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STO LAT RADIOCHEMII

W roku 1998 mineto sto lat od odkrycia polonu i radu. Prace wykonane
pt/ez Marie Skiodowskg-Curie i Piotra Curie zostalty uznane za poczatek ra-
dioehemii. Stulecie dyscypliny naukowej jest dobrg okazjg do podsumowania
jej osiggniec, okreslenia aktualnego stanu rozwoju i proby wyznaczenia per-
spektyw. Tym wilasnie zagadnieniom poswiecona byta Krajowa Konferencja
Radioehemii i Chemii Jadrowej ,,W stulecie odkrycia polonu i radu” (18-21
maja 1998, Kazimier?: Dolny) z udziatem ponad stu uczestnikow z 22 oSrodkow
/. catej Polski, zorganizowana przez Zaktad Radioehemii Instytutu Chemii
i Techniki Jadrowej w Warszawie. Do wygtoszenia referatow plenarnych or-
ganizatorzy zaprosili kilku wybitnych specjalistow z dziedzin, ktore ich zda-
niem wytyczajg najbardziej obiecujace kierunki dalszego rozwoju radioehemii,
mianowicie fizyki jagdrowej w zakresie syntezy najciezszych jader, medycyny
nuklearnej i radioekologii.

Obecny numer ,,Wiadomosci Chemicznych” prezentuje petne tub rozsze-
rzone teksty wszystkich referatéw plenarnych wygtoszonych na konferencji,
a ponadto kilka dodatkowych artykutow, napisanych réwniez przez jej uczest-
nikow. tacznie z pracami zamieszczonymi w specjalnym konferencyjnym nu-
merze ,,Nukleoniki” (nr 4, 1998) iajg one szeroki, cho¢ jeszcze niepeiny prze-
glad aktualnego stanu badan radiochemicznych w Polsce, zarysowujg perspek-
tywy ich rozwoju i wskazuja na konieczno$¢ podjecia dziatan zmierzajgcych do
rozszerzania zakresu edukacji naszego spoteczenstwa w dziedzinach zwiaza-
nych z wykorzystaniem promieniowania jgdrowego.

M.tym akcentem konferencji byto uczczenie jubileuszu pieédziesieciolecia
dziatalnosci naukowej dtugoletniego kierownika Zaktadu Radioehemii IChTJ,
profesora Stawomira Siekierskiego. Zebrani wyrazili szczeg6lne uznanie dla
Jego prac, ktdre wniosty tak wielki wktad w rozwo6j radiochemicznych metod
rozdzielczych, teorii ekstrakcji jonéw metali, chemii pierwiastkow /-elektrono-
wych ora/ wiedzy o periodyeznosei wiasciwosci chemicznych pierwiastkow
w uktadzie okresowym. Uczniowie i wspotpracownicy Profesora dedykujg Mu
z tej okazji swe prace zamieszczone w niniejszym zeszycie.

Jerzy Narbutt
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ABSTRACT

The perspective for radiochemistry one hundred years after its birth has
been discussed in connection with the key role of this discipline in the develop-
ment of science creating the modem world in the first half of the XX century.
The recession in nuclear sciences, observed in the last three decades, seems to
be coming to the end. Greatly intensified work focused on the treatment and
safe disposal of nuclear wastes and on reduction of radioactive pollution of the
environment, the rapidly developing nuclear medicine, recent discoveries in
nuclear chemistry and physics are a challenge for radiochemists, and open
a broad field for research.
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WSTEP

Odkrycie przez matzonkéw Curie polonu, a wkrétce potem radu, opisane
w lipcowym i grudniowym numerze ,,Comptes rendus de Academie des Scien-
ces, Paris” z 1898 r., uwaza sie powszechnie za poczatek radiochemii [1]. Data
ta jest oczywiscie umowna, a sam termin ,,radiochemia” w odniesieniu do
chemii substancji promieniotwdrczych pojawit sie dopiero wiele lat po6zniej.
Niewatpliwie jednak praca Marii Sktodowskiej-Curie byta pierwszym wyko-
rzystaniem metod chemicznych do badania promieniotworczosci, a badania te
staty sie mozliwe dzieki odkryciu w roku 1896 przez Henrfego Becauerela
promieniotwdrczosci naturalnej.

Co to jest radiochemia? Na to pytanie trudno da¢ jednoznaczna od-
powiedz, istnieje bowiem wiele definicji. Radiochemia jest jedna z gtownych
dziedzin nauk jadrowych, wsrod ktérych wyroznié¢ jeszcze mozemy chemie
radiacyjng, chemie jadrowg, fizyke jadrowa i fizyke czgstek elementarnych.
Radiochemia zajmuje sie gtownie otrzymywaniem uktadéw chemicznych za-
wierajacych nuklidy promieniotworcze (nie na tyle dtugozyciowe, aby mozna je
byto bada¢ metodami klasycznymi, jak np. zwigzki uranu) i badaniem ich
witasciwosci na podstawie pomiaréw emitowanego promieniowania jadrowego.
Takimi uktadami moga by¢ pierwiastki promieniotworcze i ich zwigzki, zarow-
no w ilosciach niewagowych, tj. od ponizej 10“7 g az do pojedynczych ato-
mow, jak i wagowych, a takze substancje znakowane radionuklidami. Radio-
chemia bada wiasnosci pierwiastkow promieniotwdérczych, ktérych najdiuzej
zyjacy izotop jest dostepny jedynie w ilosciach niewagowych, wtasnosci mikro-
iloSci pierwiastkow majacych odpowiedni izotop promieniotwdrczy, efekty
chemiczne przemian jadrowych (tzw. chemia atomdéw goracych), wiasnosci
pierwiastkow promieniotwdrczych wystepujgcych w ilosciach wagowych o bar-
dzo duzej aktywnosci wiasciwej itp. [2-5].

Scisle zwigzana z radiochemig chemia jadrowa koncentruje sie na pro-
blematyce chemicznych aspektdw wiasnosci jader — ich struktury, stabilnosci,
wzbudzen, rozpadéw, oddziatywan nukleonow i reakcji jadrowych [2-5], Ob-
szary zainteresowan chemii jadrowej i radiochemii czesto sie pokrywaja, ale
w odrdznieniu od radiochemii chemia jgdrowa zajmuje sie nie tylko nuklidami
promieniotworczymi, lecz obejmuje réwniez catg tematyke efektow izotopo-
wych w chemii. Z kolei chemia radiacyjna, zajmujgca sie badaniem wplywu
promieniowania jonizujgcego na wiasnosci materii (radioliza, synteza radiacyj-
na itp.), ma wyodrebniony od radiochemii obszar zainteresowan i nie bedzie tu
omawiana.

Rok 1998, ktory otwiera drugie stulecie radiochemii, stanowi dobry mo-
ment nie tylko podsumowania jej osiggnieé, lecz przede wszystkim spojrzenia
w przysztos¢. Celem niniejszego referatu jest wiec przeanalizowanie tych czyn-
nikdw, ktére w stuletniej juz historii radiochemii wywarty najwiekszy wptyw na
jej rozwdj, a takze proba oceny, czy mozemy dzi$ jeszcze oczekiwaé dalszego
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rozwoju radiochemii, a jesli tak, to w jakim kierunku powinien on przebiegac¢
i jakie nowe zagadnienia badawcze moga nadchodzace lata postawi¢ przed
radiochemikami.

GENEZA | ROZWOJ RADIOCHEMII

Motywacjg do podejmowania badan naukowych jest najczesciej ludzka
ciekawos¢, ktéra moze przeksztatca¢ sie w pasje badawczg prowadzacg do
poznawania nowych faktdw i relacji miedzy nimi. Ukoronowaniem takiej dzia-
falnosci bywa odkrywanie nowych praw przyrody. Innego typu motywacja
prac badawczych jest istnienie zapotrzebowania na wyniki badan. Dziatalnos¢
naukowo-badawcza jest wowczas sponsorowana. Chociaz juz w starozytnosci
wihadcy potrzebujgcy ztota hojnie finansowali nadwornych alchemikéw i za-
zdrosnie strzegli wynikoéw ich badan, to potrzeba zastosowan praktycznych jest
szczegOlnie silnym motorem rozwoju nauki w miare rozwoju cywilizacji tech-
nicznej, zwlaszcza w okresach wyscigu technologii.

Niewatpliwie to ciekawos$¢ poznawcza, che¢ interpretacji najbardziej za-
skakujacego odkrycia fizyki korica XI1X wieku — odkrycia promieniotwérczo-
§ci naturalnej, sktonita naszg rodaczke do podjecia badan i wykonania zmud-
nych prac chemicznych uwienczonych odkryciem dwdch nowych pierwiastkow
promieniotwdérczych. Od tamtej chwili $cisle powigzane ze soba badania sub-
stancji promieniotworczych i zjawisk promieniotwdrczosci, metodami zaréwno
fizycznymi, jak i chemicznymi, gruntownie zmienity naszg wiedze w zakresie
nauk przyrodniczych i przeksztatcity nasz swiat. To wiasnie prace radiochemi-
czne potgczone z chemiczng interpretacjg wynikéw badan fizycznych umoz-
liwity zrozumienie odkrywanych zjawisk i dokonanie kolejnych wielkich od-
kry¢ fizyki jadrowej.

Historia rozwoju radiochemii dzieli sie wyraznie na trzy odrebne okresy
[6]. Pierwszy — od odkrycia promieniotworczosci do roku 1940 mniej wiecej
— byt okresem wielkich odkry¢ fizyki subatomowej i chemii substancji promie-
niotwérczych. Byt to okres narodzin i burzliwego rozwoju radiochemii jako
samodzielnej dyscypliny naukowej, ktéra odkryta przed badaczami nowa, nie-
dostepng dotgd dziedzine chemii substancji w stezeniach Sladowych, czesto
odmienng od klasycznej chemii makroilosci. Kamieniami milowymi rozwoju
nauki o promieniotworczosci w tym okresie byty: odkrycie i identyfikacja natu-
ralnych pierwiastkdw promieniotworczych; odkrycie rozpadu promieniotwdr-
czego i przemian pierwiastkdw chemicznych; odkrycie izotopow i zjawiska
izotopii. Odkrycie sztucznej promieniotwdrczosci i reakcji jadrowych otworzy-
to droge do przetomowego dla $wiata osiggniecia nauki XX wieku — odkrycia
i zrozumienia zjawiska rozszczepienia jgdra atomowego. Odkrycie energii jad-
rowej i sformutowanie podstawowych praw fizyki jadrowej zakoriczyto epoke
»wielkich odkry¢”.
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Nie sposéb przeceni¢ roli chemii —zaréwno nagromadzonej juz wowczas
wiedzy chemicznej, jak i specyficznego chemicznego sposobu rozumowania
— w dokonaniu wszystkich tych odkry¢, a scislej we wiasciwym zrozumieniu
zaskakujacych wynikow eksperymentdw fizycznych Odkrycie zjawiska izotopii
byto mozliwe tylko dzieki temu, ze chemicy stwierdzili jednoznacznie identycznos¢
chemiczng izotopdw i ze znany bytjuz uktad okresowy pierwiastkéw o niewielkiej
liczbie wolnych miejsc. Owczesny stan rozwoju fizyki nie pozwalat jeszcze na
zrozumienie, dlaczego w pierwszych kilkunastu latach rozwoju nauki o promienio-
twaérczosci odkryto tak wiele nowych ,,pierwiastkow” promieniotwdrczych. Podo-
bnie zjawisko rozszczepienia jagdra atomowego stato sie zrozumiate dopiero po
chemicznej identyfikacji produktéw rozszczepienia uranu [7],

Odkrycie i potrzeba wykorzystania energii jadrowej spowodowaty, ze za-
czat dziata¢ drugi czynnik motywujacy — pilne zapotrzebowanie na wyniki
badan, na nowe odkrycia. Wyscig zbrojern — a byt to czas najpierw Il wojny
Swiatowej, a potem zimnej wojny — spowodowat natychmiastowe utajnienie
nie tylko wynikow, ale nawet samych badan jgdrowych. Rozpoczat sie nowy,
jakosciowo rozny etap rozwoju radiochemii i chemii jadrowej, ktore zostaty
zaprzegniete w stuzbe technologii militarnej. Tak ukierunkowane prace zaowo-
cowaty opracowaniem technologii otrzymywania materiatéw rozszczepialnych
i moderatoréw neutrondéw. Dokonano m.in. rozdzielenia izotopéw uranu oraz
izotopow pierwiastkow lekkich. Odkryto nowe promieniotwdrcze pierwiastki
transuranowe i przebadano ich wiasnosci. Poniewaz pluton okazat sie réwniez
materiatem rozszczepialnym, otrzymano i wydzielono kilogramowe ilosci tego
pierwiastka. Potrzeba szybkich i selektywnych rozdzielei nowych pierwiast-
kéw promieniotwdérczych i radionuklidéw przyczynita sie do gwattownego roz-
woju metod rozdzielczych znajdujgcych sie dotad w powijakach — wymiany
jonowej i ekstrakqi ciecz—ciecz. Do najwazniejszych osiggnie¢ naukowych
radiochemii tego okresu, oprdécz wydzielenia pierwiastkéw transuranowych
i zbadania ich wiasnosci, zaliczamy sformutowanie przez Seaborga hipotezy
aktynowcowej [8], ktéra nie tylko stata sie narzedziem umozliwiajagcym od-
krywanie kolejnych pierwiastkéw transuranowych, lecz réwniez pozwolita nam
we wiasciwy sposob rozumieé pojecie periodycznosci w chemii i prawidtowo
rozbudowaé ukiad okresowy pierwiastkow.

