATORNIMI HPGe SPEKTROMETRY

Hana Sybkova, Michaela Kozlovska, Petr Otahal
Statni ustav jaderné, chemické a biologické ochrany, v. V. .
e-mail: sybkova@sujchbo.cz

Kli¢ova slova: spektrometr RT-50 — in situ gamaspektrometrie — obsah radionuklidii

Odborem jaderné ochrany SUJCHBO, v. V. ., byl porFizen mobilni spektrometr RT-50,
obsahujici Nal(Tl) detektor 4 x 4“ simplementovanym studnovym detektorem. Tento
spektrometr je vyuzitelny v ramci terénnich vyjezdii, spojenych s dohledanim a identifikact
radioaktivnich latek a jadernych materiali.

Bylo provedeno srovnavaci méreni obsahu jak prirodnich, tak i umélych radionuklidii
V riiznych typech vzorkii vod mezi timto mobilnim spektrometrem, prirucnim spektrometrem
InSpector 1000 s IPROL-1 (LaBr3) sondou 1,5 x 1,5 a laboratornimi HPGe spektrometry.
Obsah nékterych prirodnich radionuklidi ve vzorcich byl stanoven rovnéz radiochemicky.

1. Uvod

Pii terénnich vyjezdech, které jsou spojené s dohledanim a identifikaci radioaktivnich latek
a jadernych materialt, je potieba in situ identifikovat a kvantifikovat jak ptirodni, tak i umélé
radionuklidy v riznych typech vzorkl, zejména v sedimentech, vodach, vzdusninach,
a biologickych materialech.

V ramci srovnavaciho méteni obsahu radionuklidl v riznych vzorcich vod byly porovnavany
vysledky mobilniho scintilaéniho spektrometru RT-50, piiruéniho spektrometru InSpector
1000 a laboratornich HPGe spektrometrti.

2. PouZzité pristroje

Mobilni scintilacni spektrometr RT 50

Vyhodou mobilniho scintilatniho spektrometru RT 50 (Obr. 1)(vyrobce GEORADIS s.r.0.)
s Nal(TI) detektorem o velikosti 4“ x 4* je jeho vysoka citlivost k rentgenovému a gama
zareni, jez umoznuje rychlou detekci radionuklidd. Vzhledem k nizké mrtvé dobé detektoru je
mozno meéfit 1 vysoké aktivity radionuklidd. Diky tomu, Ze spektra jsou automaticky
vyhodnocovéna jiz béhem méteni, je moznost dobu méteni vzorku zkratit. Vzorky lze méfit
bud’ v geometrii na povrchu detektoru (vzorky o objemu az 500 ml), nebo uvnitt studnového
detektoru (vzorky o objemu az 60 ml). Spektrometr RT-50 vyhodnocuje radionuklidy
na zékladé¢ tvaru spektra, nikoli na zdklad€ analyzy jednotlivych piki, protoze u scintilaénich
detektorti dochdzi kvili Spatnému energetickému rozlisSeni k mozné interferenci pikd, a tim
K horsi identifikaci jednotlivych radionuklidii. Spektrometr RT-50 pracuje Vv rozliseni 1024
kanali na 1500 keV a je obklopen olovénym stinénim o tloustce 7-9 cm.

Pfirucni scintila¢ni spektrometr InSpector 1000

Piiru¢ni  scintilatni  spektrometr  InSpector 1000 (Obr.2) (vyrobce MIRION
TECHNOLOGIES — CANBERRA, INC.) s IPROL-1 (LaBrz) sondou o velikosti detektoru
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1,5“x 1,5 umoziuje méfit vzorky v geometrii Marinelliho nadoby. Stejné jako RT-50 je
vysoce citlivy k rentgenovému a gama zaieni, umoznuje rychlou detekci radionuklidii a ma
nizkou mrtvou dobu méfeni, ktera umoznuje méfit vysoké aktivity radionuklidii. Nevyhodou
pouziti IPROL 1 sondy je piitomnost pfirodniho radioaktivniho izotopu **¥La v krystalu
sondy, ktery emituje gama zafeni o energii 1435,8 keV, interferujici s energetickou linkou
1460,8 keV radionuklidu *°K. Vyhodnoceni spekter tohoto scintila¢niho detektoru probiha
automaticky na zaklad¢é analyzy pikt az po skonceni méfeni, nelze tedy zkratit dobu méfeni
vzorku. Spektra Ize rovnéz po skonéeni méfeni nahrat do PC a vyhodnocovat je nasledné
pomoci softwaru GENIE 2000. Pfiru¢ni spektrometr InSpector 1000 byl nastaven na rozliseni
4096 kanalti na 3000 keV. Tento spektrometr nema zadné stinéni.

Laboratorni HPGe spektrometry

Pouzité laboratorni HPGe spektrometry (Obr. 3) (vyrobce MIRION TECHNOLOGIES —
CANBERRA, INC.) maji relativni uc¢innost 40 % vuci Nal(Tl) detektoru o velikosti 3 x 3.
Vzhledem K jejich vybornému energetickému rozliSeni u nich dochézi k bezproblémové
identifikaci radionuklidi. Vzorky byly pomoci téchto spektrometri méfeny rovnéz
v geometrii Marinelliho nddob. Nevyhodou HPGe spektrometrii je, ze pfi méfeni vysoce
aktivnich vzorkli dochazi kvuli vysoké mrtvé dobé detektoru k podhodnoceni naméfenych
hodnot aktivit. Laboratorni HPGe spektrometry jsou nastaveny na rozliSeni 8092 kanali
na 3000 keV. Tyto spektrometry jsou obklopeny olovénym stinénim o tloustce 10 cm.

[N
Obr. 1. Spektrometr RT 50 Obr. 2. Spektrometr Obr. 3. Laboratorni HPGe

InSpector 1000 spektrometr

3. Vzorky a metody méreni

Ke srovnavacimu méfeni vod s obsahem umélych radionuklidl byly vyuzity natedéné vzorky
z ruznych porovnavacich meéfeni. Pro méfeni mobilnim spektrometrem RT-50 byly vzorky
vod pfipraveny do mastovek o objemu 60 ml a 500 ml s plnénim 450 ml, pro méteni
InSpectorem 1000 a laboratornimi HPGe spektrometry byly pouzity Marinelliho nadoby
0530G s plnénim 450 ml. Doba méfeni byla stanovena na 1200 s, coz odpovida normé
CSN EN ISO 19581 [1].

K ptipravé vzorkli vod, obsahujicich pfirodni radionuklidy, byly pouzity riizné¢ nafedéné
roztoky dostupnych ptirodnich radionuklidi. Pro méfeni mobilnim spektrometrem RT-50
byly vzorky vod rovnéz ptipraveny do mastovek o objemu 500 ml s plnénim 450 ml,
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pro méteni spektrometrem InSpector 1000 a laboratornimi HPGe spektrometry byly pouzity
Marinelliho nadoby 0530G s plnénim 450 ml. Doba méfeni téchto vzorkli byla
1 200 s a 3 600 s, pticemz vysledky ze spekter namétenych laboratornimi HPGe spektrometry
po dobu 3 600 s byly brany jako referencni.

Porovnani spekter stejného vzorku vody naméteného v laboratornich podminkach vSemi tiemi
spektrometry je znazornéno na obr. 4. Je patrné, Ze ptitomnost stinéni u HPGe spektrometrii
a scintila¢niho spektrometru RT-50 zplsobuje diky potlaceni pozadi dobie patrné piky
radionuklidi rozpadovych produkti radonu, tj. 2Bi a #*Pb a pik radionuklidu “°K.
U priruc¢niho spektrometru InSpector 1000 tyto piky vlivem vysokého pozadi a absenci stinéni
kromé piku radionuklidu “°K témé&f patrné nejsou.

o Spektra voda 1 (se sedimentem), 450 ml
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Obr. 4. Porovnani spekter vzorku vody

4. Vysledky

Srovnévaci méteni vzorkti umélych radionuklida
Vysledky srovnavaciho méfeni vzorki umélych radionuklidi s geometrii mast'ovka o objemu
450 ml na spektrometru RT-50 a Marinelliho nadoba s plnénim 450 ml na laboratornich
gamaspektrometrech shrnuji obr. 5-10. Objemové aktivity radionuklidi se pohybovaly
v fadech jednotek az niz8ich desitek Bq/l vzorku.

Z grafu je patrné, ze spektrometr RT-50 identifikuje ptfedev§im radionuklidy, jez ma
v kalibraci (***Ba, ®°Co). Naopak radionuklidy, které v Kalibraci nema, téméf nikdy nedokaze
identifikovat. Pro tyto pfipady zahrnuje vyhodnoceni spekter namétenych spektrometrem
RT 50 jesté¢ parametr ,,qfit“, ktery dava informaci o tom, ze vzorek obsahuje jeSté dalsi
radionuklidy, jez neumi vyhodnotit (v nagem piipadé 13*Cs, kdy byla ve spektrech danych
vzorkd hodnota parametru qfit velmi vysoka).

Naproti tomu ve dvou ptipadech u radionuklidu ?*Am a jednom piipadu u radionuklidu ®°Co

byly dané radionuklidy identifikovany pouze spektrometrem RT-50, a ne laboratornimi HPGe
spektrometry, coz je zpusobeno vyssi citlivosti scintilaéniho spektrometru ke gama zéieni.
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V jednom vzorku naméfeném laboratornimi HPGe spektrometry byl radionuklid ®°Co
identifikovan, ale jeho aktivita byla niz§i nez nejmensi detekovatelna aktivita.

V nékterych vzorcich byly piitomny rovnéz radionuklidy %'Co a 2'°Pb, které viak nebyly

identifikovany pii dobé méteni spektra 1 200 s ani spektrometrem RT-50, ani laboratornimi
HPGe spektrometry.
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Obr. 5-10. Porovnani naméfenych objemovych aktivit umélych radionuklidis — geometrie
méfeni: 450 ml RT-50/450 ml laboratorni HPGe gamaspektrometry

Srovnavaci méfeni vzorkt umélych radionuklidi pro studnovy detektor RT-50, kde byly
meéfeny vzorky o objemu 60 ml a laboratorni gamaspektrometry, u nichz byla opét pouzita
geometrie méteni Marinelliho nadoba s plnénim 450 ml, bylo provedeno na vzorcich s vyssi
objemovou aktivitou radionuklida. Vysledky jsou shrnuty na obr. 11-16. Radionuklidy, jez
jsou obsazeny v Kalibraci spektrometru RT-50, byly identifikovany. V pfipadé radionuklidu
13Cs, ktery nebyl spektrometrem RT-50 identifikovan, byla opét alarmujici hodnota
parametru gfit u danych vzorkd.

Naproti tomu v jednom vzorku obsahujicim radionuklid °2Eu byl tento radionuklid
identifikovan pouze spektrometrem RT 50, a ne laboratornimi HPGe spektrometry.
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Obr. 11-16. Porovnani naméfenych objemovych aktivit umélych radionuklidii — geometrie
méfeni: 60 ml RT 50/450 ml laboratornimi HPGe gamaspektrometry

V tab. 1 je shrnuta identifikace umélych radionuklidd méfenim vzork v Marinelliho nadobé
piiru¢nim spektrometrem InSpector 1000 po dobu 1 200 s. Radionuklidy, jez byly v daném

vzorku obsazeny, jsou podbarveny zluté.

Tab. 1. Identifikace umelych radionuklidi — spektrometr InSpector 1000

. Identifikace radionuklidt — InSpector 1000
Oznaceni _
vzorku 40 0co | 18Ba | 13#Cs | ¥Cs | 1528y | 241am dalsi
radionuklidy

IAEA 2021-2 + - - - . +

IAEA 2021-1 + - - - -
IAEA 2021-3 + - . 226R4

IAEA 2021-5 + - - -

Ztab. 1 je patrné, ze priru¢ni spektrometr InSpector 1000 pfii identifikaci umélych
radionuklidi v métenych vzorcich vyhodnocovanych automaticky naprosto selhal (pfi méfeni
spekter trvajicim 1200 s byl identifikovan pouze 1 umély radionuklid v 1 vzorku, pfi méfeni
spekter po dobu 3600 s pak byly ve vzorcich identifikovany pouze 4 um¢lé radionuklidy).
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Radionuklid “°K identifikovany timto pfiru¢nim spektrometrem ve vSech vzorcich pochazel
z pozadi nebo se jednalo o interferenci s radionuklidem *8La (viz vyse).

Srovndvaci méteni vzorki ptirodnich radionuklidii méfenych v laboratofi

Vtab. 2 a 3 jsou shrnuty vysledky srovnavaciho méfeni vzorkid ptfirodnich radionuklidi
Vv geometrii mastovka o objemu 450 ml na spektrometru RT-50 a Marinelliho nédoba
Splnénim 450 ml na laboratornim gamaspektrometru. Hodnoty aktivit namétenych
laboratornimi HPGe spektrometry po dobu 3600 s byly brany jako referenéni.

Ztab. 2 a 3 je patrné, Ze spektrometr RT-50 ve vzorcich vod velmi dobie identifikoval
ptirodni radionuklidy #*8U, jehoZ objemovou aktivitu ale vétsinou podhodnotil, a %2Th, jehoz
objemovou aktivitu naopak ¢asto nadhodnotil. Radionuklid ?°Ra ve vzorcich identifikoval
v mén¢ piipadech nez laboratorni HPGe gamaspektrometry a vétSinou byla tato objemova
aktivita podhodnocena. Radionuklid 2°Pb ve vzorcich vod byl shodné identifikovan
spektrometrem RT-50 a laboratornimi HPGe gamaspektrometry (pti méfeni po dobu 1200 s)
ve tiech piipadech, jeho objemova aktivita vSak byla spektrometrem RT-50 podhodnocena.
Naopak radionuklid “°K byl spektrometrem RT-50 identifikovan ve dvou p¥ipadech, zatimco
laboratornimi HPGe spektrometry pfi méteni po dobu 1200 s nebyl identifikovan ani jednou.