Potowa lat 50. przyniosta $wiatu poczatek rozwoju energetyki jadrowej.
Konferencja genewska w 1955 r. spowodowata czeSciowe odtajnienie badan
jadrowych. Na catym Swiecie zaczety rozwijac sie réznorodne prace radioche-
miczne: badania wiasnosci pierwiastkow promieniotwdrczych, znajdujacych
wcigz nowe zastosowania tak militarne, jak i pokojowe; prace nad unieszkod-
liwianiem odpadow promieniotworczych; opracowywanie nowych metod ra-
dioanalitycznych, zwkaszcza substancji $ladowych; metod otrzymywania radio-
nuklidow i zwigzkéw znakowanych stosowanych jako znaczniki promienio-
tworcze i radiofarmaceutyki; badanie efektéw chemicznych przemian jadro-
wych i wiele innych.
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Drugi okres rozwoju radiochemii byt okresem wprowadzania nowych me-
tod badawczych i technologii jadrowych, okresem nagromadzania i systematy-
zowania nowych danych naukowych. Chociaz ujarzmiona energia jgdrowa
zmienita oblicze $wiata, to okres ten nie przyniost juz tak waznych osiggniec
naukowych jak okres pierwszy. Dzialo sie tak zapewne dlatego, ze w miare
dokonywania kolejnych odkry¢ fizyki i chemii jadrowej malata motywujaca
rola czynnika poznawczego, kurczyt sie bowiem obszar niewiedzy cztowieka,
rosto natomiast znaczenie czynnika utylitarnego, jakim byto przede wszystkim
zapotrzebowanie na bron i energie jadrowa. Koniec drugiego okresu nie jest
cisle oznaczony. Przypada on umownie na lata 70., kiedy to coraz bardziej
powszechne stato sie przekonanie, ze zdolno$¢ adaptacyjna przyrody jest ogra-
niczona, a dalsze zanieczyszczanie Srodowiska radioaktywnymi produktami
wybuchéw jadrowych i wysokoaktywnymi odpadami promieniotwdrczymi
moze mie¢ zte skutki dla naszej cywilizacji. Niestety bowiem, w trakcie wyscigu
zbrojen wszystkie wysitki koncentrowano na produkcji broni, zaniedbujac
ochrone cztowieka i jego Srodowiska przed skutkami tej dziatalnosci.

W latach 70. nastgpit na $wiecie gwattowny spadek zainteresowania pro-
blematyka jadrowa, w tym takze radiochemig. Mowiono wrecz o kryzysie tej
dyscypliny i o wyczerpaniu sie zakresu jej zadan badawczych. Zmniejszyty
sie naklady na badania, a gtébwne zainteresowanie skupito sie na problema-
tyce radioekologicznej. Po okresie imponujacego rozwoju energetyki jadro-
wej lata 80. przyniosty jej stagnacje w skali Swiatowej. Duzy wptyw na to miaty
zorganizowane protesty spoteczne, a szczegélnie katastrofa czarnobylska.
Wydawaé¢ by sie mogto, ze gtbwnym zadaniem kregéw odpowiedzialnych za
rozw6j przemystu jadrowego powinno by¢ teraz ,,wielkie sprzatanie”. Zwlasz-
cza w krajach, ktére od poczatku uczestniczylty w wyscigu zbrojen jadrowych,
pojawity sie powazne problemy technologiczne polegajace na koniecznosci
przerobu i unieszkodliwienia wielkich ilosci réznorodnych odpadoéw pro-
mieniotwdrczych [9]. Bardzo trudnym zadaniem jest konieczno$¢ dekonta-
minagi duzych terytoriéw skazonych promieniotwérczo w wyniku np. préb
naziemnych broni jadrowej, awarii urzgdzen jadrowych, rabunkowej eksploa-
tacji gorniczej rud uranowych, a zwlaszcza — we wczesnym okresie produkcji
broni jadrowej w bylym ZSRR — niefrasobliwego usuwania do $srodowiska

grommych ilosci wysokoaktywnych ciektych odpadéw promieniotworczych
6y lrg_[.'

Jednak to wiasnie czynnik ekologiczny stat sie waznym stymulatorem dal-
szego rozwoju badan. Zakonczenie wyscigu zbrojen jagdrowych i coraz bardziej
powszechne rozumienie globalnej skali zagrozen ze strony radiotoksycznych
dtugozyciowych odpadéw promieniotwdrczych, przy jednoczesnym rozumie-
niu korzysci wynikajgcych ze stosowania energetyki jadrowej i réznorodnych
technik jadrowych, staty sie poczatkiem okresu jawnosci i szerokiej wspotpracy
miedzynarodowej w dziedzinie badan jadrowych. Od wielu lat dgzyta do tego
Miedzynarodowa Agencja Energii Jadrowej, inicjujac, organizujac i dofinan-
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sowujac badania i prace wdrozeniowe [11]. W szerokim programie badan
jadrowych znalazto sie réwniez miejsce dla radiochemii.

Koniecznos$¢ kontroli, z jednej strony technologicznych proceséw jadro-
wych, a z drugiej skazern promieniotwdérczych, ktére majg czesto charakter
globalny, doprowadzita do dalszego rozwoju metod radioanalitycznych, czesto
potgczonych z rozdzielaniem radionuklidéw na drodze chemicznej [12]. Zna-
czng uwage przypisuje sie badaniu specjacji radionuklidéw dtugozyciowych
i zachowania sie ich okreslonych form chemicznych w warunkach Srodowis-
kowych [13]. Rozwija si¢, zapoczatkowane juz wczesniej, badanie wptywu pro-
mieniowania jadrowego na otoczenie, w szczegdlnosSci na materie zywa
— przedmiot zainteresowania chemii radiacyjnej i radiobiologii.

Coraz wiekszego znaczenia nabiera stosowanie promieniowania jgdrowe-
go w medycynie. Uzycie radionuklidéw in vivo, zaréwno w celach diagnostycz-
nych, jak i terapeutycznych, jest przedmiotem nowej dyscypliny — medycyny
nuklearnej [14, 15]. Metody te stajg sie coraz bardziej konkurencyjne wzgle-
dem metod opartych na zastosowaniu zrédet zewnetrznych. Na przyktad styn-
ne igly radowe, jeszcze do niedawna stosowane w radioterapii na catym Swiecie,
dzi$ wyszly juz z uzytku [16]. Jest ironig historii, ze zaréwno polon, jak i rad,
obydwa pierwiastki promieniotworcze, ktére odegraty tak wielkg role w roz-
woju nauki i znalazty tyle zastosowan praktycznych, obecnie niemal zupetnie
utracity swoje znaczenie i sa dla cztowieka przede wszystkim zagrozeniem, od
ktorego staramy sie chronic.

RADIOCHEMIA | CHEMIA JADROWA - PROGNOZY ROZWOJU

Przedstawiona w poprzednim rozdziale krdtka charakterystyka wspotcze-
snego okresu rozwoju nauk zwigzanych z promieniotwdérczoscig pozwala na
optymistyczny wniosek, ze kryzys radiochemii i chemii jgdrowej mamy juz za
sobg. Sprobujmy wiec odpowiedzie¢ sobie na pytanie, jakie sg dzi$ perspek-
tywy rozwoju tych dyscyplin. Ponizej przedstawiam wnioski z analizy dokona-
nej przez siebie na podstawie przegladu tematyki prac radiochemicznych pu-
blikowanych ostatnio w piSmiennictwie chemicznym i prezentowanych na
duzych konferencjach miedzynarodowych [17-19], a takze na podstawie licz-
nych dyskusji prowadzonych z radiochemikami z wielu krajow.

CHEMIA CYKLU PALIWOWEGO | ODPADOW PROMIENIOTWORCZYCH

Bez watpienia gtéwnym dzi$ zadaniem radiochemii stosowanej jest opra-
cowanie technologii przerobu i unieszkodliwiania roznorodnych odpadoéw pro-
mieniotworczych. W bardzo wielu krajach, réwniez w Polsce, badane sg nowe
metody trwatego zestalania diugozyciowych radionuklidéw oraz uklady licz-
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nych barier zapobiegajacych wydostawaniu sie radionuklidow ze sktadowisk
odpadow i ich rozprzestrzenianiu sie w srodowisku [20]. Wazna role odgrywa-
ja tu naturalne i syntetyczne nieorganiczne sorbenty radionuklidéw [21]. Nie-
ktore technologie sorpcji radionuklidéw i zestalania odpadéw moga by¢ stoso-
wane do unieszkodliwiania odpad6éw niepromieniotworczych zawierajgcych
toksyczne metale ciezkie.

Wazne znaczenie dla bezpiecznego, dtugotrwatego sktadowania odpadow
promieniotworczych ma segregacja nuklidow S$rednio- i dlugozyciowych;
w tym celu opracowuje sie odpowiednie radiochemiczne metody rozdzielcze.
Ciekawg propozycja alternatywng w stosunku do ditugotrwatego sktadowania
radiotoksycznych dtugozyciowych izotopéw aktynowcoéw, nagromadzajacych
sie w znacznych ilosciach w wypalonym paliwie jadrowym, jest ich rozszczepia-
nie w reaktorach jadrowych, co ponadto pozwala na uzyskiwanie znacznych
ilosci energii. Juz obecnie w niektorych typach reaktoréw stosowane jest mie-
szane paliwo uranowo-plutonowe i w ten sposob zuzywany zostaje pluton.
Podobna transmutacja ameryku i kiuru, ewentualnie réwniez neptunu, powin-
na przebiega¢ w uktadach podkrytycznych [22]. Zadaniem radiochemikéw
bytoby wowczas selektywne wydzielenie tych aktynowcéw z odpaddéw po prze-
robie paliwa. Obecnie, w krajach majacych duze ilosci zmagazynowanych od-
padow wysokoaktywnych, realizowane sg szerokie programy badawcze ukie-
runkowane m.in. na otrzymanie ekstrahentow fosforoorganicznych z donoro-
wymi atomami azotu lub siarki, wysoko selektywnych wzgledem Am i Cm [6].

Bogata tematyke radiochemiczng majg rowniez prowadzone w niektorych
krajach prace rozwojowe w dziedzinie energetyki jagdrowej, np. nad nowymi
typami predkich reaktordéw powielajgcych czy nad paliwowym cyklem toro-
wym.

CHEMIA PIERWIASTKOW PROMIENIOTWORCZYCH. TRANSAKTYNOWCE

Jednym z gtéwnych bodzcéw rozwoju radiochemii i chemii jadrowej na
przetomie XX i XXI w. jest wcigz istniejgce sprzezenie zwrotne miedzy tymi
dziedzinami chemii a fizyka jadrowa. Wcigz potezniejsze akceleratory ciezkich
jondéw umozliwiaja syntezy nowych pierwiastkbw promieniotwdrczych
— transaktynowcow (Z > 103), a zwtaszcza ich coraz dtuzej zyjacych izotopdéw
[23—25], co stwarza szanse na badanie whasciwosci chemicznych tych pierwias-
tkow [24, 25], Co prawda, pierwiastki transaktynowcowe otrzymywane sa
w iloSciach pojedynczych atoméw i to atoméw zyjgcych najwyzej od kilku do
kilkudziesieciu sekund, ale z tym radiochemia nauczyfa sie juz sobie radzic.
Opracowywane sg coraz bardziej efektywne szybkie metody rozdzielcze, proste,
lecz czesto wykorzystujgce potezng, bardzo skomplikowang aparature [26].
Kluczem do projektowania nowych, bardzo kosztownych reakcji jgdrowych sg
obliczenia fizykow teoretykdéw, pozwalajgce przewidywac, ktore izotopy dane-
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go pierwiastka promieniotwdérczego powinny by¢ wystarczajgco trwate nie tyl-
ko do celéw ich identyfikacji, lecz i do wykonania cho¢by prymitywnych eks-
perymentow chemicznych. Wiodaca role w tej dziedzinie odgrywaja [23, 24]
prace profesora Adama Sobiczewskiego, ktdrego artykut mdéwigcy m.in. o zale-
znosci czasu zycia izotopow pierwiastkéw najciezszych od stopnia deformacji
ich jader opublikowany jest w niniejszym zeszycie [27].

Radiochemicy i chemicy jadrowi nie sg jednak wytacznie ,,konsumentami”
badajgcymi nowe pierwiastki ,,wyprodukowane” przez fizykéw. Ich zadaniem
jest bowiem nie tylko badanie wtasnosci nowych pierwiastkéw, lecz i przygoto-
wanie w ilosciach wagowych substratow projektowanych reakcji jadrowych
— zardéwno tarcz, czesto z ciezkich pierwiastkow promieniotwdrczych
(Z < 99), ktére nalezy wydzieli¢ w odpowiedniej formie chemicznej, jak i okres-
lonych izotop6w ciezkich atoméw bombardujgcych, np. 48Ca. Réwnie odpo-
wiedzialnym zadaniem jest zaprojektowanie uktadu do transportu powstatych
jader, zwykle strumienia gazu lub aerozolu, i uktadu do badania wasnosci
chemicznych tych pierwiastkow. Nietatwa jest tez interpretacja wynikéw do-
Swiadczen wykonanych z pojedynczymi atomami. Ze wzgledu na krétki czas
zycia doswiadczenia musza by¢ bardzo proste (np. pomiar podziatu radionuk-
lidbw miedzy dwiema fazami lub pomiar predkosci ich przemieszczania sie
w uktadzie), a ponadto klasyczna statystyka duzej liczby atomow musi by¢
zastgpiona statystyka liczby zdarzen (proceséw jednostkowych), w ktdrych
uczestniczy kazdy atom do momentu rozpadu promieniotworczego. Szczego6l-
nie przydatne do tego celu sg wiec szybkie wielostopniowe procesy chromato-
graficzne w uktadach gaz—<ciato state lub ciecz—<ciecz [25, 26],

Rozwdj badan w dziedzinie chemii pierwiastkow najciezszych jest spowo-
dowany gtownie ciekawoscig poznawczg. Od niedawna wazng role zaczat tu
odgrywac¢ nowy element. Chemicy wreszcie docenili znaczenie wielkiego od-
krycia fizyki z poczatku XX w. — zrozumieli, ze w $wiecie, w ktorym zyjemy,
predkos$é swiatta jest wielkoscig skoriczong i ze ma to wazne konsekwencje
w chemii. Relatywistyczny wzrost masy elektronéw poruszajgcych sie wokot
ciezkich jader z predkosciami poréwnywalnymi z predkoscig Swiatta powoduje
stabilizacje orbitali si p1/2, a efekt ten przejawia sie szczeg6lnie silnie w wypad-
ku pierwiastkéw ciezkich, zwlaszcza okresu 6. i 7. Wynika stad zakidcenie
regularnosci zmian wiasnosci chemicznych i fizycznych w grupach uktadu
okresowego: stabilizacja nizszych stopni utlenienia i caty szereg nieoczekiwa-
nych witasnosci pierwiastkéw najciezszych [28-30]. Cho¢ efekty relatywistycz-
ne nie sg zwigzane z promieniotworczoscig, to promieniotwdrczos¢ pierwiast-
kéw najciezszych ttumaczy szczegdlne znaczenie tych efektdw dla radiochemii.
Efekty relatywistyczne nie tylko wyjasniaja, dlaczego przewidywanie wtasciwo-
$ci pierwiastkow transaktynowcowych jest tak trudne, lecz przede wszystkim
wskazujg, jak ukierunkowa¢ badania nad ich chemig. Dotyczy to nie tylko
pierwiastkow okresu 7., lecz i 6., a wiec wyraznie pod tym wzgledem zanied-
banych polonu, astatu i radonu. Chemia tych pierwiastkow [31-33] jest wcigz
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za mato poznana, a zainteresowanie nig niewielkie. Nowe poglady wynikajace
z uwzglednienia efektdw relatywistycznych powinny sta¢ sie¢ bodzcem do zmia-
ny tego stanu rzeczy i umozliwi¢ zaréwno wiasciwe projektowanie dalszych
badan witasnosci chemicznych ciezkich pierwiastkéw promieniotwdérczych, jak
i interpretacje wynikéw doswiadczalnych [24, 34],

CHEMIA JADROWA. CHEMIA 1ZOTOPOW

Ostatnie lata przyniosty nowe, wazne odkrycia w chemii izotopéw. Oka-
zalto sie, ze powszechnie przyjeta teoria, ttumaczgca subtelne réznice wiasciwo-
Sci chemicznych izotopow jako efekty roznic ich mas atomowych i wynikajg-
cych stad réznic energii oscylacji wigzah w czasteczce, uniemozliwia interpreta-
cje wielu faktéow doswiadczalnych [35]. Konieczne stato sie uwzglednienie do-
datkowo efektu pola jadrowego. Stwierdzono, ze rozmiar i ksztatt jgdra oraz
rozktad tadunku w jadrze majg wplyw na réwnowagi chemiczne w reakcjach
wymiany elektronow i ligandéw. Dzieje sie tak za sprawg roznic pola elektro-
magnetycznego jader izotopowych, ktére, wptywajac na energie orbitali elek-
tronowych atomu, powoduja zmiane wiasnosci chemicznych czgsteczek [36].

Stosunkowo niedawno fizycy odkryli nowe typy rozpadoéw jader. Jednym
z nich jest rozpad klasterowy, w wyniku ktorego ciezkie jgdra emitujg czastki
ciezkie, np. izotopy C, O, F, Ne, Mg i Si [37], Jest to jednak zjawisko tak
rzadkie (od 109 do 1016 razy mniej prawdopodobne od rozpadu a danego
nuklidu), ze dla jader szczegblnie dtugozyciowych metody fizyczne sg zbyt mato
czute, by je wykry¢. Czynione sg préby zastosowania metod radiochemicznych
do wydzielania i zatezania promieniotwdrczych produktéw oczekiwanego roz-
padu klasterowego takich jader, np. 232Th [38].

RADIOEKOLOGIA

Badanie zachowania sie w $srodowisku $ladowych ilosci radionuklidow,
zarowno naturalnych (pochodzenia kosmicznego i ziemskiego), jak i sztucz-
nych (wprowadzonych przez cztowieka), ma na celu nie tylko oznaczanie ewen-
tualnych skazen, lecz réwniez badanie i modelowanie proceséw $rodowisko-
wych [13, 39], Na przykiad badanie dystrybucji kosmogenicznego 32P umoz-
liwia zbadanie obiegu fosforu w ekosystemie [40]. Dobrze znane sg metody
datowania obiektéw geologicznych, archeologicznych itp. za pomocg znacz-
nikéw promieniotworczych, przede wszystkim (ale nie tylko) 14C, lub za pomo-
cg oznaczania sktadu izotopowego préobki [41]. Metody te wymagajg stosowa-
nia subtelnych radiochemicznych metod wydzielania $sladowych ilosci okres-
lonych pierwiastkow z préobek [40].

Skazenie srodowiska naturalnego toksycznymi chemikaliami czy produk-
tami spalania wegla stanowi bardzo powazny problem ekologiczny. Radioche-
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miczne badania rozktadu geograficznego skazeh radionuklidami i metalami
ciezkimi na przestrzeni lat i wiekéw prowadza natomiast do zaskakujgcych
wnioskdw obalajgcych mit, ze i w tej dziedzinie wspotczesna cywilizacja ma
szczegOlnie szkodliwy wptyw na Srodowisko i na jako$¢ naszego zycia [42],
Takze badanie skutkéw proceséw zachodzacych przed dwoma miliardami lat
w naturalnych reaktorach jgdrowych w rejonie Oklo w Gabonie pokazato, ze
zasieg rozprzestrzeniania sie w $rodowisku produktéw rozszczepienia uranu
jest niewielki [43],

METODY RADIOANALITYCZNE

Potrzeby wynikajace z rozwoju prac badawczych, zardwno o charakterze
podstawowym, jak i technologicznym, a przede wszystkim coraz bardziej po-
wszechny monitoring radionuklidow w srodowisku, stymuluja szybki rozwéj
metod radioanalitycznych. Metody instrumentalne umozliwiajg zwiekszanie
czutosci i doktadnosci oznaczen substancji sladowych tylko do pewnej granicy,
okreslanej zwykle obecnoscig interferentow. Wynika stagd koniecznos¢ selek-
tywnego wydzielania lub zatezania oznaczanego pierwiastka, najczesciej meto-
dami chemicznymi. Potrzeba oznaczania coraz mniejszych stezen substancji
$ladowych, zaréwno radionuklidéw, jak i substancji niepromieniotwdérczych,
ktére oznacza sie metodg neutronowej analizy aktywacyjnej, wymaga opraco-
wania bardzo doktadnych definitywnych radiochemicznych metod analizy,
ktore, cho¢ zbyt skomplikowane do stosowania w analizach rutynowych, umo-
zliwiajg ocene i kontrole stosowanych metod prostszych [44]. W dalszym ciggu
substancje znakowane radionuklidami stosowane sg w elektrochemii, np. do
badania procesow elektrosorpcji czy reakcji elektrodowych [45].

MEDYCYNA NUKLEARNA

Najwieksze chyba wyzwanie stawia wspoétczesnej radiochemii medycyna
nuklearna. Ogromny postep, jaki w ostatnich latach dokonat sie w technice
detektorowej i komputerowym przetwarzaniu danych, spowodowat burzliwy
rozwdj tej dyscypliny, a to z kolei doprowadzito do wzrostu potrzeb praktycz-
nych i postawito przed radiochemig nowe zadania. Wysoko specyficzne radio-
farmaceutyki nowej generacji, lokujace sie w organizmie w okreslonych tkan-
kach na zasadzie rozpoznania molekularnego, sg na 0og6t zwigzkami komplek-
sowymi lub biochemicznymi, znakowanymi radionuklidami. Ich otrzymywanie
wymaga rozwigzania wielu trudnych problemoéw z zakresu radiochemii, chemii
koordynacyjnej oraz radiochemicznej syntezy organicznej lub biosyntezy.
W zalezno$ci od postawionych zadan, a zwtaszcza od celu (diagnostyczny czy
terapeutyczny) potrzebne sg radionuklidy, zwykle krdtkozyciowe, o Scisle okre-



612 J. NARBUTT

Slonej charakterystyce promieniotworczej, a czesto i o okreslonych wiasnos-
ciach chemicznych. Zastosowanie w medycynie pozytynowej tomografii emisyj-
nej (PET) i emiteréw pozytondéw o czasach potowicznego zaniku rzedu minut
(11C, 13N, IsO itp.) spowodowato rozwdj szybkich automatycznych metod
syntezy i analizy chemicznej znakowanych nimi zwigzkéw. Wrecz idealne dla
diagnostyki medycznej witasciwosci jgdrowe izotopu " nilrc, jego niski koszt
i powszechne stosowanie w medycynie nuklearnej przyczynity sie do ogrom-
nego rozwoju chemii koordynacyjnej technetu [46]. Szerokie zastosowania
majg takze liczne inne radionuklidy [47,48], ale w dalszym ciggu poszukuje sie
zarowno nowych radionuklidéw oraz radiofarmaceutykow, jak i nowych me-
tod ich syntezy.

PODSUMOWANIE

Woydaje sie, choé twierdze to nie bez pewnej dozy ostroznosci, ze radio-
chemia u progu swego drugiego stulecia zaczyna przezwyciezaé kryzys, jaki
przez dluzszy czas ogarniat badania zwigzane z promieniotworczoscig. Zto-
zylo sie na to kilka przyczyn. Koniec zimnej wojny i wzrastajgce poczucie
zagrozenia ekologicznego spowodowaty nasilenie prac ukierunkowanych na
przerob i bezpieczne sktadowanie odpadéw jagdrowych oraz na likwidacje ska-
zen promieniotwdrczych w skali globalnej. W dziedzinach tych prowadzona
jest obecnie szeroka wspétpraca miedzynarodowa. Ogromny postep techniczny
spowodowat bardzo szybki rozw6j medycyny nuklearnej i otworzyt przed ra-
diochemig niezmierzone mozliwosci prac nad radiofarmaceutykami. W dziedzi-
nie fizyki i chemii jadrowej pojawity sie nowe odkrycia wymagajgce badan
radiochemicznych. Konieczne stato sie opracowanie nowych doktadnych me-
tod radioanalitycznych, zwiaszcza w odniesieniu do substancji $ladowych.