Tab. 2. Srovnavaci meéreni vzorki prirodnich radionuklidii — 40K 238 g 226Rq

AOK 238U 226Ra
Vzorek RT-50, 1200s | gam., 1200s | gam., 3600s |RT-50, 1200s| gam., 1200s | gam., 3600s |RT-50, 1200s{ gam., 1200s | gam., 3600s | qfit
ay [Ba/ll av [Ba/ll av [Ba/ll av [Ba/ll av [Ba/ll av [Ba/ll av [Ba/ll ay [Ba/ll av [Ba/ll
Diilni voda <17.0 14 <96 <55
Unat 100 pg/ml 155 1290 1120 5 <6.2 297
Acetat uranylu 1234 23040 23520 16 <93 35658
Dest. v.+2%°Ra <15.7 8 <41* <54 <36
Pitr. v.+22°Ra 13 <70 <38
Pfr. v.+Unat 78 380 360 <95 <33 47
Dest. v.+**°Pb 3.7 <97 <34
Piir. v.+2Ph 4 3.6 <9.8 <33 22
Pt. v.4+22°Ra+Unat+21°Pb 205 <67 70% 7.7 <4.0
Dest. v.+**°Ra+2:°Pp 9.3 <65 <39
Dest. v.+*%°Ra+*'%pp-2 <87 <95 896 4070 4100 22465
40K 2.9 207 24 15 <9.9
210pp 78 3.9 <61 <97 <81
26pa 64 55 <126 6.9 92
ThO, 79 <44 2.6 <102 70
Unat 1.8 74 8.6 15.1 120 <93 <28

*Horni odhad dle metodiky M-5 (u radionuklidu 23U je to pfepocet ze souctového piku radionuklidu 23U
po odedtu pifspévku radionuklidii 2**Bi a 2“Pb pied dosazenim rovnovéhy, u radionuklidu ??°Ra je to souctovy

pik)[2].
Pozn.: gam. — méfeni laboratornimi HPGe spectrometry.
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Tab. 3. Srovndvaci meéreni vzorkii prirodnich radionuklidii — %?Th a ?'°Pb

232Th 210Pb
Vzorek RT-50, 1200s | gam., 1200s | gam., 3600s |RT-50, 1200s| gam., 1200s | gam., 3600s gfit

av [Ba/ll av [Ba/l] ay [Ba/l] av [Ba/l] av [Ba/ll av [Ba/l]
Diilni voda <25
Unat 100 pg/ml 86 <27 297
Acetat uranylu 1026 35658
Dest. v.+*?°Ra 3 <56
Ptir. v.+2%°Ra <56
Pftr. v.+Unat 30 <27 47
Dest. v.+%1°Pb 4 <7.2 6 275 226
Piir. v.+21%Pb 3 <56 6 224 224 22
Pt. v.+22°Ra+Unat+2°Ph 7 <20
Dest. v.+22°Ra+°1°Pb <36 <22 54
Dest. v.+22°Ra+%1%Pb-2 937 539.0 20 750 20 520 22465
40K 47 1.7
210py <89 7.4 129
226, 2.7 <58 102
ThO, 21.3 116 169 < 167
Unat 2.3 2.2 <135

Pozn.: gam. — méteni laboratornimi HPGe spectrometry.

Ve vsech vzorcich pfirodnich radionuklidi ve vodach métenych spektrometrem InSpector
1000 po dobu 1 200 s byl opét identifikovan radionuklid “°K, ktery viak ve vétsing ptipadi
pravdépodobné pochézel z pozadi nebo se jednalo o interferenci s radionuklidem 3La (viz
vyse). Z dalSich radionuklidii byl pouze v jednom vzorku spravné automaticky identifikovan
radionuklid %Ra. Ve tfech vzorcich pak byly namisto pfirodnich radionuklidi automaticky
identifikovany umélé radionuklidy (***Am, 12| a 13Cs).

Srovnavaci méfeni vzorku ptirodnich radionuklidti méfenych in situ

Testovaci méfeni vzorkd in situ bylo provedeno pii vyjezdu do arealu firmy DIAMO a.s.
a na pracovisté firmy DIAMO a.s. Na mistech s vysokymi hodnotami ptikonu prostorového
davkového ekvivalentu byly odebrany vzorky vod, jeZ byly nejprve méfeny in situ po dobu
1200s mobilnimi spektrometry RT50 a InSpector 1000 a nasledné po dobu
1200 s a 85 000 s laboratornimi HPGe gamaspektrometry. V ptipad¢ nékterych vzorkl byly
vysledky doplnény i o vysledky laboratorniho radiochemického stanoveni celkového
hmotnostniho obsahu uranu, ze kterého byla pfepoétena objemova aktivita radionuklidu 28U
a objemova aktivita radionuklidu ?*Ra.

Vtab. 4 a 5 jsou shrnuty vysledky srovnavaciho méteni vzorkd pftirodnich radionuklidd
meéfenych in situ v geometrii mastovka o objemu 450 ml na spektrometru RT 50
a Marinelliho nadoba s plnénim 450 ml na laboratornich HPGe gamaspektrometrech.
Hodnoty objemovych aktivit naméfenych laboratornimi HPGe spektrometry po dobu 85 000 s
byly brany jako referen¢ni.

16



Tab. 4. Srovndvaci méreni vzorkii prirodnich radionuklidii — “°K a 28U

40, 233,
Vzorek RT-50,1200s| gam.,1200s | gam.,85000s [RT-50,1200s| gam.,1200s | gam.,85000s RCH
av[Ba/l | av[Bg/M | av[Ba/Ml | av[Ba/l | av[Ba/ll | av[Ba/ll | av[Ba/l

Areal - voda 1 - vypust (nefiltrovand) <30 --- 16.1 235 ---

Aredl - voda 1 - vypust’ (filtrovand) <80 <53 17.0 84 57
Areal - voda 2 - laguna 1 - bliz k vypusti <7.0 16.6 58* 40 54
Areal - voda 3 - laguna 2 - mensi <74 14.2 87* 48 59
Areal - voda 4 - jezero 11 13.1 36* 35 31
Pracovisté - 1 -vy¢iSténa voda 6.5 13 71 <9.4 3
Pracovisté - 2 - voda z arealu 2.7 <33 32* 36
Pracovisté -3 - dilni voda 14 16.8 30* 17

*Horni odhad dle metodiky M-5 (u radionuklidu 2®U je to ptepocet ze souctového piku radionuklidu 2*°U
po odedtu piispévku radionuklidii 2**Bi a ?“Pb pied dosazenim rovnovahy, u radionuklidu ??Ra je to soudtovy

pik) [2].

Pozn.: Vzorek nefiltrované vody 1 nebyl méfen gamaspektrometricky po dobu 85 000 s.
gam. — méfeni laboratornimi HPGe spectrometry.
RCH - radiochemické stanoveni.

Radionuklid “°K byl identifikovan mobilnim spektrometrem RT 50 V jednom vzorku, zatimco
laboratornimi HPGe spektrometry pii méteni po dobu 1200s byl tento radionuklid
identifikovan pouze ve dvou vzorcich, ovSem jeho objemova aktivita byla niz$i nez nejnizsi
detekovatelna aktivita.

Radionuklid 28U byl identifikovan mobilnim spektrometrem RT 50 ve vsech vzorcich,
ale jeho objemova aktivita byla vétSinou podhodnocena, zatimco laboratornimi HPGe
spektrometry pii méfeni po dobu 1 200 s byl tento radionuklid identifikovan pouze v péti
vzorcich, znichZ jednou byla jeho objemova aktivita niZ§i neZ nejmensi detekovatelna
aktivita.

Tab. 5. Srovnavaci méreni vzorki prirodnich radionuklidii — **Ra a %°Th

226, 28211
Vzorek RT-50,1200s| gam.,1200s | gam.,85000s RCH RT-50,1200s| gam.,1200s | gam.,85000s
av[Ba/l | av[Ba/l | av[Ba/l | av[Ba/l | av[Ba/l | av[Ba/l | av[By/l
Areal - voda 1 - vypust’ (nefiltrovana) 114 202 --- 189 <123 ---
Areal - voda 1 - vypust’ (filtrovana) 3.6 27 20 0.7 4.8 <14
Aredl - voda 2 - laguna 1 - bliz k vypusti 43* 11.8 0.6 <16
Areal - voda 3 - laguna 2 - mensi 64* <1l1 0.4 1.7 <16
Aredl - voda 4 - jezero 32* <1l1 0.1 0.6 16
Pracovisté - 1 -vyCiSténa voda <97 <0.9 <0.03 0.9 <13
Pracovisté - 2 - voda z arealu 34 <239 <038 0.1 18.6 <19
Pracovisté -3 - dilni voda 19.6 32 <1 0.7 8.8 1.7

*Horni odhad dle metodiky M-5 (u radionuklidu 23U je to pfepocet ze souctového piku radionuklidu 23U
po odedtu piispévku radionuklid 2“Bi a 2**Pb pied dosazenim rovnovahy, u radionuklidu ??°Ra je to souctovy

pik) [2].

Pozn.: Vzorek nefiltrované vody 1 nebyl méien gamaspektrometricky po dobu 85 000 s.
gam. — méfeni laboratornimi HPGe spectrometry.
RCH - radiochemické stanoveni.

Radionuklid ??Ra byl identifikovan mobilnim spektrometrem RT-50 pouze ve &tyfech
vzorcich vod a jeho objemova aktivita byla vétSinou podhodnocend, zatimco laboratornimi
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HPGe spektrometry pti méfeni po dobu 1 200 s byl tento radionuklid identifikovan ve vSech
vzorcich, z toho ve dvou vzorcich byla jeho aktivita niz§i nez nejmensi detekovatelnd aktivita.

Radionuklid %*2Th byl identifikovan mobilnim spektrometrem RT-50 v sedmi vzorcich vod
(z osmi), ale jeho objemova aktivita byla vétSinou nadhodnocena, zatimco laboratornimi
HPGe spektrometry pifi méfeni po dobu 1 200 s byl tento radionuklid identifikovan pouze

Vv

Ve vSech vzorcich ptirodnich radionuklidii ve vodéch z aredlu firmy DIAMO a.s. a pracovisté
téze firmy méfenych spektrometrem InSpector 1000 po dobu 1 200 s byl opét identifikovan
radionuklid 4°K, ktery vsak pravdépodobné& pochazel z pozadi nebo se jednalo o interferenci
s radionuklidem *La (viz vyse). Z dalsich radionuklidi byl pouze v jednom vzorku

automaticky identifikovan radionuklid ?*°Ra a Vv jiném vzorku byl automaticky identifikovan
radionuklid #2Th,

5. Zavér

Pii srovnavacim méfeni mezi mobilnimi scintilaénimi spektrometry RT-50 (Nal(Tl))
a InSpector 1000 (s IPROL-1 (LaBrs) sondou) a polovodiCovymi laboratornimi
gamaspektrometry, které u mobilnich spektrometri probihalo jak v laboratornich
podminkach, tak i pfi in situ méfeni, byla ovéfena moznost identifikace a kvantifikace
ptirodnich i umélych radionuklidii v riznych vzorcich vod.

Ukéazalo se, Ze mobilni spektrometr RT-50 lze pouzivat pro screeningovou identifikaci
a kvantifikaci RN pfi in situ méfeni, i kdyz kvili velmi Sirokym pikim ne plné
bez problému. Naproti tomu ptenosny spektrometr InSpector 1000 s IPROL 1 (LaBrs3) sondou
neni kvili absenci stinéni, nemoznosti béhem méteni spektra zkratit nastavenou dobu méteni
a dlouhé dobé zpracovani spektra pro screeningovou identifikaci a kvantifikaci RN dobfe
pouzitelny.

6. Podékovani

Tento &lanek byl ptipraven v ramci projektu MV CR: , Institucionalni podpora na dlouhodoby
koncepcni rozvoj vyzkumné instituce vroce 2022 — systém zpracovani a vyhodnocovani
vzorkil z terénnich meérent .
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COMPARATIVE MEASUREMENTS OF RADIONUCLIDE CONTENT IN DIFFERENT
WATER SAMPLES BETWEEN IN SITU SCINTILLATION AND LABORATORY HPGe
SPECTROMETERS

Key words: RT-50 spectrometer — in-situ gamma spectrometry — radionuclides’ content

A mobile RT-50 spectrometer was purchased by the Department of Nuclear Protection
SUJCHBO, v. v. i. This spectrometer containing a 4" x 4" Nal(Tl) detector
with an implemented well detector can be used as part of field trips connected with
the detection and identification of radioactive substances and nuclear materials.

A comparative measurement of natural and artificial radionuclides’ content in different water
samples was performed between this mobile spectrometer, the INSPECTOR 1000 hand-held
spectrometer with IPROL-1 (LaBr3) probe 1.5" x 1.5" and laboratory HPGe spectrometers.
The content of some natural radionuclides in the samples was also determined
radiochemically.
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URAN V PODZEMNICH VODACH

Barbora Sedlarova, Irena Pohlova, Eva Juranova
Vyzkumny ustav vodohospodaisky T. G. Masaryka, v. V. 1., Podbabska 2582/30, 160 00
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Prispévek informuje o obsahu hmotnostni koncentrace uranu na vybranych vrtech
podzemnich vod spravovanych v ramci monitorovaci sité Ceského hydrometeorologického
ustavu (CHMU). Naméiené hodnoty jsou hodnoceny podle chemické toxicity a z hlediska
radiacni ochrany.