W pracach nad tymi potrzebnymi i ciekawymi zagadnieniami uczestnicza
takze liczne osrodki krajowe, czesto we wspoOtpracy miedzynarodowej. Nie-
stety, wcigz jeszcze nie rozwigzanym u nas problemem pozostaje sprawa infor-
mowania spoteczenstwa, zwtaszcza edukacji miodziezy [49], w zakresie szero-
ko pojetg tematyki jadrowej [50]; obiektywnego wskazywania zaréwno ko-
rzysci, jak i zagrozen wynikajacych ze stosowania energii jadrowej i technik
jadrowych.
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616 A. SOBICZEWSKI
ABSTRACT

Recent theoretical and experimental studies on nuclei of heaviest elements
are shortly described. Much attention is paid to the problem of their stability
(decay modes and respective half-lives). Role of the shell structure of the nuclei
in this stability is stressed. Methods of synthesis, detection and identification of
them are also discussed. Prospects of a further extension of the periodic table of
elements are considered.
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WSTEP

Najciezszym pierwiastkiem trwalym wystepujacym w przyrodzie jest biz-
mut, ktérego liczba atomowa Z wynosi 83. Dalsze pierwiastki sg juz nietrwate
(promieniotwdrcze). Jadra ich atomow rozpadajg sie w ich stanie podstawo-
wym, gtownie przez emisje czastek a (rozpad a), emisje elektronu lub pozytonu,
czy tez przez wychwyt elektronowy (rozpad P) badz tez przez samorzutne
rozszczepienie.

Pierwszymi pierwiastkami promieniotwdrczymi, ktore zostaty odkryte
wiasnie dzieki swym whasnosciom promieniotwérczym, sg polon (Z = 84) i rad
(Z = 88). Odkrycia tego dokonali Maria Sktodowska-Curie i Piotr Curie
w 1898 r.; wiasnie stuleciu tego wydarzenia poswiecona jest konferencja, w ktd-
rej bierzemy udziat. Polon i rad wystepujg w sposéb naturalny na Ziemi dzigki
temu, ze sg produktami rozpadu toru i uranu, ktére majg bardzo dhugi czas
potowicznego zaniku (rzedu wieku Ziemi) i przetrwaty na Ziemi od czasu ich
wytworzenia w procesach astroficznych. Wszystkie jednak pierwiastki ciezsze
od uranu (transuranowce) na Ziemi w sposob naturalny nie wystepuja (stwier-
dzono jeszcze obecno$é Sladowych ilosci neptunu i plutonu) i musialy byé
wytworzone przez cztowieka sztucznie, w drodze reakcji jadrowych. Jest ich
obecnie 20. Najciezszy z nich (Z = 112) zostat otrzymany w 1996 r.

Celem niniejszego artykutu jest krotkie omowienie zagadnien: czemu za-
wdzigczamy istnienie tak ciezkich pierwiastkdw, jak dokonuje sie obecnie ich
syntezy i identyfikacji, czy mamy jeszcze szanse dalszego rozszerzenia tablicy
pierwiastkow. Poniewaz zagadnienia te rozstrzygajg sie na poziomie jgdra atomo-
wego, to dyskusja ta jest wtasciwie dyskusjg wiasnosci najciezszych jader. Szersze
oméwienie tych problemow, zaréwno od strony teorii, jak i eksperymentu, moze
znalez¢ Czytelnik np. w pracach [1-4] i artykutach tam cytowanych. Dyskusji za$
wiasnosci chemicznych tych pierwiastkow poswiecony jest artykut [5],

1. SZCZEGOLNE WEASNOSCI NAJCIEZSZYCH PIERWIASTKOW

Jedng z podstawowych wilasnosci wszystkich pierwiastkow transurano-
wych jest, jak wspomnieliSmy we Wstepie, to, ze sg one nietrwate, promienio-
twdrcze. Przy czym predkos¢ ich rozpadu szybko rosnie ze wzrostem liczby
atomowej. Podczas gdy czas potowiczego zaniku np. izotopu 244Pu plutonu
(Z = 94) wynosi ok. miliona lat, to dla jedynego poznanego dotychczas izotopu
277112 pierwiastka 112 (Z = 112) czas ten wynosi zaledwie 0,24 ms, tzn. o ok.
17 rzedow wielkosci mniej.

Charakterystyczne dla pierwiastkdw najciezszych jest takze to, ze bardzo
trudno jest dokonaé ich syntezy. Synteza taka polega na potgczeniu dwdéch
jader (atoméw) lzejszych przy ich zderzeniu. W duzym i kosztownym ekspe-
rymencie, trwajacym kilka tygodni lub nawet miesiecy, udaje sie wytworzy¢
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zaledwie kilka jader. Zwazywszy, ze ,,zyjg” one bardzo krétko, nigdy dotad nie
dysponowaliSmy na raz wiecej niz jednym jadrem (a wiec i jednym atomem).
Jader tych czy atomow nie daje sie wiec gromadzié. Fizyka czy chemia najciez-
szych pierwiastkow jest wiec fizykg czy chemig pojedynczych atomoéw. Lzejsze
transuranowce jest znacznie fatwiej wytwarzac, co w potaczeniu z ich dtuzszymi
czasami zycia oznacza, ze mozemy je gromadzi¢. Dysponujemy obecnie np.
setkami tysiecy ton plutonu 239Pu, ktéry jest produktem ubocznym energetyki
jadrowej.

Bardzo istotne dla omawianych jader jest takze to, ze o ich istnieniu
decyduje ich struktura powtokowa. Jadra bowiem, podobnie jak atomy, maja
strukture powtokowsq i szczegdlnie silnie zwigzane, szczegdlnie trwale sg te
z nich, ktérych powtoka jest zamknieta lub prawie zamknieta. Okazuje sie, ze
wsrdéd bardzo ciezkich jader, ktére zostaty juz zaobserwowane, wiele istnieje
tylko dzieki ich strukturze powtokowej. Bez tej struktury natychmiast by sie
rozpadty. Jadra te (i odpowiednio pierwiastki) zwyk}o sie nazywaé superciez-
kimi [6], Definicja ta nie jest jednak ostra, a zakresem swym odpowiada
w przyblizeniu pierwiastkom transaktynowcowym (tzn. ciezszym od aktynow-
cow, czyli o liczbie atomowej Z > 103).

Przyczyne, ktdrej pierwiastki superciezkie zawdzieczajg swoje istnienie
strukturze powitokowej ich jader, ilustruje rys. 1, zaczerpniety z pracy [7],
Pokazuje on zaleznos$¢ energii potencjalnej E jadra 264108156 (tzn. jadra o licz-
bie protonéw Z = 108, liczbie neutrondéw N = 156 i catkowitej liczbie nuk-
leonow A = 264) od jego deformacji, opisywanej tu parametrem y&- Energia
potencjalna obliczona zostata w trzech przypadkach: za pomocg dwoch modeli
nie uwzgledniajacych efektow powtokowych w jadrze (LD i Y) oraz modelu,
ktory te efekty bierze pod uwage (Y + SHF.LL). Widaé, ze przy braku

E (MeV)

Rys. I. Zalezno$¢ energii potencjalnej £ jadra 23408 od jego deformaciji, opisywanej tu paramet-
rem Energia obliczona jest za pomocg dwdch modeli (LD i Y) nie uwzgledniajacych struktury
powtokowej jadra oraz jednego modelu (Y+ SHELL), ktory bierze te strukture pod uwage [7]
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efektéw powtokowych jadro o tak duzej liczbie protonéw, wskutek odpychania
kulombowskiego miedzy nimi, nie ma zadnej bariery potencjalnej, ktéra po-
wstrzymywataby je przed natychmiastowym rozszczepieniem sie. Dopiero wig-
czenie efektow powtokowych powoduje powstanie takiej bariery. Jest ona zna-
cznie ciensza niz bariera wystepujgca u lzejszych jader, np. uranu (Z = 92), ale
wystarcza, by utrzymac to jadro przez czas rzedu milisekund.

Wynika stad, ze wszelki opis teoretyczny, ktéry ma by¢ realistyczny, musi
mozliwie subtelnie uwzglednia¢ strukture powtokowag jader najciezszych. Dys-
kutowane to jest bardziej szczegétowo np. w pracy [2],

2. SPOSOBY WYTWARZANIA | IDENTYFIKACJI
2.1. WYTWARZANIE NOWYCH PIERWIASTKOW

Wytwarzanie nowych pierwiastkdw stato sie mozliwe, gdy nauczylismy sie
przeprowadzac reakcje jadrowe. Pierwsze proby syntezy jadrowej nie wystepu-
jacych w przyrodzie pierwiastkéw ciezkich (transuranowych) podjete zostaty
juz w 1934 r. przez Enrica Fermiego w Rzymie. Wkrotce potem podjeli je takze
Irena i Fryderyk Joliot-Curie w Paryzu oraz Otto Hahn w Berlinie. Préby
polegaty na naswietlaniu uranu neutronami pochodzacymi ze zrédet natural-
nych. Nie doprowadzity one jednak do pozytywnego wyniku. Wynik taki
otrzymali dopiero McMillan i Abelson w 1940 r. w Berkeley (Kalifornia, USA).
Naswietlali oni, podobnie jak Fermi, uran neutronami. Neutrony pochodzity
juz jednak nie ze zrddet naturalnych, lecz z reakcji jadrowej przeprowadzonej
przy uzyciu cyklotronu zbudowanego w Berkeley w 1933 r. przez E. O. Law-
rence’a. Neutron, padajac na jadro 2|U, taczyt sie z nim, dajac jadro ~fU,
ktore jest nietrwate i przez rozpad p- (przemiana jednego neutronu w proton
z emisjg elektronu i antyneutrina) przechodzi w jadro neptunu “ fNp. Tak
zostat wytworzony pierwszy pierwiastek transuranowy.

Takze przez naswietlanie neutronami otrzymany zostat na przetomie lat
1944/45 ameryk (Am, Z = 95). W tym wypadku jednak neutrony nie pochodzi-
ty z cyklotronu, lecz z pierwszego reaktora jgdrowego, uruchomionego przez
Fermiego na Uniwersytecie w Chicago w grudniu 1942 r.

Jeszcze inne zrédio neutronéw wykorzystane byto w procesie, w ktérym
dokonano pierwszej syntezy einsteinu (Es, Z = 99) i fermu (Fm, Z = 100). Tu-
taj neutrony pochodzity z reakcji termojgdrowej, ktéra zaszta w pierwszym
wybuchu termojadrowym ,,Mike”, przeprowadzonym na Pacyfiku w listopa-
dzie 1952 r. W Wybuchu tym zostat zrealizowany po raz pierwszy na Ziemi
proces, ktory w sposob naturalny zachodzi tylko w gwiazdach (w wybuchach
gwiezdnych). Zawarty w bombie termojgdrowej izotop uranu 238U naswiet-
lony zostat przez bardzo krétki czaS (rzedu kilku nanosekund) ogromng dawka
(rzedu 1024) neutronow. Fakt, ze wsrod produktéw naswietlenia wykryto takie
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jadra, jak 253Es i 255Fm, $wiadczy o tym, ze jadro 238U wychwycito 15, a na-
wet 17 neutronow, zanim doznato pierwszego rozpadu P_. Musiaty wiec po-
wstac tak bogate w neutrony izotopy uranu, jak 253U i 255U, ktére dopiero po
siedmio- i oSmiokrotnym rozpadzie fT przeszty odpowiednio w jadra 253Es
i 255Fm, lezgce juz na Sciezce trwatosci B

Do syntezy pierwiastkéw transuranowych, oprécz neutronéw, stosowano
takze lekkie czastki (jadra) natadowane. Na przykiad kiur (Cm, Z = 96), berkel
(Bk, Z = 97), kalifom (Cf, Z = 98) i mendelew (Md, Z = 101) otrzymane zo-
staty przez naswietlanie odpowiednich tarcz czastkami a.

Mendelew byt jednak ostatnim pierwiastkiem, ktdry otrzymano przez na-
Swietlanie tak lekkimi jadrami, jak czastka a. Do otrzymania ciezszych pier-
wiastkdw potrzebne juz byto uzycie ciezszych pociskéw. Powodem jest brak
odpowiednio ciezkich tarcz. Nie daje sie bowiem ich zbudowaé¢ z atomow
otrzymywanych w zbyt matych ilosciach i zbyt szybko rozpadajacych sie. Tak
wiec np. nobel (No, Z = 102) otrzymano naswietlajac uran 2||U jgdrami neo-
nu 20Ne, a pierwiastek 112 — naswietlajgc otow 2°|Pb jadrami cynku soZn.
W tym ostatnim przypadku reakcja jadrowa miata postac

[0Zn40 + 2g!Pb126 - 278U 2t66 - 277112165 + In. @)

Zapis ten oznacza, ze jadro cynku 70Zn (przyspieszone w akceleratorze do
odpowiedniej energii) padajac na jadro tarczy 208Pb #gczy sie z nim w jednag
catos¢, dajac jadro 278112* o liczbie atomowej Z = 112. Jadro to jest wzbudzo-
ne (zaznaczone to jest przez gwiazdke) i prawie natychmiast emituje jeden
neutron n, dajac jadro 277112, ktére zostato zaobserwowane.

Powyzszy opis ilustruje, w jak réznych procesach (od stosunkowo pro-
stych reakcji jgdrowych do wybuchéw termojadrowych) i za pomocg jak roz-
nych urzadzen (akcelerator czastek natadowanych, reaktor jadrowy, bomba
termojadrowa) syntetyzowane byly pierwiastki najciezsze.

2.2. IDENTYFIKACJA

Woydzielania i identyfikacji nowych pierwiastkéw transuranowych do men-
delewu wiacznie dokonywano metodami chemicznymi (por. np. [1]). Stoso-
wanie tych metod do pierwiastkéw ciezszych byto jednak niemozliwe, gdyz
otrzymywane one byty w zbyt matych ilosciach oraz miaty zbyt krotki czas
zycia. Dopiero po6zniej metody radiochemii zostaty wysubtelnione tak, ze stato
sie mozliwe badanie niektérych wiasnosci chemicznych pojedynczych atomoéw
i 0 czasach zycia zaledwie powyzej ok. 1s. Pozwolito to przesung¢ granice
mozliwosci zbadania wiasnosci chemicznych do pierwiastka 106 (seaborg) wig-
cznie. Zagadnienia te dyskutowane sg w pracy [5],

Przy odkrywaniu pierwiastkéw ciezszych od mendelewu zastosowano fi-
zyczne metody wydzielania i identyfikacji nie tylko pierwiastka, ale i izotopu
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(nuklidu). Stosowanie bardzo cienkich tarcz pozwolito, by atom ciezkiego pier-
wiastka, powstajacy przez potgczenie atomu tarczy z atomem pocisku, byt
wyrzucany, ,,wybijany” z tarczy wskutek pedu przejetego od pocisku. Atom
taki oddzielany jest nastepnie od atomow tla za pomoca specjalnych filtrow
i kierowany do detektora. Atomy tta to atomy duzo lzejsze, ktére przeszty
przez tarcze, nie wywotujgc zadnej reakcji jagdrowej lub wchodzgc tylko w reak-
cje przekazu miedzy jadrami jednego lub Kilku nukleonéw. Filtr za$ to uktad
pol elektrycznych i magnetycznych lub .komora z rozrzedzonym gazem, ktére
pozwalajg oddzieli¢ wolno biegngcy atom ciezki od szybciej biegnacych ato-
mow lzejszych. Czas przelotu atomu przez taki filtr wynosi zaledwie ok. 1 ps
i stanowi on dolng granice dla czasu zycia atomu, ktéry mozemy zarejestrowac
w detektorze. Jest to wiec czas ok. miliona razy krétszy od czasu wymaganego
obecnie do badania chemicznego.

Gtownag metoda identyfikacji najciezszych nuklidéw jest obserwacja tzw.
fancuchéw genetycznych (por. np. [3]). Lancuch taki to cigg jader: poczat-
kowego (tj. tego, ktére zostato wytworzone i chcemy je zbadac, czesto nazywa-
nego jadrem-matka), jadra powstajgcego z niego po emisji czastki a (jad-
ro-cérka), jadra powstajacego przez emisje nastepnej czastki a (jadro-wnuczka)
itd. Do identyfikacji catego tancucha, a wiec i nieznanego jadra poczatkowego,
wystarczy znac¢ choéby jedno ogniwo tego tancucha. Czesto za$ jest tak, ze
znane nam jest z wczesniejszych badan juz jadro-corka.

Podstawg powodzenia tej metody jest fakt, ze prawie wszystkie jadra naj-
ciezsze otrzymane dotychczas doznajg kilku rozpadow a, zanim ulegng jakie-
mus$ innemu rodzajowi rozpadu (np. rozszczepieniu na dwa poréwnywalne
fragmenty). Mozliwe jest wiec zaobserwowanie ich fahcuchéw genetycznych.

Stwierdzenia, ze kolejne rozpady a nalezg do jednego fancucha genetycz-
nego, dokonuje sie przez ustalenie odpowiednich korelacji przestrzennych
i czasowych miedzy tymi wydarzeniami Ustala sie mianowicie, ze kolejne roz-
pady zachodzg doktadnie w tym samym miejscu detektora, na ktory padto bada-
ne jadro (atom). Miejsce takie w detektorze potprzewodnikowym (krzemowym)
mozna ustali¢ obecnie z doktadnoscig do ok. 0,1 mm, przez pomiar odpowied-
nich impulséw elektrycznych wywotanych przez padanie lub rozpad jadra. Jesli
wzig¢ pod uwage, ze powierzchnia catego detektora wynosi np. 28 cm2, to widac,
jak mato prawdopodobne jest zaobserwowanie w tym samym miejscu dwdch
rozpadow nie nalezacych do tego samego tancucha genetycznego. Szczeg6lnie
jesli sie pamieta, ze wszystkie rozpady jednego fancucha odbywajg sie w przecig-
gu (rejestrowanego) czasu rzedu sekund czy nawet milisekund, a kolejne, nowe
jadra rejestruje sie w odstepie godzin, dni czy nawet tygodni. Dlatego uwaza sie,
ze metoda ta, zastosowana naturalnie z catg precyzjg naukowg, pozwala na»
wiasciwie niewatpliwag identyfikacje nowego jadra i w szczegdlnosci nowego pier-
wiastka, nawet w przypadku obserwacji tylko jednego atomu.

Rys. 2, zaczerpniety z pracy [3], podaje przyktad trzech faricuchow genety-
cznych, zaobserwowanych przy syntezie dwdéch izotopow pierwiastka 110 [8]
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Rys. 2. Przyktady trzech fancuchdéw genetycznych zaobserwowanych w trakcie syntezy pierwiastkow 110 i 111. Dla podkreslenia ich oryginalnosci
pozostawiliSmy zapis daty i godziny ich obserwacji [3]
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oraz jednego izotopu pierwiastka 111 [9]. Podane sg czasy zycia kolejnych
jader tancucha oraz energie kinetyczne emitowanych czgstek x W wypadku
obu izotopow pierwiastka 110 juz jadro-corka byto znane wczesniej i iden-
tyfikowato caly tancuch, a zatem i nowo odkryte jadro wyjsciowe. Pozostate
jadra tancucha potwierdzaty tylko poprawno$é identyfikacji. W wypadku pier-
wiastka 111 dopiero jagdro 260105 byto znane wcze$niej i pozwolito zidentyfiko-
wac tancuch. Tutaj zatem dilugo$¢ zaobserwowanego tancucha byta bardzo
wazna. Gdyby wystapity w nim tylko 3 ogniwa (3 rozpady a), nie wiedzielibys-
my, co zostato zaobserwowane. Dopiero czwarty rozpad pozwolit na identyfi-
kacje, a pigty potwierdzit jej trafnos¢. Pozwolito to na odkrycie ,,za jednym
zamachem™ az trzech nowych, bardzo ciezkich jgder: 264107, 268109 i 272111,
w tym jednego nowego pierwiastka: 111. Podobne 2 tancuchy zostaty zaobser-
wowane pézniej (w lutym 1996 r.) w Darmstadcie (RFN) dla pierwiastka 112
[10], najciezszego z obecnie znanych. Dokiadniejszy opis syntezy tego pier-
wiastka podany zostat w pracy [10], a takze w artykule [11]. Szczeg6towy opis
wspotczesnego eksperymentu, w ktorym wytwarza sie i identyfikuje najciezsze
pierwiastki, mozna znalez¢ np. w pracy [3].

2.3. NAZWY

Nazwy pierwiastkow transuranowych od neptunu (Z = 93) do fermu
(Z = 100) proponowane byly i zatwierdzane w sposob ,,gtadki”, bezkonflik-
towy. Wszystkie te pierwiastki wytworzone zostaty w USA w latach 1940-1955
i zidentyfikowane metodami chemicznymi. Cho¢ grupy odkrywcéw poszczeg6-
Inych pierwiastkéw doraznie roznity sie, to wszystkie one byty blisko zwigzane
z grupg fizykéw i chemikdw pracujacych w Laboratorium Lawrence’a w Ber-
keley, z G. T. Seaborgiem na czele, gdzie wykonane zostaty gtéwne prace nad
ich odkryciem. Kontrowersje zaczety sie dopiero od pierwiastka 102 i towarzy-
szyly juz wiasciwie wszystkim dalszym pierwiastkom, az do 112 wiacznie. Do
powstania sporéw przyczynity sie gtdwnie dwa czynniki. Pierwszy to trudnosci
syntezy tych pierwiastkow, powodujace, ze otrzymano je w bardzo matych
ilosciach, co przy dodatkowo krétkich czasach ich zycia uniemozliwiato iden-
tyfikacje chemiczng. Drugi czynnik to powstanie kilku niezaleznych i wspot-
zawodniczgcych ze sobg o$rodkéw, w ktérych prowadzono prace nad ich syn-
tezg. Byt to poczgtkowo Instytut Nobla w Sztokholmie, gdzie w 1957 r. doko-
nano préby syntezy pierwiastka 102 (stad zaproponowana jego nazwa nobel).
Nastepnie do badan tych dotgczyt na poczatku lat sze$édziesigtych Zjednoczo-
ny Instytut Badan Jadrowych w Dubnej (ZSRR), a w drugiej potowie lat sie-
demdziesigtych — Instytut Ciezkich Jonéw (GSI) w Darmstadcie (RFN).
Wszystkie te osrodki dysponowaty akceleratorami ciezkich jonéw, potrzebny-
mi, jak juz wspomnielismy, do syntezy pierwiastkéw ciezszych od mendelewu.
(Podjecie prac w tych osrodkach oznaczato powrdét badan nad syntezg najciez-
szych pierwiastkéw do Europy, po dtugiej przerwie od 1939 r.)
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Kontrowersje miedzy tymi zespotami na temat pierwszenstwa odkrycia
poszczegdlnych pierwiastkow transfermowych, jego poprawnosci lub tez gtow-
nego wkiadu w odkrycie mialy konsekwencje w zaproponowanych nazwach.
Zespo6t bowiem, ktory przypisywat sobie pierwszenistwo lub gtowny wkiad
w odkrycie, proponowat swojg nazwe. Zdarzato sie wiec, ze jeden pierwiastek
(np. 103, 104, 105) miat dwie lub wiecej zaproponowanych nazw i rézne te
nazwy wystepowaty w rdznych tablicach pierwiastkéw. Spowodowato to, ze
Miedzynarodowa Unia Fizyki Czystej i Stosowanej (IUPAP) oraz Miedzy-
narodowa Unia Chemii Czystej i Stosowanej (IUPAC) podjety wspélnie w ro-
ku 1985 decyzje o powotaniu specjalnej Grupy Roboczej Pierwiastkow Trans-
fermowych (Transfermium Working Group), ktéra miata wyjasni¢, kto wias-
ciwie jest odkrywca poszczegolnych pierwiastkow. W skiad tej grupy, utworzo-
nej w 1987 r., weszli fizycy i chemicy z roznych krajow, jednak spoza krajow
bezposrednio zainteresowanych (tj. Niemiec, Stanow Zjednoczonych i Zwigzku
Radzieckiego, a takze lzraela i Szwecji), z ktérych naukowcy pretendowali do
uznania dokonania odkrycia. W jej sktad wchodzit m.in. polski fizyk — prof.
Andrzej Hrynkiewicz z Instytutu Fizyki Jadrowej im. H. Niewodniczanskiego
w Krakowie. Celem grupy byto opracowanie kryteriow, jakie powinno spetnia¢
odkrycie, by mogto by¢ uznane, oraz zastosowanie tych kryteriéw do ustalenia,
ktoéry z pierwiastkow transfermowych mozna uznac za odkryty, a takze, kto-
rym grupom i ewentualnie w jakim stopniu odkrycie to nalezy przypisa¢. Gru-
pa nie zajmowata sie sprawg nazw pierwiastkéw, gdyz tym zagadnieniem zaj-
muje sie specjalna komisja IUPAC-u odpowiedzialna za nazewnictwo z za-
kresu chemii nieorganicznej. Rezultaty prac grupy, przeprowadzonych w latach
1987-1992, podsumowane zostaty w obszernym raporcie [12] (spis autorow
raportu podaje sktad grupy), do ktérego odsytamy czytelnikow zainteresowa-
nych szczegotami (por. takze artykut [13]).