1. Uvod

Uran je vpitnych vodach limitovan v Ceské legislativé z hlediska toxickych ucinku
a z pohledu radia¢ni ochrany. Ve vyhlasce ¢. 252/2004 Sb. [1], kterou se stanovi hygienické
pozadavky na pitnou a teplou vodu a Cetnost a rozsah kontroly pitné vody, je v ptiloze ¢. 1
uveden limit hmotnostni koncentrace uranu 15 pg/l. Zhlediska radia¢ni ochrany se
provozovatelé upraven pitnych vod urenych pro vefejné vodovody a pitnych vod balenych
fidi zakonem €. 263/2016 Sb. [2], a souvisejici vyhlaskou €. 422/2016 Sb. [3]. V pfiloze ¢. 26
vyhlasky ¢. 422/2016 Sb., jsou uvedeny vySetfovaci urovn¢ pro ukazatele celkové objemové
aktivity alfa 0,2 Bqg/l a beta 0,5 Bg/l, dale referencni uroven pro indikativni davku
0,1 mSv/rok a objemovou aktivitu Rn-222 100 Bg/l. Pro objemovou aktivitu Rn-222 je
uvedena také nejvySe ptipustna hodnota 300 Bq/l. V ptiloze ¢. 26 je dale uveden zpisob
arozsah systematického meéfeni a hodnoceni obsahu pfirodnich radionuklidi ve vodé.
V ptipadé prekroceni vySetfovacich urovni pro celkovou objemovou aktivitu alfa a beta jsou
V doplitujicim rozboru analyzovany konkrétni pfirodni radionuklidy pro identifikaci zdroje
zvySeného ionizujiciho zareni alfa a beta. Jak je uvedeno ve vyhlasce [3] a také v Doporuceni
SUJB [4] pii piekrodeni vySetfovaci Grovné pro celkovou objemovou aktivitu alfa je
analyzovana hmotnostni koncentrace uranu, pfipadné objemové aktivity izotopt uranu U-238
a U-234. Pro referen¢ni uroven indikativni davky 0,1 mSv/rok je mozné stanovit referen¢ni
hodnotu hmotnostni koncentrace uranu a objemové aktivity izotopti uranu U-238 a U-234.
Pro dospélého jedince za predpokladu ro¢ni spotfeby pitné vody 2 litry za den odpovida
referencni hodnota hmotnostni koncentrace, jez zpusobi celkovou indikativni davku rovnou
smérné hodnoté 0,1 mSv/rok 120 pg/l, referencni hodnota objemovych aktivit izotopi uranu
odpovida 3,0 Bg/l pro U-238 a 2,8 Bg/l pro U-234.

Z porovnani limitnich hmotnostnich koncentraci uranu 15 pg/l pro toxické ucinky a 120 pg/l
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ozéfeni z pfijmu uranu pitnou vodou.

2. Metodika

Pro zjistovani hmotnostni koncentrace uranu v podzemnich vodach bylo na tuzemi Ceské
republiky vybrano 114 mist, vrtil z monitorovaci sité Ceského hydrometeorologického tstavu
(CHMU). Jednalo se o vrty spise méléi, rozmezi hloubky Gerpani bylo vétsinou 5-40 m
pod povrchem, 14 vrtd bylo ¢erpano z hloubky 40—-100 m a 4 vrty byly odebirany z pietoku.
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Udaje o hloubkach zapusténi ¢erpadla pro odbér podzemnich vod byly poskytnuty CHMU.
Vzorky podzemnich vod byly odebrany ve spolupraci se vzorkaii, kteii pro CHMU odbéry
podzemnich vod zajistuji. Odebiran byl 1 litr podzemni vody do plastové vzorkovnice jako
prosty vzorek, vrty byly pfed odbérem vzorku procistény odcerpanim. U 34 vrth byla
stanovena hmotnostni koncentrace uranu pouze z podzimniho odbéru vzorki v roce 2018.
U 80 vrti byla stanovena hmotnostni koncentrace uranu z jarniho a podzimniho odbéru
vzorkl v roce 2020.

Hmotnostni koncentrace uranu byla stanovena podle akreditovaného SOP RA12 Stanoveni
uranu fosforenscen¢ni metodou [5]. Princip metody je zalozen na méfeni intenzity
emitovaného fosforencencniho zafeni uranylovych ionta pfi excitaci UV zéatenim. Byl pouzit
pfistroj Fluorat 02-2M s potvrzenim o ovéfeni stanoveného meéfidla, a to Vv ndvaznosti
na zakon ¢. 505/1990 Sb., zakon o metrologii [6]. Nejistota stanoveni hmotnostni koncentrace
uranu je 10 %.

3. Vysledky

Hodnoty naméfenych hmotnostnich koncentraci uranu byly stanoveny v intervalu pod mezi
detekce 1,0 pg/l az 110,8 ug/l. Soubor hodnot byl rozdelen do ¢tyi skupin: < 1,0 pg/l, (1,0—
5,0) ug/l, (15,0-30,0) pg/l, > 30,0 pg/l. Nejvice byla zastoupena skupina vrtt s hodnotami
hmotnostni koncentrace uranu pod mezi detekce 1,0 pg/l 44% sledovanych vrtl, nasledovala
2. skupina s rozmezim (1,0-15,0) pg/l1 40% vrtd, 4. skupina S hodnotami nad 30,0 pg/l 11 %
a 3. skupina s rozmezim hodnot (15,0-30,0) pg/l 5%. Zastoupeni vrtd jednotlivych skupin
hmotnostnich koncentraci uranu na uzemi CR je uvedeno na obr. 1. V mapé jsou uvedeny
také oblasti byvalé t€Zby a zpracovani uranovych rud. U 17 vrtd byla naméfend hodnota vyssi
nez 15 pg/l, limitni hodnota z hlediska chemické toxicity (tab. 1). Pro 80 vrt, u nichz bylo
provedeno stanoveni hmotnostni koncentrace uranu pfi jarnim a podzimnim odbéru, byly
hmotnostni koncentrace uranu shodné u 48 % vrti, u 36 % doslo k navySeni hodnoty a u 16 %
byly hodnoty nizs§i. U Zadného ze sledovanych vrtl nebyla pfekrocena referencni hodnota
hmotnostni koncentrace 120 pg/l, kterd zpisobi celkovou indikativni davku rovnou smérné
hodnot€ 0,1 mSv/rok.

Unat [pg/l]
O <1,0(DL)
QO 1,0-150
@ 150-30,0
@ >300
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Koncentrace pfirodniho uranu v podzemnich vodach

PO O @& @ hlubinna tézba
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Obr. 3. Koncentrace piirodniho uranu v podzemnich vodach a mista byvalé tézby
a zpracovani uranové rudy

Tab. 1. Seznam vrtii podzemnich vod s hodnotami hmotnostni koncentrace uranu nad limitni
hodnotou 15 ug/l

oznaceni wtu [misto hmotnostni koncentrace uranu ug/|
VB0349 [Breclav (Charvatska Nova Ves) 16,9
PB0207 |Panenska Rozsicka 18,4
VP7025 [Zata OleSnice 18,9
VP1903 |[Hofin 19,6
VP9506 |[Lanskroun 20,0
VP0725 |Mratin 30,7
VB9534 |Kfenov 37,4
VPO717 |Zaryby 47,7
VP9505 [LanSkroun 54,0
VP7538 [Ptyrov 56,1
PO0017 |HostaSovice 67,8
VB0444 [Ivancice (Letkovice) 74,6
VB9805 |[Bofitov 79,8
VP7515 |Buda (Mnichovo Hradisté) 87,4
VP1402 [Tunéchody (Kladruby) 94,2
VP8475 |Marenice 100,9
VP7500 |[Kobyly 110,8

4. Shrnuti

V ptispévku  byly zhodnoceny vysledky hmotnostni koncentrace uranu naméfené
na vybranych vrtech podzemnich vod spravovanych vramci monitorovaci sit¢é CHMU
V ndvaznosti na limity pro chemickou toxicitu a z hlediska radia¢ni ochrany. Technologie
na odstrafiovani uranu z pitnych vod jsou velmi ndkladné, a proto rozsifeni méfeni daného
ukazatele na dal3i vrty ve spravé CHMU by umoznilo ziskani podkladti pro rozhodovani
0 vybéru nového zdroje pitné vody pro dané oblasti. Zmény hodnot v ramci jarnich
a podzimnich odbért také poukazuji na moznost vlivu klimatickych zmén.
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URANIUM IN GROUNDWATER
Key words: uranium — groundwater — drinking water — toxicity — radiation protection

The paper reports on the mass concentration of uranium in selected groundwater wells
managed within the monitoring network of the Czech Hydrometeorological Institute.
The measured values are evaluated according to chemical toxicity and from the point of view
of radiation protection.
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Zavedenie novej metody stanovenia objemovej aktivity
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Prispevok sumarizuje zavedenie metody stanovovania izotopov urdnu vo vodnych vzorkdach
S ohladom na legislativne predpisy platné na Slovensku.

1. Uvod

Problematika hodnotenia radiologickych ukazovatelov v pitnej vode je obsiahnuta
v pravnych predpisoch Ministerstva zdravotnictva SR. Vyhlaska Ministerstva zdravotnictva
Slovenskej republiky ¢. 100/2018 Z. z., o obmedzovani oziarenia obyvatel'ov z pitnej vody,
Z prirodnej mineralnej vody a z pramenitej vody upravuje podrobnosti radiologickych
ukazovatelov kvality pitnej vody, ich kontrolu, pocetnost odberov vzoriek pitnej vody,
postup stanovenia, kritéria pre najmensSiu detegovateni objemovt aktivitu, kritérid
pre rozsirenu neistotu a nadpravné opatrenia pri prekroceni indikaénych hodnét [1]. Zaroven
upravuje kritéria kontroly kvality pitnej vody a program monitorovania. Vyhlaska
Ministerstva zdravotnictva Slovenskej republiky ¢. 247/2017 Z. z., ktorou sa ustanovujl
podrobnosti o kvalite pitnej vody, kontrole kvality pitnej vody, programe monitorovania
a manazmente rizik pri zdsobovani pitnou vodou [2]. Podla tohoto predpisu je stanovenie
radiologickych ukazovatel'ov kvality pitnej vody sti€astou Uplnej analyzy.
Smernica Eurdpskeho parlamentu a Rady (EU) 2020/2184 o kvalite vody uréenej na Fudsku
spotrebu zo 16. decembra 2020 (d’alej len smernica (EU) 2020/2184) nadobuda uginnost
zverejnenim v Uradnom vestniku Eurépskej tnie dia 12. januara 2021 [3]. Clenské §taty Gnie
st s vynimkou ustanoveni s odloZzenou ucinnostou povinné transponovat’ jej poZiadavky
do narodnych pravnych predpisov do dvoch rokov. V podmienkach Slovenskej republiky je
v stulade s platnym rozdelenim pdsobnosti v oblasti vody na ndrodnej Urovni gestorom
transpozicie Ministerstvo zdravotnictva SR a spolugestorom Ministerstvo zivotného
prostredia. Legislativny proces, novelizujuci pravne upravy oboch rezortov a upravujuci
povinnosti a kompetencie jednotlivych subjektov v procese dodavania pitnej vody sa zacal
v marci 2022. Navrhované zmeny sa dotykaji aj VyhlaSky Ministerstva zdravotnictva
Slovenskej republiky ¢. 247/2017 Z. z. (zruSenie platnej vyhlasky a priprava novej vyhlasky).
V tab. 1 je uvedeny prehl'ad zmien v ukazovatel'och kvality pitnej vody.
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Tab. 1. Prehlad zmien v ukazovateloch kvality pitnej vody

Dokument Ukazovatel Limitnd hodnota Pozndmka
Bisfenol A 2,5 pg/
Urdn 30 pg/l
. ; PFAS - spolu _ ; g
Smernica (EU) 2020/2184 — PripUsfa sa monitorovat iba jeden z ukazovatelov
SUcet PFAS
Pb 5ug/! Limitné hodnota je U&innd po 12. janudr 2036
cr 5ug/l Limitn& hodnota je U&innd po 12. janudr 2036
Vykondvacie rozhodnutie - Watch List Nonylfenol 300 ng/I Ukazovatel md stanoveny odpordcant hodnotu
z19. janudra 2022 17-beta-estradiol 1 ng/l Ukazovatel md stanovend odporG&ant hodnotu

V tab. 2 st uvedené indika¢né a medzné hodnoty radiologickych ukazovatel'och kvality pitnej
vody vyplyvajuce z Vyhlasky 100/2018 Z. z. Indika¢na hodnota pre celkovi objemovu
aktivitu alfa je 0,1 Bg/l. Ak je v skimanej vzorke celkova objemova aktivita alfa vyssia ako
0,1 Bg/l, vyzaduje sa analyza zamerana na Specifické radionuklidy (226Ra, 238 234y atd’.).

Tab. 2. Indikacné a medzné hodnoty radiologickych ukazovateloch kvality pitnej vody

vyplyvajuce z Vyhlasky 100/2018 Z. z. [1]

RADIOLOGICKE UKAZOVATELE KVALITY PITNEJ VODY

Tabulka €. 1
Indikaéné hodnoty zikladnych radiologickych ukazovatelov

Por. Ukazovatel’ Symbol Indikaéna hodnota Jednotka

cislo
1 Celkova ohjemova aktivita alfa e 0.10 Ba.l"
2 Celkova objemova aktivita beta Ayp 0.50 B!
3 Objemova aktivita Rn-222 ay222Rn 100 Bql™!

Tabulka & 2

Medzné hodneoty radiclogickych ukazovatelov pre vybrané prirodné a umelé radionuklidy

Por. Ukazovatel’ Symbol Medznd hodnota Jednotka

cislo
1 Prirodné radionuklidy U-238 3.0 Bq.!
2 U-234 2,30 Bg.l!
3 Ra-226 050 Ba.l
4 Ra-228 0.20 Bql”!
5 Pb-210 0,20 Bl
6 Po-210 010 Bg.l!
7 Rn-222 300,0 Ba.l"!
8 Umelé radionuklidy Cc-14 240.0 Bq.!
9 5r-90 490 Bg.l”
10 Pu-239/Pu-240 0.60 Bq.l!
11 Am-241 0,70 Ba.l"!
12 Co-60 40,0 Bl
13 Cs-134 7,20 Bg.l!
14 Cs-137 11,0 Bg.l"
15 -131 620 Bg.l!

Sucasna legislativa na Slovensku vyzaduje stanovovanie jednotlivych izotopov uranu. Z tohto
dovodu na Oddeleni radiochémie nastala potreba zaviest nova metdédu na ich stanovenie.

2. Uran

Prirodny urén je tvoreny zmesou troch izotopov: 238 (99,28 %), 235 (0,72 %), 234y
(0,0057 %). Dalsie izotopy ako napriklad 2>’U, 222U, 2*°U vznikaju radioaktivnou premenou
Vv premenovych radoch alebo jadrovymi reakciami. Urdn sa v zluCeninach vyskytuje
v oxida¢nych stupnioch III, IV, VI. Vo vodnych roztokoch sa najcastejSie vyskytuje vo forme
ionu UO2?*. Mobilitu urdnu v pdde a vo vode ovplyviluje mnoho faktorov, ako napriklad
oxidacno-reduk¢ény potencial, pH prostredia, pritomnost’ organickych a anorganickych latok,
S ktorymi moéze vytvarat' rozpustné komplexy. Oxidéaciou vznikajii dobre rozpustné formy
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(uran viazany ako Sestmocny), redukciou naopak (nerozpustné Stvormocné formy). Dobra
rozpustnost’ urdnu je pri¢inou I'ahkého prieniku do zdrojov podzemnych vod. Obsah uranu
Vv podzemnych vodach je zvycajne vyssi nez v povrchovych vodach (az stovky pg/l). Vsetko
vsak zavisi od geologického podlozia, s ktorym voda prichddza do kontaktu. Priemerné
koncentracie urdnu v pitnej vode st v roznych Statoch rézne (desatiny az jednotky pg/l).

Zvysené hodnoty Unpat na Slovensku boli pozorované v podzemnych vodéach
vytekajucich z banskych diel na urdn (Novoveskd Huta, Kélnica), vo vodach z prameiiov
Vv blizkosti urdnovych vyskytov, napr. pri Vychodnej, v niektorych termalnych vodach
(Oravice, Lucka pri SpisSskom Podhradi), vo vodach dolomitov cho¢ského prikrovu, napr.
V Nizkych Tatrach. Mierne zvySené hodnoty Unat (priemerne 0,005 mg/l) boli pozorované
vo vodach Podunajskej panvy, Juhoslovenskej kotliny a Viedenskej panvy. V oblastiach
budovanych flySom st koncentracie pomerne vyrovnané (priemerna hodnota Unat 0,003 mg/l).
Vody v neovulkanickych horninach sa vyznacuji nizkymi stabilnymi hodnotami koncentracie
uranu (0,002 mg/1) [4].

Izotopicky pomer 2*U/?3U je v roznych zlozkach Zivotného prostredia rozny. V pode
je takmer = 1, v nenarusenych uranovych mineraloch je = 1. Vo vode je izotopicky pomer
234U/28U > 1, ako dosledok interakcie vody a prostredia: voda — ruda, voda — hlusina, a s tym
spojené procesy — rozpustanie, absorpcia, komplexacia, redoxné reakcie, vplyv pH, zlozZenie
pody atd’. Priméarna pri¢ina je viak dosledok radioaktivnej premeny 23U (Schéma 1).

Schéma 1. Radioaktivna premena uranu

03
238U 234Th 234Pa 234U

Izotopy wurdnu sa stanovuji prevazne meranim ich charakteristického Ziarenia,
radiochemickymi metodami, ale tiez sa mozu pouzit’ aj analytické metody, napr. hmotnostné
spektrometrické metody.

Na Oddeleni radiochémie VUVH v Bratislave mame na stanovenie izotopov uranu
k dispozicii alfaspektrometer ALPHA ANALYST 7200 a ICP-MS iCAP Q. Tieto pristroje
maju radu vyhod, ale samozrejme aj réznych limitacii:

Alfaspektrometria
- dlhé doba analyzy
- odseparovanie radionuklidov od interferentov
- relativne maly objem vzorky
- dlh4 doba merania
- nizka medza stanovitelnosti
- nizka cena pristroja
- nizka pristrojova kapacita

ICP — MS
- rychle stanovenie bez nutnosti separacie radionuklidov
- maly objem vzorky
- kratka doba merania
- vel'mi nizka medza stanovitel'nosti
- vysoka cena pristroja
- vysoka pristrojova kapacita
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3. Zavedenie novej metédy

Na Oddeleni radiochémie sa pouzivaju Standardné normované metody. Verifikdcia ma
poskytnut’ objektivny dokaz, Ze prisluind metoda spliiia $pecifikované poziadavky. Ide teda
0 experimentalne potvrdenie a objektivne dokdzanie vhodnosti metédy na jej planované
vyuzitie.

Vseobecny postup pri zavedeni novej metody:

e formulovanie poziadaviek, ktoré maju byt’ pre dany ucel dosiahnuté,

e posudenie a zvazenie technickych moznosti, rizik a nakladov,

e urcenie rozsahu metddy, tz. vybrat vhodné parametre — zakladnym kritériom je ziskat’
dostatok udajov, aby bolo mozné posudit, ¢i je metdoda vhodna pre zamyslany ucel,
vypracovat plan,
uréenie obmedzenia metody,
vybrat’ vzorky, na ktorych budu experimenty realizované,
realizovat prislusné merania,
vyhodnotit’ vysledky,
pokial' je to nutné, vykonat ndpravné opatrenia k tomu, aby boli Specifikované
poziadavky splnené,

e vypracovat verifikacnu spravu, kde je zdokumentovany cely verifikaény proces.

Dolezité charakteristiky metody, tzv. pracovné charakteristiky su vychodiskom
a kvantitativne sa vyhodnocuju $tatistickymi metoédami.

Na popisanie metody st najpouzivanejsie tieto pracovné charakteristiky:
e minimalna detegovatel'nd aktivita,

presnost’,

spravnost’,

rozsah metddy,

neistota merania.

Verifika¢ny proces predstavuje:
e vytvorenie poziadaviek na kvalitu vysledkov,
e produkovanie pracovnych charakteristik spol'ahlivej kvality,
e zdokumentovanie valida¢ného procesu,
e rozhodnutie o pouzitel'nosti metody pre dané tcely.

Hlavnym cielom je experimentalne overenie, Ze pouzitd skiSobnd metdda je
vyhovujica vzhladom k vysSie uvedenym alebo dal$im stanovenym parametrom.
Pozadovana hibka procesu zavedenia novej metody zavisi od skugobnej metédy a od jej
pouzitia. Je nutné zohladnit, Zze pracovnik vykondvajuci verifikdciu metddy pracuje
s otvorenymi radioaktivnymi Ziari¢mi. Preto je nutné obmedzit’ merania na ¢o najmensi pocet
a cas, kedy je pracovnik vystaveny radiécii, a zdroven ziskat' dostato¢ny pocet merani na
Statistické hodnotenie.

Laboratorium musi vzdy opisat’ spdsob vykonanej verifikacie skisobnej metody
atento opis ma byt sucastou systému kvality alebo riadenej dokumentéacie. Protokol
0 verifikacii metody musi obsahovat’ zaver, v ktorom je uvedené, ¢i je validovand metdda
vhodna na predpokladany tcel pouzitia.

V praci sme sa zaoberali stanovenim izotopov uranu a Statistickym spracovanim
vysledkov. Postup analyzy bol vypracovany podl'a medzinarodnej normy ISO 13166:2020
[5]; analytickej metody od firmy Eichrom: Analyticky postup, metoda ACWO02 — Uréan
vo vode [6]; analytického postupu, metdda SPAO1 — Mikrozrazanie s fluoridmi (priprava
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zdroja) [7]. Separacia uranu je zalozena na extrakéno-chromatografickom postupe. V prvom
kroku sa pomocou extrak¢no-chromatografického materialu UTEVA Resin separovali izotopy
uranu od Am, Pu a Cm. Vytazok separacie uranu bol sledovany pomocou stopovada 22U.
Na stanovenie aktivity alfa emitujacich radionuklidov bolo nutné pripravit’ vzorku, ktora ma
¢o najmensiu hribku (minimdlna samoabsorpcia alfa Castic). Pre tieto ucely sa v d’alSom
kroku na pripravu zdroja na meranie izotopov uranu alfaspektrometricky pouzila metoda
mikrozrazania s fluoridmi. Mikrozrazenina bola zachytena na membranovom Resolve filtri
s priemerom 25 mm, s velkostou porov 0,1um. Aktivita bola stanovena pomocou PIPS
detektora (pasivovany implantovany planarny kremikovy detektor).

Pouzili sme vzorky ro6znych koncentracii urdnu pripravené z etalonu Unat

arealne vzorky pitnej, povrchovej a podzemnej vody, ktoré boli porovnané s hodnotami
nameranymi na pristroji ICP-MS iCAP Q. KedZe sa jedna o jadrovy materidl a otvoreny
radioaktivny ziari€, pri ktorom hrozi kontaminécia pristroja a ozarovanie pracovnikov, zvolili
sme minimalny mozny pocet merani. Realne vzorky pitnej, povrchovej a podzemnej vody
boli najskér merané na pristroji ALPHA ANALYST 7200 a potom na ICP-MS iCAP Q,
vysledky Unat boli porovnané.
V d’alSom kroku bola hodnotena robustnost metdédy. Hodnotené boli 3 pracovnicky, ktoré
spracovali rovnaka vzorku, ale menili sa faktory ovplyviiujiice robustnost’ (¢islo komorky,
chemikalie Sroznym stupiiom Ccistoty). V ramci verifikacie bola Studovand minimalna
detegovatelnd aktivita pre jednotlivé izotopy urdnu. Na zdver dvaja pracovnici stanovili
vzorku v ramci skuSok sposobilosti (OR-RA-2022, stanovenie Unat). V tab. 3 su uvedené
poziadavky na zavadzani metddu.

Tab. 3. Pracovné charakteristiky — poZiadavky na zavdadzani metodu stanovenia izotopov
uranu alfaspektrometricky

POZIADAVKY NA METODU
PRACOVNE . , ..
CHARAKTERISTIKY Vyjadrené ako Poziadavky
1ILIMIT STANOVENIA MDA [Bo/I] 0,02

SPRESNOST — Standardna odchylka

ZHODNOST série merani 15

2SPRAVNOST (ACC) (PRE) (sw rel) [%]

*PRAVDIVOST Vychylenie — Bias 15

(TRU) (Br) [%]

ROZSAH METODY RAN [Bg/l] (0,02-13,50)
SNEISTOTA MERANIA Urel [%] 20
SROBUSTNOST RSD® [%] 20
"Uast’ v MPS MPS [%] 100

1) MDA je minimalna detegovatel'na aktivita, ktord vyplyva z legislativnych poziadaviek (VyhlaSka ministerstva
zdravotnictva SR 100/2018 Z. z., 0 obmedzovani oZiarenia obyvatel'ov z pitnej vody, z prirodnej mineralne;j
vody a z pramenitej vody).

2), 3), 4), ich vypocet sa odvodzuje z legislativnych poziadaviek, dokumentov EU alebo s zadané podla
poziadaviek v Statistickych normach .

5) rozsirena neistota U s koeficientom roz$irenia k = 1,96.

6) RSD — Relativna smerodajna odchylka (Relative Sdandard Deviation).

7) MPS — Medzilaboratorna porovnavacia sktiska.
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4. Vysledky

Vsetky namerané hodnoty boli Statisticky spracované a porovnané so vstupnymi
poziadavkami (tab. 5).

Tab. 5. Experimentalne overenie plnenia poZiadaviek zavadzanej metody stanovenia izotopov
Uranu alfaspektrometricky

POZIADAVKY NA METODU VYSLEDKY
PRACOVNE CHARAKTERISTIKY Vyj;‘ggene Poziadavky | Skutoénost | Zavery
LIMIT STANOVENIA MDA 0,02 Bq/l 0,02 vyhovuje

PRESNOST - | Standanind

ZHODNOST Sé(;i:nfer;ni 15 % (1,5-8,6) | vyhovuje
SPRAVNOST (ACC) |(PRE) o el

PRAVDIVOST | Vychylenie 0 i .