W wyniku prac grupy zespoly uznane za odkrywcéw lub za gidwnych
wspotodkrywcow zaproponowaty nazwy pierwiastkdw transfermowych, w pe-
wnym stopniu uzgodnione miedzy sobg. Po okresie pewnych jeszcze dyskusji,
30 sierpnia 1997 r. Rada IUPAC-u przyjeta nastepujace nazwy dla pierwiast-
kéw 101-109:101 — mendelevium (Md), 102 —nobelium (No), 103 —lawren-
cium (Lr), 104 — rutherfordium (Ri), 105 — dubnium (Db), 106 — seaborgium.
(Sg), 107 — bohrium (Bh), 108 — hassium (Hs) i 109 — meitnerium (Mt).
Propozycja polskich nazw, wysunieta przez Podkomisje Nomenklatury Nieor-
ganicznej Polskiego Towarzystwa Chemicznego brzmi [14]: mendelew, nobel,
lorens (te trzy nazwy przyjete zostaty juz wiele lat temu), rutherford, dubn,
seaborg, bohr, has i meitner. W pisowni 6 ostatnich pierwiastkow przyjeto
przekonujaca, jak sie wydaje, zasade oryginalnej pisowni nazwiska lub miejsca,
ktore odkrywcy chcieli uczci¢, a nie pisowni fonetycznej, ktéra moze utrudnié
skojarzenie z tg osoba lub miejscem. Wydaje sie, ze dla petnej realizacji tej
zasady, nazwa pierwiastka 105 mogtaby brzmieé¢ ,,dubna”. Pewne opory moze tu
naturalnie wywolywac przyzwyczajenie, ze nazwy pierwiastkéw sg gtownie ro-
dzaju meskiego. Ale mamy przeciez nazwy: cyna, miedz, platyna, rtec i siarka.
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3. OPIS TEORETYCZNY WLASNOSCI | NIEKTORE WYNIKI

Do opisu wiasnosci jadra atomowego czesto stosuje sie tzw. przyblizenie
makroskopowo-mikroskopowe. W przyblizeniu tym energia (masa) jadra
przedstawiona jest jako suma dwoch czeSci: makroskopowej i mikroskopowej.
Czes¢ makroskopowa, bedaca gtowna czeScig energii, opisywana jest przez
model jadra, ktdry nie uwzglednia jego struktury powtokowej, np. przez model
kroplowy (natadowana elektrycznie kropla cieczy) lub jego ulepszenia. Czesé
mikroskopowa za$ opisuje wewnetrzng strukture jadra, o ktérej wiemy, ze jest
strukturg powtokowg, podobnie jak struktura atomowa (tj. struktura powtok
elektronowych atomu). Cze$¢ mikroskopowa poprawia wiec cze$¢ makroskopo-
wa o efekty struktury powtokowej i dopiero suma tych dwoch czesci daje popraw-
ny opis energii (masy) jadra. Struktura wewnetrzna (mikroskopowa) jadra opisy-
wanajest przezjgdrowy potencjatjednoczgsteczkowy (np. typu Woodsa-Saxona),
podobnie jak struktura atomowa opisywana jest przez potencjat kutombowski.

Jak wspominalismy, ta mikroskopowa czes¢ (poprawka powtokowa) jest
szczegOlnie wazna dla najciezszych jader, gdyz bez nigj jadra te nie istniatyby.

Rys. 3, zaczerpniety z pracy [15], pokazuje mape poprawki powtokowej,
Esh, do energii jadra w jego stanie podstawowym. Wida¢, ze dla wszystkich

N

Rys. 3. Mapa konturowa poprawki powtokowej £sh do energii jadra, w funkgcji liczby protonéw
Z i neutronéw N jadra. Krzyzyki oznaczajg najciezsze jadra zaobserwowane dotychczas [15]

rozwazonych tu jader poprawka ta jest ujemna, tzn. zmniejsza ich mase, czyli
zwieksza ich wigzanie, ich trwato$¢. Widoczne sg trzy obszary podwyzszonej
trwatosci: jeden okoto otowiu 208Pb (Esh= —14,3 MeV), drugi okoto jadra
270108 (Esh= —7,2 MeV) i trzeci w poblizu jadra 296114 (Esh= —7,2 MeV).
Centra tych obszardw, tzn. jadra 208Pb, 270108 i 296114, to jadra o zamknietych
(lub prawie zamknietych) powlokach protonowych i neutronowych; stad ich
podwyzszona trwatosé.

Jadro 208Pb jest dobrze znanym doswiadczalnie kulistym jadrem trwatym.
Jadro 270108 (270Hs) zostato przewidziane teoretycznie [16] jako jadro zdefor-
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mowane o zamknietej powtoce zardwno protonowej (Z = 108), jak i neutrono-
wej (N = 162). Otrzymane w obliczeniach silne powtoki dla jgdra zdeformowa-
nego byly wynikiem nieoczekiwanym. Przez diugi czas sgdzono bowiem, ze
w jadrze zdeformowanym, wskutek obnizonej symetrii ksztattu w stosunku do
jadra kulistego (i odpowiednim zniesieniu degeneracji poziomoéw), rozktad po-
ziomow jednoczastkowych bedzie zblizony do jednorodnego, a zatem, ze efekty
powiokowe bedg stabe. Dopiero szczeg6towe badania, uwzgledniajgce mozli-
wos¢ dosé ztozonych ksztattow jader, doprowadzity do wyniku przedstawione-
go na rys. 3.

Rys. 4, zaczerpniety z pracy [17], ilustruje poréwnanie przewidywan teo-
retycznych dla czaséw potowicznego zaniku T(puste kdtka i kwadraty) z otrzy-
manymi pozniej wynikami doswiadczalnymi (czarne kotka), na przyktadzie ja-
der pierwiastka o Z = 110. Przewidywania teoretyczne wskazywaty, ze zbada-
ne pozniej doswiadczalnie jadra powinny sie rozpada¢ przez emisje czastki
a (krotszy czas Tapotowicznego zaniku ze wzgledu na ten proces), a nie przez
samorzutne rozszczepienie (dtuzszy czas T9]) i podawaly, jaki ten czas powinien
by¢. Wynik obserwacji okazat sie z tym zgodny. Warto zwrdéci¢ uwage, ze
widoczny na rys. 4 wzrost czasu zycia jgdra przy zblizaniu sie do zamknietej
powtoki neutronowej dla N = 162 jest wiasnie wptywem tej powtoki na trwa-

N

Rys. 4. Poréwnanie przewidzianych teoretycznie czaséw potowicznego zaniku T ze wzgledu na

rozpad a (puste kétka) i samorzutne rozszczepienie (puste kwadraty) z otrzymanymi pézniej war-

tosciami doswiadczalnymi (czarne kétka, rozpad a) dla jader pierwiastka 110. Czasy T podane sg
tu w sekundach [17]
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tos¢ jadra. To ten wplyw powoduje, ze zmierzony ostatnio [18] czas potowicz-
nego zaniku ciezkiego izotopu seaborga 2665g (Z = 106, N = 160) wynosi 21 s,
podczas gdy odpowiedni czas dla zsyntetyzowanego juz dos¢ dawno temu [19]
lekkiego izotopu tego’pierwiastka 260Sg (N = 154) wynosi tytko 7,2 ms. To ten
wplyw powtoki przy N = 162 zatem sprawia, ze ciezszy izotop 266Sg czyni ten
pierwiastek dostepnym do badan radiochemicznych, podczas gdy lekki izotop
260Sg nie dawal takiej mozliwosci.

Warto takze zauwazy¢ na rys. 4, ze po lokalnym spadku czaséw zycia (po
przekroczeniu zamknietej powtoki przy Z = 162) teoria przewiduje ponowny ich
wzrost ze wzrostem liczby neutronéw N. Zwigzane to jest ze zblizaniem sie¢ do
nastepnej przewidywanej przez teorie [20, 21] zamknietej powtoki przy N = 184,
a zwigzanej juz z trzecim obszarem podwyzszonej trwatosci, pokazanym na rys. 3.

Doktadniej sytuacje przewidywang dla tego obszaru ilustruje rys. 5, za-
czerpniety z pracy [22] (por. takze prace [23]). Pokazuje on czasy potowicz-
nego zaniku dlajader pierwiastkéw o liczbie atomowej Z = 110-118. Widac, ze
dla wigkszosci tych jader oczekiwany jest rozpad a, gdyz czas Tajest mniejszy
od czasu Tsf. Interesujace jest, ze dla niektérych z tych jader czas zycia moze
by¢ dtugi, rzedu roku czy nawet kilkuset lat. Takie jadra bedzie mozna groma-
dzi¢, jesli naturalnie bedziemy potrafili je wytworzy¢. Rozszerzytoby to moz-
liwosci badania ich whasnosci fizycznych i umozliwito takze badanie wiasnosci
chemicznych odpowiadajacych im atomow.

N N

Rys. 5. Przewidywania teoretyczne dla czasow potowicznego zaniku T dlajgder z obszaru trzecie-
go o Z = 110-118 [22]
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4. PERSPEKTYWY

Trudno dzisiaj powiedzie¢, jak daleko jeszcze bedziemy mogli sie posung¢
w syntezie ciezszych jader i w szczeg6lnosci ciezszych pierwiastkow. Prace
teoretyczne wskazujg, ze jeszcze sporo jader ciezszych moze mie¢ dostatecznie
dtugie czasy zycia, by je zarejestrowac, jesli zostang wytworzone. Duzo mniej
jednak mozemy powiedzie¢ na temat mozliwosci ich wytworzenia.

Prace jednak trwajg i powoli posuwamy sie naprzéd. W Instytucie Ciez-
kich Jonow w Darmstadcie (RFN) trwajg prace nad syntezg pierwiastka 113.
Bytby on wytworzony w reakcji [24]

30Zn38 + 28IBii26 'W277113i64.-> 276113163 + 4]

30Zn40 + 283Bii26 “w279113166 -> 278113165 + In. ®)

Sa to wiec reakcje bardzo podobne do reakcji (1), w ktérej wytworzony
zostat pierwiastek 112. Pierwsze proby przeprowadzenia tych reakcji nie daty
jednak pozytywnego wyniku.

W Zjednoczonym Instytucie Badan Jadrowych w Dubnej za$ planowane
jest [25] przeprowadzenie reakcji

£gCa + 2&Pu - 292114* - 289.288]14 + n @)

W tym wypadku oczekuje sie, ze jgdro ztozone 292114* bedzie silnigj
wzbudzone niz w reakcjach (1)-{3) i wyemituje 3 lub 4 neutrony. Warto zwrocic¢
uwage, ze gdyby udato sie przeprowadzi¢ reakcje (4), znalezliby$Smy sie juz
w dyskutowanym uprzednio obszarze trzecim, tj. w poblizu jader, dla ktérych
przewidywane czasy zycia podane sg na rys. 5. Z pierwszych doniesien z Dub-
nej (styczen 1999) wynika, ze w podjetym juz eksperymencie zostato zaobser-
wowane jedno jadro 289114. Wynik ten nie jest jednak na razie opublikowany.

Uzupetnienie: W maju 1999 r. doniesiono z Berkeley o syntezie pierwiast-
kéw 116 i 118.

PISMIENNICTWO CYTOWANE

[1] G.T. Seaborg, W. D. Loveland, The Elements Beyond Uranium, J. Wiley, New York 1990.
[2] A. Sobiczewski, Postepy Fiz, 1993, 44, 235.

[3] P. Armbruster, S. Hofmann, A. Sobiczewski, ibid.,, 1995, 46, 431.

[4] S. Hofmann, Rep. Prog. Phys., 1998, 61, 639.

[5] A. Bilewicz, Wiad. Chem., 1999, 53, 631.

[6] R Smolanczuk, J. Skalski, A. Sobiczewski, Phys. Rev., 1995, C52, 1871.

[7] Z Patyk, A. Sobiczewski, P. Armbruster, K.-H. Schmidt, Nucl. Phys., 1989, A491, 267.