(TRU) (Br) 15% (0,8-12,9) | vyhovuje
ROZSAH METODY RAN (o,o?g—q1/?,50) (0,02-33,0) | vyhovuje
NEISTOTA MERANIA Urel 20 % (1-19) | vyhovuje
ROBUSTNOST RSD 20 % (1,8-13,6) | vyhovuje
Ucast’ v MPS MPS 100 % 100 % | vyhovuje

5. Zaver

Stcasna legislativa na Slovensku vyzaduje stanovovanie jednotlivych izotopov uranu.
Z tohto dovodu na Oddeleni radiochémie nastala potreba zaviest novi metédu na ich
stanovenie.
Alfa spektrometria 1 napriek nizkej cene pristroja a nizkej medzi stanovitelnosti ma rad
nevyhod, ako je naro¢na predpriprava vzoriek, dlhd doba merania. ICP-MS umoziuje rychlu
a lacnt analyzu kovov. Prednostou ICP-MS je vel'mi nizka detekénd Gi¢innost” a pouzitel'nost’
v pripade havarijnych situacii. Nevyhodou metodiky ICP-MS je vysoka cena pristroja.
Metoda stanovenie izotopov urdnu bola Gspesne zavedend do praxe, ¢o deklaruje aj Gspesné
absolvovanie MPS-RR-2022.
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in water samples with regard to the legislative regulations valid in Slovakia.
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Zhodnotenie medzilaboratornych porovnavacich skusok
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KUrucové slova: medzilaboratorne porovnavacie skisky — radiochémia — voda

Cielom prispevku je zhodnotenie vysledkov medzilaboratornych porovnavacich skusok umelo
pripravenych vzoriek za rok 2021. Vyhodnocovali sa ukazovatele: celkova objemova aktivita
alfa, celkovd objemovd aktivita beta, objemovd aktivita **’Rn, objemovd aktivita **°Ra
a objemovad aktivita 3H. Medzi ziicastnenymi boli laboratéria vodarenskych spolocnosti
Slovenskeho vodohospodarskeho podniku, laboratoria Uradu verejného zdravotnictva,
radiacnej kontroly okolia jadrovych elektrarni a vyskumnych ustavov.

1. Uvod

Nérodné referencné laboratérium pre oblast’ vod na Slovensku (NRL), ktoré je sticastou
Vyskumného ustavu vodného hospodarstva (VUVH), je akreditované na organizovanie
programov skuSok spdsobilosti podla normy EN ISO/IEC 17043 [1]. Programy skusok
sposobilosti (PSS) a ich jednotlivé kola, tzv. medzilaboratéorne porovnavacie skusky (MPS),
predstavuju zékladny stupent vonkajsSej kontroly laboratorii a moznost’ preverovania kvality
ich prace. Cielom MPS je pravidelnd externa kontrola spdsobilosti za¢astnenych laboratorii
vykonavat’ analyzy sledovanych ukazovatelov na poZadovanej urovni kvality
a porovnatelnost’ jednotlivych laboratérii, zamerand na odhalovanie kritickych bodov pri
vykone analyz. Po prijati vhodnych napravnych opatreni ucast v MPS zabezpecuje
zlep$ovanie kvality ich prace. Uspesné laboratéria maji moznost’ preukazat’ svoju spdsobilost’
na vykonavanie jednotlivych analyz aj navonok, a to osved€enim o spravnosti ich vysledkov
dosiahnutych v MPS. VUVH organizuje MPS pre rozne hydroanalytické laboratéria (HL)
rezortov Ministerstva zivotného prostredia SR, Ministerstva podohospodarstva a rozvoja
vidieka SR a Ministerstva zdravotnictva SR. Ide hlavne o HL podnikov vodarenskych
spolocnosti a Slovenského vodohospodarskeho podniku, laboratoria regiondlnych uradov
verejného zdravotnictva a vyskumnych ustavov s moznostou ucasti mimorezortnych
organizécii a privatnych laboratérii. Uast’ v MPS bola otvorena pre vietkych zaujemcov.

2. Zakladné informacie

MPS zamerané na radiochemicky rozbor vdd MPS—RR-10/2021 sa konali v oktdbri
2021. Na porovnavanie boli vybraté ukazovatele zahrnujice zakladné radiochemické
stanovenia pri kontrole kvality pitnej a povrchovej vody [2, 3, 4]. V modelovych vzorkach
boli na koncentracnej urovni pitnych a povrchovych vod sledované nasledovné ukazovatele:
» celkova objemova aktivita alfa,
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celkova objemova aktivita beta,
objemova aktivita ?2?Rn,
objemova aktivita ?°Ra,
objemova aktivita °H.

Y VVY

2.1 Priprava vzoriek

Na pripravu modelovych vzorieck v. NRL boli pouzité certifikované referencné
materidly (CRM), referenéné materidly (RM) a analyticky Cisté chemikalie. Vzorky boli
pripravené ako koncentraty a plnené do 20 ml HDPE vzorkovnic, okrem vzorky na stanovenie
objemovej aktivity 3H, ktora bola plnena do 250 ml PE vzorkovnic. Pripravené vzorky boli
skladované a distribuované v stlade s poziadavkami normy STN EN ISO 5667-3 [5].
Dokumentacia o pouzitych (C)RM a chemikaliach, sposobe pripravy vzoriek a vysledky
kontrolnych analyz je archivovana v NRL.

Na pripravu vzorky na stanovenie 2?Rn bol pouzity roztok 2?°Ra, ktory vytvéara s 2?2Rn
rovnovahu. Termin spracovania vzorky bol po 168 hodinach (7 dnoch) po jej dokladnom
prevzdusneni.

2.2 Uéast’ v MPS

Ucast v MPS je dobrovolnd a dosiahnuté vysledky si anonymné a doverné.
Vo vynimo¢nych pripadoch moéze regulaény organ priamo poziadat organizatora PSS
0 poskytnutie vysledkov prislusnej MPS. O tejto skuto¢nosti musia byt zainteresovani
ucastnici MPS pisomne informovani [1, kapitola 4.10.4].

Laboratoriu, ktoré sa zucastiiuje MPS, je prideleny random kod (rk), t. j. ndhodne
generované Cislo, ktoré sa meni pri jednotlivych MPS. Tohtorocnych MPS sa zlcastnilo
7 laboratorii, z ktorych bolo vSetkych 7 akreditovanych pre danu oblast’.

Vzorky boli Gcastnikom MPS distribuované dna 26. 10. 2021 v troch centrach:
Bratislava, Banské Bystrica a KoSice. Spolu so vzorkami tc¢astnici MPS dostali pokyny na ich
spracovanie, zoznam metod stanovenia a rozborovy list na zapis vysledkov. Vysledok
stanovenia objemovej aktivity *H bolo treba uviest ku diiu 26. 10. 2021. Termin na zaslanie
vysledkov na VUVH bol do 6. 12. 2021.

3. Vyhodnotenie MPS

3.1  Statistické spracovanie vysledkov

Vysledky zaslané laboratoriami boli Statisticky spracované v stlade s normou STN
ISO 5725 [6]. Na identifikovanie extrémnych (odl'ahlych) hodnot bol pouzity Hampelov test
[7]. Testovacia Statistika pre Hampelov test bola v nasledujucom tvare:

= |_'1'z- - El
‘7 5,06*MAD

kde |x; —%| predstavuje prisluiny absolutny medidnovy rozdiel a MAD je medidn
medianovych rozdielov. Hodnota H; vic¢sia ako jedna indikuje extrémnu hodnotu
s pravdepodobnostou 95 %. Odlahl¢ vysledky su vacSinou zo Statistického suboru vylucené.

Hampelov test oznacil ako odl'ahli hodnotu jeden vysledok v pripade ukazovatela
celkovej objemovej aktivity beta (rk 1). Vzhl'adom na to, ze vysledok laboratoria s tk 1 spadal
do 20 % rozmedzia od referen¢nej hodnoty, tento vysledok bol zaradeny do Statistického
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spracovania vysledkov. MPS. Vzhl'adom na maly pocet zGcCastnenych laboratorii
pre ukazovatele objemova aktivita 2°Ra a *H nebol Hampelov test pouzity.

Prehlad statistickych parametrov pre zakladny subor a stibor po eventudlnom vyluceni
odl'ahlych hodnét je uvedeny v tab. 1. Pre kazdy ukazovatel’ je tu uvedeny pocet ucastnikov
(n), referencnd hodnota (X), priemernda hodnota (Xp), smerodajnd odchylka
reprodukovatel’nosti (sr) vyjadrena v jednotkdch daného ukazovatela, relativna hodnota
smerodajnej odchylky reprodukovatelnosti (CVR) v percentach, interval vyhovujicich
vysledkov (DM a HM), vytaznost’ (V) priemernej hodnoty (po vyluceni odl'ahlych hodnot)
vo vzt'ahu k referencnej hodnote a dosiahnuta uspesnost’ (U) podla kritéria posudzovania,
¢ize v ramci dolnych a hornych medzi, bez vylu¢enia odl'ahlych hodnot.

Laboratoria zaslali dve hodnoty pre kazdy ukazovatel, z ktorych bol vypocitany
aritmeticky priemer a tato hodnota bola d’alej posudzovana. Neistota priemernej hodnoty bola
vypocitana podla vztahu:

o ar—
N ug +us
2

u =

Tab. 1. Statistické parametre siiborov a medze vyhovujiicich vysledkov

MPS-RR-10/2021 Zakladny subor Stibor po vylt€eni odl'ahlych hodndt podl'a Hampela
" Merna 0 CVRr o o
Ukazovatel jednotka ni X |CVR[%]|N]| Xp X Sr [%] DM | HM |V [%]| U [%]
Ce'k'acl’fb;' &KLl g1t 700558 60 |7]0558|0540(0033| 60 |0,378|0,702| 103 | 100
Ce'k'b‘é?;' K| gart 60491 48 [6|0491|0509|0023| 48 [0407|0611| 96 | 100

Obj. akt. 22Rn| Bq.I* [|5(19,4 72 5]/194| 1901395 7,2 | 152 | 22,8 | 102 | 100

Obj. akt. ??Ra| Bg.I* [2(0,258| 44,2 | - - 10,352 - - 102820422 - 50
Obj. akt. *H Bq.It |[1] 629 - - - 607 - - 486 | 728 - 100
n — pocet laboratorii DM - dolna medza vyhovujucich vysledkov
Xp — priemerna hodnota HM — horna medza vyhovujacich vysledkov
X — referenéna hodnota V — vytaznost’
Sr — smerodajna odchylka reprodukovatel'nosti U — tspesnost’

CVrR —relativna sg
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3.2  Kritéria hodnotenia

Prijatou referen¢nou hodnotou pre modelové vzorky bola overena hodnota pouzitého
certifikovaného referencného materidlu. Pre objemovu aktivitu alfa bolo zvolené kritérium
posudzovania vysledkov = 30 % z prijatej referencnej hodnoty. Pre ostatné ukazovatele bolo
pouzité kritérium + 20 % z prijatej referencnej hodnoty.

Relativna odchylka D nazorne ukazuje odlahlost’ vysledku od referencnej hodnoty.
Pocita sa podl'a nasledovného vzt'ahu:

(x —X)

D=-——""%100
X

kde x je hodnota laboratoria (aritmeticky priemer dvoch hodnét) a X je referenéna hodnota.
Na obr. 2, 4 a6 st znazornené hodnoty D pre ukazovatele celkova objemova aktivita alfa,
celkova objemova aktivita beta a objemova aktivita 2Rn. Vzhladom na maly podet
i¢astnikov pre ukazovatele objemova aktivita 2°Ra a *H hodnoty D nie st uvedené.
Dalsim sledovanym parametrom je z-skére. Hodnota z-skore je vypolitand z nameranej
hodnoty x, referen¢nej hodnoty X a cielovej smerodajnej odchylky o
(x—X)
g=n 77
a

Hodnota ¢ je dana koeficientom sposobilosti ks pre dany ukazovatel' a jeho prijatou
referencnou hodnotou:

k_*=X
ﬂ' =
2
z-skore interpretujeme nasledovne:
> |zl =20 vysledok povazujeme za uspokojivy,
> 2,0 < |z] < 3,0 vysledok indikuje vystrazny signal,
» |z| = 3,0 vysledok povaZzujeme za neuspokojivy.

V tomto MPS je k. = 0,2 pre vSetky ukazovatele, okrem objemovej aktivity alfa, kde je k.
= 0,3. Sahrnné hodnoty z-skore jednotlivych ukazovatelov su v tab. 2. V grafoch 3, 6, 9
grafickej prilohy st uvedené hodnoty z-skore pre ukazovatele celkova objemova aktivita alfa,
celkovd objemova aktivita beta a objemova aktivita ??’Rn. Vzhladom na maly pocet
Gidastnikov pre ukazovatele objemové aktivita 2°Ra a 3H hodnoty z-skore v grafickej prilohe
neuvadzame. Definicia relativnej odchylky D a z-skore ako aj ich interpretacie s prebraté
z normy I1SO 13528 [8].

Tab. 2. z-skore pre jednotlivé laboratoria a porovndvané ukazovatele

Laboratérium | Celk. obj. akt. [ Celk. obj. akt. Obj. akt. 22Rn | Obj. akt. #°Ra | Obj. akt. °*H

rk alfa beta

1 0,29 0,56 -0,68 -0,37 0,35

2 0,48 -0,68 0,45 -4,96 -

3 0,32 -0,49 0,26 - -

4 0,40 -0,59 - - -

5 -0,33 -0,57 -0,16 - -

6 -0,35 - - - -

7 0,74 -0,36 1,29 - -
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3.3 Metody merania

Objemova aktivita alfa bola v dvoch laboratériach stanovena scintilatne a v piatich
laboratoridch meranim na proporcionalnom detektore. VSetky laboratoria boli uspesné, Cize
ich vysledok bol v rozmedzi + 30 % od referen¢nej hodnoty.

V pripade stanovenia celkovej objemovej aktivity beta vSetky laboratoria pouzili
proporcionalny detektor. VSetky laboratoria boli Gispesné, Cize ich vysledok bol v rozmedzi
+ 20 % od referencnej hodnoty.

Objemova aktivita 2?Rn bola vo vsetkych laboratoriach stanovena pomocou
emanometrickej metody. Vsetky laboratéria boli Gspesné, Cize ich vysledok bol v rozmedzi
+ 20 % od referen¢nej hodnoty.

Stanovenia objemovej aktivity ?°Ra sa zcastnili dve laboratoria. Obe laboratoria
stanovili objemovt aktivitu ?*Ra emanometricky. Jedno z laboratérii nebolo tUspesné.
Vysledok druhého laboratéria bol v rozmedzi &+ 20 % od referenc¢nej hodnoty.

Jedno laboratérium, ktoré stanovovalo objemovi aktivitu 3H, pouzilo metdédu LSC.
Toto laboratérium bolo uspesné, ¢ize jeho vysledok bol v rozmedzi + 20 % od referenéne;j
hodnoty.

3.4 Neistoty merania

Laboratérium preukazuje a deklaruje kvalitu svojich vysledkov aj mierou
spolahlivosti vysledkov, t. j. neistotou merania. Podl'a normy STN ISO/IEC 17025 [9] musia
skuSobné laboratdria mat’ a pouzivat’ postupy pre vypocet, resp. kvalifikovany odhad neistoty
merania.

PoZadované rozsirené neistoty merania (s koeficientom rozsirenia k = 2) zaslali vSetky
laboratorid pre vSetky ukazovatele. Neistoty merania boli uvadzané v meranych jednotkach.
V tab. 3 su uvedené absolutne a relativne hodnoty neist6t merania (minimalna, maximalna,
priemernd). Rozsah zaslanych neistot merania pre jednotlivé ukazovatele bol pomerne Siroky.
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Tab. 3. Neistoty merania

Hodnoty neistot Absolutne Relativne [%0]
Ukazovatel jé\(/ilr(:gtllia X Unmin Unmax Up Umin | Umax | Up
Celkova ObJ:I?;OVé aktivita Bql! | 0540 | 0,062 | 0,240 | 0,143 | 11 | 42 | 25
Celkova Ob{)eer:;‘wé aktivita Bql? | 0509 | 0,046 | 0077 | 0,063 | 9 | 16 | 13
Objemova aktivita 2?Rn Bq.I*t 19,0 0,4 2,9 2,3 2 15 12
Objemov4 aktivita 2’Ra Baq.I* 0,352 | 0,017 | 0,025 | 0,021 5 14 10
Objemova aktivita *H Bq.I*t 607 10 10 10 2 2 2

X — referen¢na hodnota Up — priemerna hodnota rozsirenych neistot

Pre ukazovatel’ celkovej objemovej aktivity alfa ucastnici zasielali neistoty v rozsahu
11% az 42%.

Relativne neistoty merania celkovej objemovej aktivity beta boli vel'mi konzistentné
medzi jednotlivymi laboratoriami. Pohybovali sa od 9 % do 16 %, s priemerom 13 %.

Relativne neistoty merania pri objemovej aktivite 22’Rn sa pohybovali od 2 %
do 15 %. Jedno laboratorium (rk 1) zaslalo nizku hodnotu neistoty (2 %).

Pre ukazovatel objemova aktivita ?*°Ra sa zacastnili dve laboratéria. Jedno
laboratérium (rk 2) nebolo Gispesné. Relativne neistoty merania pri objemovej aktivite 22°Rn
sa pohybovali od 5 % do 14 %. Uspesné laboratérium (rk 1) zaslalo pomerne nizku hodnotu
relativnej neistoty merania objemovej aktivity 2°Ra (5 %). Neistoty na trovni pod 10 %
pre taktto koncentraciu mozno povazovat’ za mierne podhodnotené.

Pre ukazovatel' objemova aktivita tricia sa z(c€astnilo iba jedno laboratorium. Neistoty
stanovenia objemovej aktivity tricia boli v tomto pripade 2 %. Taktto hodnotu mozno pre tuto
koncentraciu tricia v porovnavanej vzorke povazovat’ za realnu.

3.5 Struéné zhodnotenie vysledkov

Vysledky uvadzané v tabulkidch a prilohach tejto spravy su zaokruhlované podla
pravidiel uvedenych v pokynoch k MPS.

Vysledky jednotlivych laboratérii pre nimi stanovované ukazovatele spolu s referencnou
hodnotou, percentudlnou odchylkou od referencnej hodnoty, smerodajnou odchylkou
reprodukovatelnosti po vyluceni odlahlych hodnét, hodnotou z-skére a intervalom
vyhovujucich vysledkov su uvedené v prilohe k osvedceniu. Bez tejto prilohy je osvedcenie
neplatné.

Prehl’ad uspe$nosti a vytaznosti pre modelové vzorky je uvedeny v tab. 1. Uspesnost
stanovenia celkovej objemovej aktivity alfa bola 100 %. Celkova objemova aktivita beta bola
stanovena taktieZ s uspesnostou 100 %. Uspesnost’ stanovenia objemovej aktivity 22’Rn bola
v tomto MPS 100 %. Uspesnost’ stanovenia objemovej aktivity °Ra bola 50 %. Parameter
objemova aktivita ?Ra stanovovali dve laboratéria, ¢ize jednému laboratériu z dvoch
zuCastnenych sa nepodarilo stanovit’ aktivitu v rozmedzi + 20 % od referencnej hodnoty.
V pripade objemovej aktivity *H bola uspesnost 100 %. Tento parameter stanovovalo iba
jedno laboratérium, ktoré bolo uspesné. Celkova uspesnost’ v tohtoro¢nych MPS bola 95,2 %.
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4. Zaver

Ucast’ laboratérii v MPS je jednym z prvkov vonkaj§ieho kontrolného systému kvality.
Laboratdria maji moznost’ porovnat’ si svoje vysledky s vysledkami inych laboratérii ako aj
S prijatou referen¢nou hodnotou a zistit’ pripadnti systematicka chybu stanovenia.

Ucast’ laboratérii v MPS sa stava samozrejmostou nielen pre akreditované, ale aj
pre ostatné¢ laboratoria. Poskytuje im objektivny dokaz o tUrovni spolahlivosti nimi
produkovanych vysledkov. Ugastnici MPS si na zaklade dosiahnutych vysledkov overuju
alebo vylepsuju uz zavedeny systém kvality v laboratériu.

Rovnako znalost’ neistoty vysledku merania sa povazuje za samozrejmost. Podl'a normy
STN ISO 11352 [10] je mozné stanovovat’ neistoty merania na zaklade udajov z validacie
a kontroly kvality.

Uspesna ucast laboratorii v MPS im dava moZnost preukazat svoje schopnosti aj
navonok osvedcenim, ktoré deklaruje, ze laboratérium dosiahlo pozadovanu uroven kvality
stanovenia jednotlivych ukazovatelov kvality vody.
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THE EVALUATION OF PROFICIENCY TEST MPS-RR-10/2021

Key words: inter-laboratory comparison — radiochemistry — water

The aim of this report is to summarize the results of inter-laboratory comparison tests
in the synthetics water samples for the year 2021. The indicators such as gross alpha, gross

beta, activity concentration of 2?2Rn, ?®Ra and 3H were evaluated. The laboratories
of the water related companies and research institutes were participating.

38



Stanovenie uranu vo vodach
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KPucové slova: izotopy uranu (?**U, 2°U, 28U) — hmotnostny spektrometer s indukcne
viazanou plazmou

Tato praca sa zaobera stanovenim izotopov uranu a Statistickym spracovanim
vysledkov. Prdca poskytuje pohlad na analyzu izotopov uranu v prirodnych vzorkach
porovnanim pristrojov alfa spektrometra Alpha Analyst 7200 a hmotnostného spektrometra
S indukcne viazanou plazmou ICP MS iCAP Q.

1. Uvod

Stanovenie obsahu uranu Vv zivotnom prostredi je dolezit¢é z hladiska jeho
radioaktivity, ale aj z hl'adiska jeho chemickej toxicity ako t'azkého kovu. Prirodny uran je
tvoreny zmesou troch radionuklidov: 238U (99,28 %), 2°U (0,72 %) a 2*U (0,0057 %), ktoré
pri svojom radioaktivnom rozpade vyzaruju alfa a gama ziarenie.

Rozpusteny uran sa v prirodnych vodach vyskytuje vo vel'mi nizkych koncentraciach
(ng/l). Kontaminacia podzemnych vod uranom méze byt spésobena antropogénnymi zdrojmi
v suvislosti so spracovanim, vyuzitim a likvidaciou urdnu ako jadrového paliva, jeho t'azbou
a pouzivanim fosfatovych hnojiv [1].

Rastici zaujem o stanovenie uranu VO vode suvisi sjeho preukazanou toxicitou
na zivé organizmy [2]. Pri poziti uranu v potrave alebo vode je v gastrointestinalnom trakte
vstrebané iba priblizne 1-2 %, priCom stupenn absorpcie zavisi od mnohych faktorov.
Pii zvySenom prijme urdnu dochddza predovSetkym k poskodeniu obliciek a kostného
tkaniva. Pripustny denny prijem uranu stanoveny podla Svetovej zdravotnickej organizacii
(WHO) je 0,6 ng/kg telesnej hmotnosti za den [3]. Oblicky dospelého ¢loveka st schopné
denne vylacit' len priblizne 50 pg uranu [4]. U experimentalnych zvierat vyvolava vyssia
expozicia uranom reprodukéné a vyvojové defekty [5].

Izotopy uranu sa prevazne stanovuju meranim ich charakteristického ziarenia, Cize
radiochemickymi metéodami, ale aj analytickymi metodami, napr. hmotnostnymi
spektrometrickymi metdédami. Z literatiry je zname, Ze vhodnou technikou stanovenia
izotopov uranuvo vodach asedimentoch je tandemova hmotnostna spektrometria
v kombinacii s indukéne viazanou plazmou (ICP-MSMS). Technika ICP-MSMS umoznuje
pre jednotlivé izotopy uranu dosiahnut’ vel'mi nizke detek¢éné limity.

Na VUVH méme k dispozicii hmotnostny spektrometer s indukéne viazanou plazmou
ICP-MS (typ: iCAP Q, vyrobca: Thermo Scientific, programové vybavenie: Qtegra)
s jednoduchym kvadrupo6lom, ktory sa pouziva prevazne na stanovenie celkového obsahu
uranu Vo vzorkach vod a sedimentov. Koncentracné detekéné limity ICP-MS st v porovnani
s ICP-MSMS alebo AMS technikou posunuté k vy$$im hodnotdm. Aj napriek uvedenym
skutocnostiam sme Sa V ramci tejto prace na stanovenie izotopov uranu pokusili ziskat’ rychlu
metddu s nizkymi detekénymi limitmi a s malou spotrebou vzorky.
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Priprava metddy sa odvijala od poziadaviek uvedenych vo Vyhlaske ministerstva
zdravotnictva SR ¢. 100/2018 Z. z., 0 obmedzeni oziarenia obyvatelov z pitnej vody,
z prirodnej mineralnej vody a z pramenitej vody [6]. Vo Vyhlaske su uvedené indikacné
amedzné  hodnoty  zikladnych  radiologickych  ukazovatelov.  Priloha  ¢.3
k Vyhlaske ¢. 100/2018 Z. z.,zahffia postup stanovenia ukazovatelov po prekroceni
indika¢nej hodnoty (IH) pri aplnej analyze kvality pitnej vody. Po prekroceni indikacnej
hodnoty radiologického ukazovatela celkova objemova aktivita alfa v pitnej vode sa
postupuje tak, ze ak priemerna objemova aktivita alfa ay—, z dvoch stanoveni prekracuje IH,
pokracuje sa v stanoveni jednotlivych radionuklidov emitujucich ¢astice alfa v nasledujucom
poradi: av22era, av234u, av2ssu, av2ioro @ d’alSich prirodnych a umelych radionuklidov uvedenych
vtab. 3 tejto prilohy. Pre izotopy uranu 23U, **U boli vo Vyhlaske &. 100/2018 Z. z.,
Prilohe ¢. 4 stanovené kritéria pre najmensiu detegovatelni objemovu aktivitu 0,02 Bg/l
a relativnu rozsirent neistotu Urel 20 % pre pitné, prirodné mineralnej a pramenité vody.

V praci sme sa zaoberali stanovenim izotopov uranu, Statistickym spracovanim
vysledkov a porovnanim obsahu izotopov urdnu v prirodnych vodach pouzitim alfa
spektrometrometrie a hmotnostnej spektrometrie.

2. Metodika

Analyza bola uskuto¢nend na kvadrup6lovom hmotnostnom spektrometry s induk¢ne
viazanou plazmou ICP-MS; typ: iCAP Q; vyrobca: Thermo Scientific; programové vybavenie
Qtegra. Podmienky merania st uvedené v tab. 1.