(8]

(9]

[10]

[11]
[12]

[13]
[14]
[15]

[16]
[17]

(18]
[19]
[20]

[21]
[22]

[23]
[24]
[25]

NAIJCIEZSZE PIERWIASTKI 629

S.Hofmann, V. Ninov, F. P. Hessberger, P. Armbruster, H. Folger, G. Muenzen-
berg, H. J. Schoett, A G Popeko, A. V. Yeremin, A N. Andreyev, S. Saro, R. Janik,
M. Leino, Z. Phys., 1995, A350, 277.

S. Hofmann, V. Ninov, F. P. Hessberger, P. Armbruster, H. Folger, G. Muenzen-
berg, H. J. Schoett, A. G. Popeko, A. V. Yeremin, S. Saro, R Janik, M. Leino,
Z. Phys., 1995, A350, 281.

S.Hofmann, V. Ninov, F. P. Hessberger, P. Armbruster, H. Folger, G. Muenzen-
berg, H. J. Schoett, A. G. Popeko, A. V. Yeremin, S. Saro, R Janik, M. Leino,
Z. Phys., 1996, A354, 229.

A. Sobiczewski, Postepy Fiz., 1996, 47, 495.

R. C. Barber, N. N. Greenwood, A. Z Hrynkiewicz, Y. P. Jeannin, M. Lefort,
M. Sakai, I. Ulehla, A. H. Wapstra, D. H. Wilkinson, Prog. Part. Nuci. Phys., 1992, 29,
453,

A. Hrynkiewicz, A. Sobiczewski, Postepy Fiz., 1994, 45, 111.

Z. Stasicka, Postepy Fiz., 1998, 49, 175.

R.Smolanczuk, A Sobiczewski, [w:] Proc. XVNucl. Phys. Conf.:,,Low Energy Nuclear
Dynamics', St. Petersburg (Russia) 1995, Yu. Ts. Oganessian, W. von Oertzen, R. Kalpak-
chieva (red.), World Scientific, Singapore 1995, s. 113.

Z. Patyk, A. Sobiczewski, Nucl. Phys., 1991, A533, 132.

A. Sobiczewski, [w:] Proc. ofthe R. A. Welch Foundation 41st Conf. on Chemical Research:
,»The Transactinide Elements", Houston (USA) 1997, The R.A. Welch Foundation, Houston,
1997 chapt. 13.

A. Tuerler, R Dressier, B. Eichler, H. W. Gaeggeler, D. T. Jost, M. Schaedel,
W. Bruechle, K. E. Gregorich, N. Trautmann, S. Taut, Phys. Rev., 1998, C57, 1648.
G. Muenzenberg, S. Hofmann, H. Folger, F. P. Hessberger, J. Keller, K. Poppen-
sieker, B. Quint, W. Reisdorf, K.-H. Schmidt, H. J Schoett, P. Armbruster,
M. E. Leino, R. Hingmann, Z. Phys., 1985, A322, 227.

A. Sobiczewski, F. A. Gareev, B. N. Kalinkin, Phys. Lett., 1966, 22, 500.

H. Meldner, Ark. Phys., 1967, 36, 593.

R. A. Gherghescu, Z Patyk, J. Skalski, A Sobiczewski, Proc. Int. Workshop: ,,Rese-
arch with Fission Fragments”, Benediktbeuem, Germany 1996, T. von Egidy, D. Habs,
F. J. Hartmann, K. E. G. Loebner and H. Nifenecker (red.) World Scientific, Singapore 1997,
p. 116.

R. Smolanczuk, Phys. Rev. 1997, C56, 812.

S. Hofmann, wiadomo$¢ prywatna, 1998.

Yu. Ts. Oganessian, wiadomo$¢ prywatna, 1998.

Praca wptyneta do Redakcji 23 lutego 1999






WADOMOBO 1999, 53, 9-10
chemiczne pl issn 0043-5i04

WEASNOSCI CHEMICZNE
PIERWIASTKOW TRANSFERMOWYCH*

CHEMICAL PROPERTIES
OF TRANSFERMIUM ELEMENTS

Aleksander Bilewicz

Zaktad Radiochemii, Instytut Chemii i Techniki Jadrowej,
ul. Dorodna 16, 03-195 Warszawa

Abstract
Wstep
1. Chemia pojedynczego atomu
2. Wiasnosci chemiczne mendelewu i nobelu
3. Badanie wiasnosci chemicznych pierwiastkébw o Z > 102
3.1. Pierwiastek 103 — lorens (Lr)
3.2. Pierwiastek 104 — rutherford (Rf)
3.3. Pierwiastek 105 — dubna (Db)
3.4. Pierwiastek 106 — seaborg (Sg)
4. Przewidywane witasnosci chemiczne pierwiastkéw 107-112
PiSmiennictwo cytowane

* Prace dedykuje Profesorowi Stawomirowi Siekierskiemu z okazji piecdziesieciolecia Jego

dziatalnosci naukowej.

3 — Wiadomosci Chemiczne 9-10/99



632 A. BILEWICZ

ABSTRACT

The chemical properties of transfermium elements are reviewed. The speci-
fic aspects of chemical operation with single atoms were briefly discussed. The
chemical behaviour of mendelevium, nobelium and lawrencium is similar to
that of the heaviest actinides. The only difference is the stabilization of +2
oxidation state in Md and No compounds. The chemical properties of the first
three transactinide elements were compared with the properties of their lighter
congeners in groups 4, 5 and 6 of the periodic table. The experimental results
were compared with theoretical calculations. Special attention was paid to the

influence of relativistic effects on the properties of the heaviest elements and
their compounds.
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WSTEP

Najciezszym pierwiastkiem chemicznym wystepujacym w naturze jest plu-
ton. Mikroslady jego najdtuzej zyjacego izotopu 244Pu o czasie potowicznego
rozpadu 8¢107 lat dotrwaty do naszych czaséw i zostaty zidentyfikowane me-
todg spektrometrii masowej [1]. Pierwiastki ciezsze od plutonu otrzymywano
w wysokostrumieniowych reaktorach badawczych, w prdbnych wybuchach
bomb termojadrowych oraz w akceleratorach ciezkich jonéw.

Pierwiastki o liczbach atomowych do 100 (ferm) wigcznie majg stosun-
kowo stabilne izotopy, ktdre otrzymywane sg w wystarczajaco duzych ilos-
ciach, aby mozna bylto zbadaé¢ ich wasnosci chemiczne. Badania te potwier-
dzity hipoteze Seaborga [2], ktdry przewidywat, ze 14 pierwiastkow poczgwszy
od aktynu tworzy oddzielng grupe, powstatg przez zapetnienie orbitali 5f, ana-
logiczng do 4~elektronowych lantanowcéw.

Ferm jest najciezszym pierwiastkiem otrzymanym w ilosciach wagowych.
Pierwiastki ciezsze od Fm sa dostepne jedynie w ilosciach pojedynczych ato-
moéw. Poniewaz pierwiastki te nie tworzg wilasnej fazy, nie jest mozliwe wy-
znaczenie dla nich tak podstawowych wiasnosci fizycznych, jak ciezar wihas-
ciwy, temperatura topnienia itd. Oczywiscie, nie mozna takze przeprowadzac
zadnych badan spektroskopowych. Ich wiasnosci chemiczne mozna jedynie
zbadaé, operujac pojedynczymi krétkozyciowymi atomami.

1. CHEMIA POJEDYNCZEGO ATOMU

Dla pojedynczych atomow klasyczne prawo dziatania mas przestaje obo-
wigzywac, poniewaz jeden atom w tym samym czasie nie moze wystepowaé
w réznych formach chemicznych bedacych w stanie réwnowagi [3, 4], W che-
mii pojedynczego atomu pojecie rownowagi chemicznej powinno byc¢ zastgpio-
ne inng koncepcja, w ktérej odpowiednie stezenia lub aktywnosci sg zastgpione
prawdopodobieristwami znalezienia sie atomu w danym stanie. Specyfika reak-
cji pojedynczych atomow najciezszych pierwiastkéw jest krétki czas zycia ich
izotopow. Dla reakcji jednostopniowej:

MX + Y?;TZMY +, @)

gdzie pojedynczy atom M wymienia ligandy X i Y wystepujace w makroilos-
ciach, osiggniecie stanu réwnowagi zalezy od energii aktywacji reakcji bieg-
nacych w lewa i prawg strone [5]. | tak np. jesli energia aktywacji wynosi
85kJ-mol-1, to w czasie 10 s zajdg jedynie 3 wymiany miedzy stanami
MX + Y a MY + X i uktad bedzie bardzo odlegly od stanu rownowagi. Jezeli
jednak energia aktywacji bedzie mniejsza od 65 kJ-mol-1, to w czasie tym
zajdzie ponad 2 +104 wymian liganddw i uktad zblizy sie do stanu réwnowagi.
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Reakcja (1) moze np. przedstawiac proces adsorpcji na powierzchni (gdzie Y re-
prezentuje centra aktywne), wymiane jonowg itp. [6],

W procesie miedzyfazowego podziatu pierwiastkow 101-106, gdzie operu-
je sie pojedynczymi atomami o krotkim czasie potowicznego rozpadu, $redni
wspdtczynnik podzialu moze by¢é wyznaczony jedynie przez przeprowadzenie
duzej liczby identycznych proceséw. Wazne jest takze, aby energia aktywacji
zachodzgcych reakcji nie byta wieksza od 70 kdmol-1 [6]. Przy spetnieniu
takich warunkow wartosci uzyskane dla pojedynczego atomu beda mogty by¢
poréwnywane z warto$ciami uzyskanymi dla pierwiastkbw wystepujacych
w wiekszych ilosciach.

Zastosowanie proceséw chromatograficznych pozwala ograniczy¢ liczbe
eksperymentow koniecznych do identyfikacji wtasnosci pierwiastka [6]. W do-
Swiadczeniach chromatograficznych w trakcie przechodzenia badanego atomu
przez kolumne o bardzo duzej liczbie pétek teoretycznych nastepuje wielokrot-
ne powtdrzenie procesu jednostkowego i statystyka zwigzana z duzg liczba
atomoOw zostaje zastapiona statystyka zwiazana z duzg liczbg powtdrzen.
Oczywiscie, badania te moga by¢ prowadzone jedynie dla uktadow, w ktorych
rownowaga osiggana jest bardzo szybko.

WEASNOSCI CHEMICZNE MENDELEWU | NOBELU

Pierwiastek 101, mendelew, zsyntezowano, korzystajac z cyklotronu przez
naswietlanie tarczy 253Es strumieniem czgstek a [7], pierwiastek 102, nobel,
otrzymano przez bombardowanie tarczy 244Cm jonami 12C [8]. Dane eks-
perymentalne dotyczace tych pierwiastkéw uzyskano, przeprowadzajgc proste
reakcje chemiczne w fazie ciektej lub gazowej i poréwnujgc zachowanie sie tych
pierwiastkéw z zachowaniem sie ich lzejszych analogow.

Mendelew i nobel zidentyfikowano po raz pierwszy, dysponujgc tylko
kilkunastoma krdtko zyjacymi atomami. Jednakze pOzniej zsyntezowano ich
nowe, bardziej trwale izotopy o czasie potowicznego rozpadu powyzej 1godzi-
ny i w iloSciach rzedu tysiecy atomoéw. Pozwolito to na pelng w zasadzie
identyfikacje chemiczng tych pierwiastkéw. Stwierdzono, ze Md moze wyste-
powa¢ na stopniu utlenienia +3 i +2 [9], a No, ze wzgledu na obecnos¢
catkowicie zapetnionej powtoki 5/14, jest trwaly tylko na stopniu utlenienia
+ 2. Silva i wsp. [10] wyznaczyli standardowy potencjat ukiadu £ No3+/No2+,
ktéry wynosit 1,4-1,5 V, David i wsp. za$ [11] wyznaczyli metodg radiokulo-
metrii potencjat redukcji uktadu ENx+/No, ktory wynosit —2,49 V. Metodg
chromatograficzng wyznaczono promienie jonowe Md3+, Md2+ i No2+ [11,
12], a uzyskane wartosci dobrze zgadzaty sie z przewidywaniami teoretycznie.
Promien jonowy N o2+ dla liczby koordynacyjnej 6 wynosi 105 pm, co wskazu-
je na duze podobienstwo No2+ do Ca2+ (rj = 100 pm) [11].
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Ze wzgledu na efekt catkowicie zapetnionej powtoki 5/14 mozna sie byto
spodziewac istnienia jonu Md+. Jednakze poza jednym doniesieniem Mikhe-
eva i wsp. [13], ktérzy zaobserwowali, ze w srodowisku redukujgcym Md
wspotkrystatizuje z czterochloroplatynianem rubidu, w zadnej z pézniejszych
prac nie potwierdzono mozliwosci istnienia trwatego stopnia utlenienia +1 dla
mendelewu.