Tab. 1. Parametre nastavenia ICP-MS pre stanovenie izotopov urdnu

Parameter Hodnoty
Prikon do plazmy 1549 W
Prietok plazmového plynu 0,8 ILmin?
Prietok chladiaceho plynu 13,98 l.min't
Prietok Ar zmlhovac¢om 1,04 I.min?
Rychlost’ nasdvania vzorky 1 ml.min?
Meraci méd CCT

Cas premyvania 30s

Doba zdznamu signélu 10 ms

Vzorky boli odobraté do vopred umytych plastovych vzorkovnic. V laboratériu boli
stabilizované pridavkom 1 ml HNO;s (67-69 % Analpure®, Analytika, CR) na 100 ml vzorky
a do zacatia analyzy boli uchované v chladnicke pri 4 °C. Pred kazdym meranim sa
laboratorne sklo (banky, kadicky a plastové sktimavky) macerovali v 10% HNOs (65%
Merck, EMSURE®, Nemecko) aspoii jeden dei. Potom boli vzorky upravené pridanim
koncentrovanej HNOs a koncentrovanej HCI. Povrchové vody boli prefiltrované cez
membranovy filter s priemerom pérov 0,45 um. Pitné vody nebolo potrebné prefiltrovat’.
Blank bol pripraveny rovnakym spdsobom ako vzorky. Kazda vzorka bola analyzovana 2x.

Na zostrojenie kalibracnej zdvislosti bolo pripravenych 6 kalibracnych roztokov zo
zvySujucou sa koncentraciou analytu, pricom kazda kalibra¢na urovenn sa opakovala 3x.
Kalibracné roztoky boli pripravené riedenim zasobného Standardu dusi¢nanu uranylu
UO2(NO3)2.6H20. Pracovalo sa vrozsahu 1,524 pg/l (*8U), 10,8-173 ng/l (**U),
0,081-1,3 ng/l (***U). Koncentracie jednotlivych $tandardov st uvedené v tab. 2.

Spravnost’ stanovenia a Stabilita postupu bola kontrolovana s kazdou sériou vzoriek
meranim bodu do regula¢ného diagramu (RD). Ziskané hodnoty boli pouzité na zhotovenie
regula¢nych diagramov. Pre Statistické vypocCty bol pouzity programovy softvér Qtegra.
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Tab. 2. Koncentracia kalibracnych bodov pre izotopy 32U, ?®U, 22U

Kaléb}éaéné 238 235 2341

oty (wg/) | (ngll) | (ng/)
STD1 15 10,815 0,082
STD 2 3 21,630 0,164
STD 3 6 43,261 0,327
STD 4 12 86,521 0,654
STD 5 18 129,750 0,980
STD 6 24 173,042 1,308

3. Vysledky

Zo ziskanych vysledkov merania boli stanovené nasledujlice parametre: linearita,
najmenSia detegovate'na objemova aktivita, detekény limit, limit stanovenia, overenie
spravnosti a presnosti, vyhodnotenie vychylenia (Bias) a vytaznost’ metody.

Linearita, ako zavislost' intenzity signalu izotopov uranu na ich koncentracii
(koncentraény rozsah, vid. tab. 2) bola stanovena pouzitim linearnej regresie — metodou
najmensich §tvorcov. V pouzivanom koncentraénom rozsahu pre izotopy 28U, 2°U, 2*U bola
linearita preukdzana. Poziadavka na metodu vyplyvajaca z Vyhlasky ¢. 100/2018 Z. z.,
pre najmensiu detegovatel'ni objemovu aktivitu (MDA) bola 0,02 Bg/l. Namerand MDA pre
pitni a povrchovi vodu bola 8,8 mBg/l pre 28U a 2,03.10° pre 2**U. Legislativna poziadavka
na MDA bola pre oba izotopy dosiahnutid. Detekény limit (LOD) bol vypocitany ako
3 nasobok smerodajnej odchylky stanovenia. LOD v pitnej vode bol stanoveny 0,047 pg/l
pre 28U a 0,0045 ng/l pre 2%*U. LOD v povrchovej vode bol stanoveny 0,034 pg/l pre 28U
a 0,002 ng/l pre 2%*U. Limit stanovenia (LOQ) bol vypo¢itany ako 10-ndsobok smerodajnej
odchylky vysledkov siedmich analyz alikvotnych casti vzorky obohatenych analytom.
Namerana hodnota LOQ v pitnej vode bola 0,16 pg/l pre U a 0,02 ng/l pre #4U
a v povrchovej vode 0,11 pg/l pre 28U a 0,01 ng/l pre 2*U. Namerané hodnoty pracovnych
charakteristik presnost (vnutrodiova a medzidnova), vychylenie, vytaznost a neistota
merania st uvedené pre pitné vody v tab. 3 a pre povrchové vody v tab. 4. V tab. 5 je uvedené
porovnanie nameranych vysledkov troch typoch matic dvomi rdéznymi metédami: alfa
spektrometriou (pristroj: Alpha Analyst 7200) a hmotnostnou spektrometriou s indukéne
viazanou plazmou (pristroj: ICP MS iCAP Q).
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Tab. 3. Poziadavky na metédu a namerané hodnoty 238U, 2*U pre pitnii vodu

PRACOVNE Posiadavk Namerané¢ | Namerané
CHARAKTERI- Vyjadrené ako o aCoN Y 238y 234y
U, ~*U
STIKY ’
Vnutrodiiova
presnost’ (sw 15 (0.2-36) | (03-38)
PRESNOST — [ e 1%
v | Medzidnova
ZH?P%IE)OST presnost’ (sb 15 (0-11,3) |(3,8-14,1)
) 5 rel) [%]
SPRAVNOST
(ACC)
Vychylenie — 10 5,8 4.2
. i 0
prAVDIVOST | B1as (BN [%]
(TRU) Vytaznost’ —
Recovery (100 £ 10) 94,2 95,8
(REC) [%]
NEISTOTA 0
MERANIA (U) U [%0] 20 19,7 17,8

Tab. 4. Poziadavky na metédu a namerané hodnoty *2U, 24U pre povrchovii vodu

PRACOVNE Posiadavk Namerané | Namerané
CHARAKTERI- Vyjadrené ako 2381 | 234 Y 238y 23y
U, <~*U
STIKY !
Vnutrodnova
presnost’ (sw 15 (0,3-1,9) | (0,3-3,3)
PRESNOST  |—re) [
v Medzidnova
’ ZH(()F%IE())ST presnost’ (sp 15 (0-14,6) |(3,8-14,1)
SPRAVNOST rel) [%]
(ACC)
Vychylenie — 10
. i 0 0,9 0,6
PRAVDIVOST |-21as (BN [%]
(TRU) Vytaznost’ —
Recovery (100 £ 10) 99,1 100,6
(REC) [%]
NEISTOTA 0
MERANIA (U) U [%0] 20 19,6 19,6

42




Tab. 5. Porovnanie nameranych vysledkov Alpha Analyst 7200 a ICP MS iCAP Q

AktAVﬂtI;"‘ljiq/ Dl Aktivita
Oznacenie | Matrica (Bg/l) Rozdiel 'Br [%]| 2sw |3sw [%]
ANALYST | | 040
7200:1A
2078/2022 | povrchova
0,038 0,035 0,003 | 75 |0002| 53
2138/2022 | pitna
0,055 0058 | -0,003 | -52 |0002| 36
1858/2022 | podzemnd 0,039 0040 | -0001 | -1,4 |0000| 1,0

Poznamka: 1. Br [%] = spravnost, vyjadrena ako relativna hodnota rozdielu medzi ziskanymi hodnotami.
2. sw = presnost’, vyjadrena ako Standardné odchylka v ramci série.
3. sw [%] = presnost’ v percentach.

4, Zaver

V tejto praci sme Studovali stanovenie izotopov 28U, U, #*U s pouzitim
hmotnostnej spektrometrie ICP MS. ICP MS umoziuje rychle stanovenie izotopov uranu bez
nutnosti ich separacie zo vzorky, kratku dobu merania, mala spotrebu vzorky a nizku medzu
stanovitelnosti. Stanovené kritérium pre najmensiu detegovatel'nu objemovu aktivitu (MDA)
vyplyvajuce z Vyhlasky &. 100/2018 Z. z., pre 28U a 2*U bolo splnené. Spravnost’ a stabilita
postupu bola kontrolovand s kazdou sériou vzoriek, meranim bodu do regula¢ného diagramu.
Na zaver boli porovnané¢ dve metddy stanovenia izotopov uranu v prirodnych vodach alfa
spektrometriou a hmotnostou spektrometriou s indukéne viazanou plazmou. Ziskané vysledky
boli v dobrej zhode.
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DETERMINATION OF URANIUM IN WATER

Key words: isotopes of uranium (2*U, 2®U, 2%U) — mass spectrometry with inductively
coupled plasma

This work deals with the determination of uranium isotopes and the statistical processing of
the results. The work provides overview of the analysis of uranium isotopes in natural
samples. Two methods — alpha spectrometry (device: Alpha Analyst 7200) and mass
spectrometry with inductively coupled plasma (device: ICP MS iCAP Q) were compared.
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Prispévek uvadi prehled zakladnich pravnich predpisii a smluvnich vztahii upravujicich
spolupraci VUV TGM, v. V. i., a Povodi, statni podniK, vV ramci radiacniho monitorovani,
prehled sledovanych profilii a pozadavky na Ccetnost odbéru vzorkii, jejich predupravu
a vysledky monitorovani.

1. Uvod

Pravidelné sledovéani radiadni situace v Ceské republice bylo zahdjeno v dubnu 1986 tésné
pied havérii v jademé elektram& v Cemobylu, kdy byla zfizena Radia¢ni monitorovaci sit’. Proces
systematického zajistovani ¢innosti a vybaveni Celostatni radiacni monitorovaci sit¢ (RMS) v podobé
pozadované evropskou legislativou byl zahajen pfijetim usneseni vlady ¢. 478 ze dne 14. 7. 2001,
Pravni zéklad pro ¢innost RMS byl piijat v roce 2002 novelizaci atomového zakona €. 18/1997 Sb.
(zakon ¢&. 13/2002 Sb.) [1], a vyhlaskou SUJB &. 319/2002 Sb. [2]. V zavéru roku 2016 probéhla
Vv oblasti radiacniho monitorovani vyznamnd zmeéna legislativy — byl vydan novy atomovy zakon
&. 263/2016 Sb. [3] a souvisejici vyhlasky SUIB ¢&. 360/2016 Sb., o monitorovani radiaéni situace [4],
€. 422/2016 Sb., o radiacni ochrané a zabezpeceni radionuklidového zdroje [5] a ¢. 359/2016 Sb.,
0 podrobnostech k zajisténi zvladani radia¢ni mimotadné udalosti [6]. Nova legislativa reaguje
na pozadavky evropské legislativy [7, 8]. Financovani monitorovani se i nadale fidi usnesenim vlady
¢. 522 z roku 2011 [9]. Na monitorovani se podileji jednotlivé subjekty, s nimiz ma Statni ufad pro
jadernou bezpecnost (dale jen SUJB) uzavieny ramcové a provadéci smlouvy [10]. Ministerstvo
Zivotniho prostiedi CR (dale jen MZP) potvrdilo dopisem adresovanym SUJB platnost difve uzaviené
ramcové smlouvy mezi MZP a SUJB [11, 12].

1. 1. 2019 vstoupil v platnost Narodni program monitorovani [13] vydany SUJB na zakladé
pozadavkid atomového zakona [3] a vyhlasky o monitorovani radiaéni situace [4]. Ugelem nérodniho
programu monitorovéani je stanovit rozsah zajidténi monitorovani radia¢ni situace na tizemi Ceské
republiky a upfesnit pozadavky na predavani dat do datového stiediska SUJB, véetnd datovych
formath a datovych rozhrani. V jednotlivych kapitolach specifikuje hlavni cile monitorovani
a prostiedky jejich dosazeni; formy monitorovani, Osoby, které zajist'uji monitorovani, monitorovaci
sit¢ a monitorovaci mista, Monitorované polozky a méfené fyzikalni veli€iny; postupy, podle nichz se
provadi ¢innosti pfi monitorovani; mefici a odbérova zafizeni; méfici laboratore; datové formaty,
datovy pienos a datova rozhrani; vzorky, pro které muze byt pozadovano opakované méfeni; ¢innosti
jednotlivych osob; monitorovaci tirovné. Podrobnosti jsou uvedeny Vv prilohach, nékteré ¢asti piiloh
nejsou veiejné. Revizi programu provadi SUIB kazdych pét let. Prvni revize byla provedena v roce
2021, v platnost vstoupila 1. 1. 2022.

V zavéru roku 2020 byl vydan Nérodni radiacni havarijni plan [14],thery bude z&vazny pro dotcené
osoby do dvou let od vydani. Jedna se o plan zpracovany pro tizemi CR vné arealu jaderného zafizeni
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nebo pracoviste IV. kategorie. Je pfipraven na fizeni a provadéni odezvy na radiani havarii, jez mize
mit dopad i mimo zénu havarijniho planovani, pfipadné na radiacni havarii, ktera se muze stat
v zahrani¢i nebo kdekoli na izemi CR. Nezbytnou soudésti piipravenosti k odezvé na radiaéni havarii
je zajisténi monitorovani radiacni situace.

Vyzkumny tstav vodohospodaisky T. G. Masaryka, V. V. i., (dale jen VUV TGM) se ve spolupraci se
statnimi podniky Povodi podili na monitorovani radiadni situace na tizemi Ceské republiky, které
zajistuje SUIB od roku 2004. Na konci roku 2017 byla mezi SUJB a VUV TGM uzaviena nova
smlouva o ¢innostech pifi monitorovani radiatni situace na tzemi Ceské republiky provadénych
Vyzkumnym ustavem vodohospodaiskym TGM., vefejnou vyzkumnou instituci, na dobu neurcitou.
Monitorovani provadi VUV TGM prostiednictvim sité odbért vzorkil Zivotniho prostiedi
a potravniho fetézce. Ve Zkusebni laboratofi technologii a slozek Zivotniho prosttedi VUV TGM jsou
sledovany radioaktivni latky v povrchovych a pitnych vodach, sedimentech, rybach a vodarenskych
kalech.

2. Metodika

Do monitoringu byly vybrany lokality tak, aby bylo zajisténo rovnomérné rozlozeni profilt
po celé Ceské republice a zapojeni vsech podnikii Povodi. Jde o tfi zavérové profily
na hlavnich tocich (Labe — Hfensko, Odra — Bohumin a Morava — Moravsky Sv. Jan) a sedm
profili na vodnich nadrzich (VN Svihov, VN Rimov, VN Fldje, VN Prtisecnice,
VN Kiizanovice, VN Vir, VN Kruzberk) a dale profil Praha Podoli, kde je sledovéana
objemova aktivita tritia s vyssi ¢etnosti. Upravend pitnd voda je sledovana z vybranych péti
nadrzi. Pfehled odbérovych mist je na obr. 1.

Monitorovani je provaddéno formou normélniho monitorovani za obvyklé radiacni situace
a formou havarijniho monitorovani za nehodové expozi¢ni situace. Za obvyklé radiacni
situace jsou odebirany na jednotlivych profilech vzorky vod v névaznosti na legislativu
androdni program monitorovani s Cetnosti 4x rocné. Jsou sledovany ukazatele obsahu
radioaktivnich latek v povrchovych vodach (celkova objemova aktivita beta po odecteni
prispévku drasliku 40, objemova aktivita tritia, objemova aktivita stroncia 90 a objemova
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Obr. 1. Mapa odbé&rovych mist
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aktivita cesia 137), ve dnovych sedimentech (hmotnostni aktivita cesia 137), v biomase ryb
(hmotnostni aktivita cesia 137) a v pitnych vodach (objemova aktivita tritia, objemova
aktivita stroncia 90 a objemova aktivita cesia 137) a kalech z tpravy vody (hmotnostni
aktivita cesia 137). Stanoveni objemové aktivity cesia 137 a stroncia 90 je provadéno ze
vzorkd vody o objemu 20 1, stanoveni postihuje tyto radionuklidy ve veskerych latkach.
Stanoveni v pevnych matricich je provadéno 1x rocné, a to v susiné (105 °C). V ptipad¢ ryb
je vyslednd hmotnostni aktivita cesia 137 vztaZzena na ¢erstvou hmotnost. Odbér, predupravu
vzorkll a stanoveni ukazatele celkova objemova aktivita beta provadi jednotliva Povodi, s. p.,
stanoveni ostatnich ukazatelti (tritia, cesia 137 a stroncia 90) provadi ZkuSebni laboratot
technologii a slozek Zivotniho prostiedi VUV TGM.

Jsou uvadény vysledky vztazené k nejmensi vyznamné aktivité (cnv). Hodnoty < cnv byly
do pramérnych hodnot (aritmeticky pramér) zapoéteny na Grovni cny.

Ziskavana data jsou preddvana do informacniho systému MonRaS. Jejich zvefejnovani
zajistuje SUIB v soucasnosti prostiednictvim webovych stranek. V letech 2004 a 2005 byly
vysledky zvefejnény ve Zpravé o radiaéni situaci na uzemi Ceské republiky [15, 16], od roku
2006 jsou vysledky soudasti vyroénich zprav SUJB [17-33]. Zveiejiiovani dat z radiaéniho
monitorovani v ramci Evropy a nékterych dalSich mist svéta je zajiStovano prostiednictvim
evropské databdze EURDEP (The European Radiological Data Exchange Platform). Jedna se
o evropskou platformu pro vyménu dat mezi vétSinou evropskych zemi.

3. Vysledky

Vysledky sledovani radioaktivnich latek v povrchovych vodach za obdobi 2006-2021 jsou
shrnuty v tab. 1.

Primérna hodnota celkové objemové aktivity beta po odeéteni piispévku “°K vyhodnocena
ze vSech profill za celé obdobi byla 0,029 Bq/l. Ve sledovaném obdobi nebyly zaznamenany
zadné extrémni hodnoty. Toto stanoveni provadéji laboratofe statnich podnikt Povodi podle
CSN 75 7612 [32]. Jde o screeningovy ukazatel mozného obsahu radionuklidd s pfeménou
beta. ZjiSténd hodnota postihuje radionuklidy vysilajici zafeni beta, a to riiznou mérou,

Tab. 1. Primérné hodnoty celkové objemové aktivity beta po odecteni prispéviku “°K, 3H, %0Sr
a B'Cs v povrchové vodé v profilech RMS za obdobi 20062021

Povrchova voda Celk.obj. akt. °H 0Sr 1¥7Cs
beta-“°K (Bg/l) (Bg/l) (mBg/l) (mBg/l)
VN Kruzberk 0,016 + 0,006 0,8 + 0,2 24 + 10 08 + 01
Odra Bohumin 0,034 + 0,013 10 =+ 0,1 24 + 172 19 + 0,7
VN Piisenice 0,017 + 0,008 08 + 0,1 23 + 17 08 £ 0,1
VN Flije 0,028 + 0,018 08 + 0,2 23 + 15 14 + 0,3
VN Vir 0,026 + 0,026 09 = 0,2 29 £ 21 09 = 0,2
VN Kiizanovice 0,018 + 0,018 09 + 0,2 3,7 £ 32 08 + 0,1
VN Rimov 0,022 + 0,019 09 = 0,2 23 £ 11 08 = 0,1
VN Svihov 0,024 + 0,018 09 + 02 27 + 21 09 + 01
Morava M. Sv. Jan | 0,076 + 0,059 32 £ 172 1,7 £ 10 10 £ 04
Labe Hiensko 0,031 + 0,011 60 £ 19 19 £+ 10 09 = 01
pramér 0,029 + 0,028 16 + 1,8 25 + 18 10 + 05
neovlivnéné profily | 0,023 + 0,015 09 + 0,2 26 £ 19 10 + 05
ovlivnéné profily 0,053 + 0,048 46 + 21 18 + 1,0 09 + 0,3
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nékteré nepostihuje vibec. Slouzi zejména jako podklad k rozhodovani o potiebé stanoveni
objemovych aktivit jednotlivych radionuklidd ve vodé. Za obvyklé radiacni situace
charakterizuje zejména Uroven piirodniho pozadi. Za havarijni situace by ukazatel slouzil
k rychlé klasifikaci kontaminace vzorku z odbérovych mist. Pro tyto ucely byla ve spolupraci
se Statnim ustavem pro radiaéni ochranu zavedena metoda rychlého stanoveni celkové
objemové aktivity beta (CSN 75 7613) [33]. Zjistované celkové objemové aktivity beta
po odecteni piispévku “°K v povrchové vodé jsou vyznamné mensi, nez je pfipustné
znecisténi povrchovych vod podle nafizeni vlady 401/2015 Sb., kde je uvedena pro tento
ukazatel hodnota ro¢niho priméru i maximalniho znecisténi 0,5 Bg/l [34]. Ostatni stanoveni,
tj. stanoveni tritia, cesia 137 a stroncia 90, provadi vzhledem k narokim na pfistrojové
vybaveni (kapalinova scintilacni spektrometrie, gamaspektrometrie) a casovou ndro¢nost
(radiochemicka separace) ZkuSebni laboratoi technologii a slozek zivotniho prostiedi
VUV TGM ve vzorcich odebranych laboratofemi statnich podnikii Povodi, které provadéji
ptedipravu (zakoncentrovani velkoobjemovych vzork).

Vsechny tyto radionuklidy jsou sledovany zejména v souvislosti s provozem jadernych
elektraren nejen na naSem uzemi. S vyjimkou tritia se jedna o antropogenni radionuklidy, jez
se do prostiedi dostavaji v disledku vyuzivani jaderné energie. Tritium vznika 1 pfirozenymi
procesy v atmosféfe. V pfiipad¢ tritia byly v profilech pod zausténim odpadnich vod
z JE Temelin a JE Dukovany zjistény hodnoty zvySené oproti ostatnim profilim. Zjisténé
zvySeni objemové aktivity tritia odpovida vypoctové odvozenym hodnotdm za predpokladu
vypousténi tritia na trovni limitu aktivity, resp. davky podle povoleni vydanych SUJB.
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Obr. 2. Vyvoj objemové activity tritia (c3H), roénich primérnych objemovych aktivit tritia
(C3HprargR) v povrchové vod¢é v Praze Podoli a ro¢nich kapalnych vypusti tritia (Asn) podle
udaji CEZ, a. s., JETE [35]
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Zatimco primérnd objemova aktivita tritia v povrchovych vodach neovlivnénych vypustmi
Z jadernych zafizeni a v pitnych vodach byla za hodnocené obdobi 2006-2021 0,9 Bq/l,
na ovlivnénych profilech to bylo 4,6 Bqg/l (Labe Hfensko 6,0 Bq/l, Morava Mor. Sv. Jan
3,2 Bg/l). Samostatné je na obr. 2 uveden vyvoj objemové aktivity tritia can vV profilu Vltava
Praha Podoli spolu s ro¢nimi praméry, praimérem (13,4 Bg/l) za celé obdobi, vcetné rocnich
kapalnych vypusti tritia Asn podle tdaji CEZ, a. s., JETE [35]. Tento profil je sledovan
podrobnéji, vzorky jsou odebirany 1x tydné. Zjistované aktivity tritia v povrchové vode
odpovidaji celkovym vypustem podle udaji provozovatele a spliuji piipustné znecisténi
povrchovych vod podle natizeni vlady 401/2015 Sb., kde je uvedena pro tritium hodnota
roc¢niho primeéru 1 000 Bq/l (pfi vyuziti povrchové vody jako zdroje pro pitné ucely 100 Bg/l)
a maxima 3 500 Bg/l [34]. Obsah cesia 137 a stroncia 90 v povrchovych vodach je i pfi
zpracovani vzorkli o objemu 20 1 na hranicich méfitelnosti (vétSina vysledkl je mensi nez
nejmensi vyznamna aktivita) a odpovida rezidualnimu znecisténi po atmosférickych testech
jadernych zbrani a havarii jaderného reaktoru v Cernobylu v minulém stoleti. Na profilech
ovlivnénych provozem jaderné elektrarny nebyly zaznamenany zadné zvySené hodnoty.
Zatimco v pfipadé¢ tritia miizeme detekovat prokazatelny vliv naSich jadernych elektraren na
povrchové vody ovlivnéné jejich vypustmi (které splituji pozadované limity), v piipadé cesia
137 a stroncia 90 je teoreticky vliv elektraren vyznamné mens$i nez doznivajici zne€isténi
umélymi radionuklidy z minulého stoleti. Zjistované objemové aktivity jsou o tfi fady nizsi
nez hodnoty pro ptipustné znecisténi — maximum podle NV 401/2015 Sh. (2, resp. 1 Bg/l)
a 0 dva tady niz$i, nez je norma environmentalni kvality — rocni pramér (0,5, resp. 0,2 Bqg/l)
[34].

Primérné hodnoty radioaktivnich latek v pitnych vodach za obdobi 2006—2021 jsou uvedeny
vtab. 2. V ptipad¢ pitnych vod nebyly zjistény v zadném ukazateli zvySené hodnoty.
Hodnoty jednotlivych radionuklidii odpovidaji ptirozenému, resp. antropogennimu pozadi.
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Cesium 137 v pevnych matricich je méfeno spolehlivé (méfené aktivity jsou vySSi nez
nejmensi vyznamna aktivita). Primérné hodnoty cesia 137 v sedimentech a vzorcich ryb
z jednotlivych sledovanych vodnich nadrzi a v kalech z ptislusnych upraven pitnych vod jsou
uvedeny v tab. 3. Nejvyssi hmotnostni aktivita ceSia 137 byla zjisténa ve vzorcich sedimenti
VN Rimov (93 Bg/kg, pramér za obdobi 2004 —2021), v rybach VN Flaje (3,5 Bg/kg, pramér
2004-2021) a ve vzorcich vodarenskych kaltt UV Svarec a Meziboti (7,8 Ba/kg, resp.
7,6 Bg/kg, pramér 2004-2021). 1 v piipadé pevnych matric je hlavnim zdrojem cesia 137
rezidualni znecisténi po atmosférickych testech jadernych zbrani a havarii jaderného reaktoru
v Cernobylu v minulém stoleti.

4, Zavér

VUV TGM se od roku 2004 podili ve spolupraci se statnimi podniky Povodi na monitorovani
radiaéni situace v Ceské republice, jez zajistuje Stitni ufad pro jadernou bezpeénost. Laboratofe
statnich podnikii Povodi provadéji odbér vzorki a screeningové stanoveni celkové objemové aktivity
beta. Stanoveni dalSich ukazateli obsahu radioaktivnich latek tritia, cesia 137 a stroncia 90 je
provadéno ve VUV TGM. Tato spoluprace je vyznamna zejména v kontextu zajisténi havarijniho
monitorovani b&hem nehodové expozicni situace. Pro tyto Ucely jsou Statnim Gfadem pro jadernou
bezpecnost pravidelné poradana porovnavaci méteni a zatézova cviceni v jednotlivych laboratofich.
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COOPERATION OF INSTITUTIONS WITHIN THE COMPETENCE OF MINISTRY
OF THE ENVIRONMENT OF THE CZECH REPUBLIC ON ENSURING THE
RADIATION MONITORING: 2004-2021

Key words: radiation monitoring — radionuclides — National monitoring programme

The paper sums up the legislative framework and relating contracts regulating cooperation
of T. G. Masaryk Water Research Institute, p. r. i., and Povodi, State Enterprises,
on radiation monitoring in the Czech Republic. Further, summary of monitored items and
profiles is given.
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