3. BADANIA WEASNOSCI CHEMICZNYCH PIERWIASTKOW O Z > 102

Pierwiastki o liczbie atomowej powyzej 102 majgjuz tylko bardzo krétko-
zyciowe izotopy nadajace sie do identyfikacji chemicznej. Otrzymuje sie je,
stosujgc aktynowce jako tarcze i neutronowo nadmiarowe izotopy pierwiast-
kow jako czgstki bombardujace. Jako tarcz uzywano najczesciej 232Th, 238U,
244Pu, 248Cm, 249Bk, 249Cf i 254Es, a jako czgstki bombardujace 1sO, 22Ne,
26Mg, 30Si i 34S. Przekroje czynne dla reakcji syntezy pierwiastkéw 103-106 sg
bardzo mate (rzedu nano- i pikobamoéw), co powoduje, ze otrzymuje sie je
z wydajnoscig ponizej 1 atomu na minute. Zsyntezowane atomy sg wybijane
z tarczy, osadzajg sie na czastkach aerozolu chlorku potasowego i transpor-
towane sg kapilarg do laboratorium radiochemicznego (rys. 1). Badanie wias-
nosci chemicznych pierwiastkéw ciezszych od nobelu jest bardzo trudne ze
wzgledu na krétki czas zycia ich izotopéw i bardzo mata wydajnos¢, z jaka sg
otrzymywane. Mimo tych ograniczen od 1955 r., kiedy to Albert Ghiorso
zsyntezowat i zidentyfikowat na drodze chemicznej 17 atomow lorensu, ukaza-
ty sie dziesigtki prac poswieconych wihasnosciom chemicznym pierwiastkow
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103-105. Badania takie sg mozliwe dzieki bardzo szybkim i selektywnym che-
micznym metodom wydzielania tych pierwiastkéw z materialu tarczowego,
a takze faktu, ze jadra tych pierwiastkéw ulegajg rozpadowi z emisja czgstek
a o wysokich energiach rzedu 8-9 MeV, czyli w zakresie, w ktérym w widmie
alfa nie obserwuje sie interferencji od innych radionuklidow. Badania te sg
zmudne i kosztowne, ale sg one niezmiernie interesujace dla chemikow, ze
wzgledu na unikatowg mozliwos$¢ badania wiasnosci chemicznych pierwiast-
kow, w ktdrych ze wzgledu na duzy tadunek jadra elektrony osiggajg predkosci
poréwnywalne z predkoscig Swiatla. Efekt ten, zwany relatywistycznym, moze
powodowacé, ze zostaje zaktocona periodycznos¢ w dolnej czesci uktadu okre-
sowego. W konsekwencji wtasnosci chemiczne najciezszych pierwiastkbw moga
sie znacznie rozni¢ od witasnosci ich Izejszych sgsiadéw w grupie. Efekt relaty-
wistyczny oraz jego wptyw na wiasnosci chemiczne ciezkich pierwiastkéw zo-
stat ostatnio opisany w licznych monografiach [14-17].

3.1. PIERWIASTEK 103 - LORENS (Lr)

Wedtug hipotezy aktynowcowej [2] polozenie Lr w ukiadzie okresowym
wskazuje, ze pod wzgledem wiasnosci chemicznych powinien on by¢ podobny
do lutetu — ostatniego lantanowca. W zwigzku z tym mozna sie byto spodzie-
wac, ze bedzie miat konfiguracje elektronowg [Rn]5/146d7s2. Jednakze wielo-
konfiguracyjne obliczenia metodg Diraca-Focka, uwzgledniajgce wptyw efektu
relatywistycznego, wskazuja na wieksze prawdopodobienstwo wystepowania
Lr w konfiguracji [Rn]5/147s27p1/2 [18]. Wynika to z wptywu efektu relatywi-
stycznego, ktory powoduje, ze energia orbitali 7s i 7p12 obniza sie w stosunku
do energii orbitalu 6d32 [19]. Nalezatoby wiec oczekiwac wigkszego podobien-
stwa Lr do p-elektronowego Tl o konfiguracji [Xe]4f1452106s26p niz do
d-elektronowego Lu [20]. Konsekwencjg tego powinna byé wieksza lotnosé
atoméw Lr [21], gdyz dla Lu temperatura topnienia wynosi 1655 °C, a tem-
peratura wrzenia —3300 °C, podczas gdy dla Tl odpowiednio 303 °C i 1460 °C.
Jednakze dane eksperymentalne uzyskane metodg chromatografii gazowej [22]
wykazaty, ze w warunkach redukujgcych w temperaturze 1000 °C pary LrO0 nie
adsorbujg sie ani w kolumnie platynowej, ani w kwarcowej. Wyniki te nie
mogly wiec rozstrzygnaé, czy lorens ma charakter pierwiastka p- czy <2-elektro-
nowego.

Ze wzgledu na silng relatywistyczng stabilizacje elektrondéw na orbitalu 7s
mozna sie spodziewac istnienia stabilnego Lr+ [23]. Oderwanie elektronu 7p1/2
powinno by¢ stosunkowo fatwe, podczas gdy jonizacja do stopnia utlenienia
+2 i +3 wymaga usunigcia silniej juz stabilizowanych elektronéw 7s. Badania
w roztworach wodnych z uzyciem zautomatyzowanej aparatury chromatogra-
ficznej ARCA [24] wykazaty jednak, ze lorens ulega elucji roztworem a-hydro-
ksymaslanu z kolumny kationitowej w takiej samej objetosci, w jakiej eluuja sie
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jony Er3+. Swiadczylo to jednoznacznie, ze torens w roztworach wodnych
wystepuje jako Lr3+. Na podstawie liniowej zaleznosci wspotczynnika podzia-
tu od promienia jonowego ciezkich lantanowcéw i aktynowcow w uktadzie
a-hydroksymaslan-silnie kwasny kationit wyznaczono promien jonowy Lr3+,
ktory wynosit 88,1 pm [23].

Dotychczasowe proby uzyskania Lr+ nie powiodty sie, mimo iz do reduk-
cji Lr3+ stosowano tak silne reduktory, jak Eu2+, Cr2+ czy chlorowodorek
hydroksyloaminy [23]. Obecnosci Lr+ bezskutecznie poszukiwano w tej samej
frakcji eluatu z kolumny Kkationitowej, w jakiej eluujg sie kationy metali al-
kalicznych [25]. W innym doswiadczeniu Lougheed i wsp. [26] prébowali bez
powodzenia wspoistracac jony lorensu z kationami Rb+, stosujgc czterofenylo-
boran sodowy oraz kwas chloroplatynowy. Badanie mozliwosci istnienia Lr+
jest interesujace, tym bardziej ze hipotetyczny Lr+ bytby najwiekszym znanym
kationem metalu [27]. Jego promien orbitalny bytby wyznaczany przez orbital
o gtownej liczbie kwantowej 7 (7s), w wyniku czego promien jonowy Lr+
powinien wynosi¢ okoto 200 pm [27], bytby wiec wiekszy 0 20 pm od promie-
nia najwiekszego dotychczas znanego kationu, Fr+. Jest wielce prawdopodob-
ne, ze dotychczasowe trudnosci z identyfikacjg obecnosci Lr+ wynikaty z faktu,
ze w cytowanych pracach poszukiwano go jako kationu podobnego do Rb+.
Poniewaz jednak jego promien jonowy powinien by¢ wiekszy od promienia
Rb+ o ok. 50 pm, ewentualnie powstaty Lr+ nie musiat sie eluowaé w tej samej
frakcji co Rb+ ani wspotstragcac¢ sie z tym kationem.

Dotychczas uzyskane wyniki badan wiasnosci chemicznych lorensu, zaréw-
no w roztworze, jak i w fazie gazowej, nie rozstrzygnety zagadnienia kluczowe-
go ze wzgledu na budowe ukifadu okresowego, mianowicie czy Lr wykazuje
wieksze podobienstwo do p-etektronowego TI, czy do d-elektronowego Lu.

3.2. PIERWIASTEK 104 - RUTHERFORD (Rf)

Zgodnie z zasadg prostej rozbudowy uktadu okresowego rutherford powi-
nien by¢ pierwszym pierwiastkiem transaktynowcowym i naleze¢ do grupy
tytanowcow. Jego konfiguracja elektronowa jako analogu tytanu, cyrkonu
i hafnu powinna by¢ [Rn]5/146d27s2. Na taka konfiguracje wskazywaty takze
pierwsze obliczenia metodg Diraca-Focka w przyblizeniu jednokonfiguracyj-
nym [28], Obliczenia uwzgledniajgce poprawke na relatywistyczng stabilizacje
orbitalu 7pm wskazywaty, Zze stanem podstawowym Rf jest konfiguracja
[Rn]5/146d27p2 [29]. Nowsze wielokonfiguracyjne relatywistyczne obliczenia
Glebowa,i wsp. [30] oraz Johnsona i Fricke [31] wskazujg, ze najnizszg ener-
getycznie konfiguracja pierwiastka 104 jest [Rn]5/146d7s27p. Wedtug ostatnich
obliczen [32] stanem podstawowym rutherfordu jest jednak [Rn]5/146d27s2,
a energia konfiguracji [Rn]5/146<27s27p jest wyzsza jedynie o 0,274 eV. Ze
wzgledu na konfiguracje elektronowg Rf moze mie¢ wiasnosci chemiczne zbli-
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zone zarowno do Hf, jak i do Pb. Mozna sie wiec byto spodziewa¢, ze ewen-
tualny p-elektronowy charakter rutherfordu przejawi sie¢ wjego wiekszej lotno-
Sci niz Zr i Hf, a takze w wiekszej lotnosci jego tetrahalogenkéw [9].

Na podstawie zaleznosci promienia jonowego od promienia orbitalnego
najbardziej zewnetrznej podpowtoki wyznaczono promien jonowy Rf4+. We-
dtug wczesniejszych obliczen [33] jego wartos¢ dla liczby koordynacyjnej 6 wy-
nosita 79 pm i byla wieksza od promienia Hf4+ o 8 pm. Jednakze ostatnie
obliczenia [34], uwzgledniajace relatywistyczng stabilizacje orbitalu 6pli2,
wskazujg, ze promien Rf4+ jest wiekszy jedynie o 3,5 pm od promienia Hf4+.
Poniewaz promien Zr4+ jest wiekszy od promienia Hf4+ o 1 pm, w dolnej
czesci grupy 4. wystepujg trzy kationy o prawie identycznych promieniach
jonowych. Konsekwencjg tego zjawiska powinno by¢ duze podobienstwo wias-
nosci chemicznych Rf4+, Zrd+ i Hf4+, szczeg6lnie w zwigzkach o charakterze
jonowym, gdzie relatywistyczne, stabilizowane orbitale wigzace 7s nie odgry-
wajg znacznej roli.

Pierwsze badania lotnosci czterochlorku rutherfordu przeprowadzili
w 1966 r. Zvara i wsp. [35, 36], ktérzy dysponowali jedynie 0,3-sekundowym
izotopem 259Rf. Uzyskane wyniki wskazywaty, ze lotnos¢ RfCl4 byla porow-
nywalna z lotnoscig HfCl4 i ZrCl4, a znacznie wieksza od lotnosci chlorkéw
aktynowcow i skandu. Podobne badania, ale z zastosowaniem dtuzej zyjace-
go 78-sekundowego 261Rf, zostaly przeprowadzone pozniej w Berkeley i Dub-
nej [37-39]. Metodg chromatografii izotermalnej poréwnano lotnos$¢ cztero-
chlorkow i czterobromkoéw Hf, Rf oraz Po. Stwierdzono zdecydowanie wiekszg
lotnos$¢ halogenkéw Rf niz Hf, szczegdlnie bromkéw. Wyniki te zinterpretowa-
no na podstawie obliczen Zhuikova i wsp. [38], ktdrzy stosujac metode Dira-
ca-Slatera wykazali, ze efekt relatywistyczny powinien powodowac¢ wiekszg
kowalencyjnos¢ wigzah metal-chlor w RfCl4 niz w HfCIl4 i tym samym wieksza
jego lotnos$¢. Przyjmowano takze ewentualno$é, ze Hf moze tatwiej tworzyé
mniej lotne tlenochlorki HfFOCI2- Ostatnio wyznaczono z duzg doktadnoscia
entalpie adsorpcji ZrCl4, HfCL). i RfCl4 [40], ktére wynosity odpowiednio
74 kJ/mol, 96 kJ/mol i 77 kJ/mol. Takze w tych badaniach bezspornie stwier-
dzono wiekszg niz przewidywano lotnos¢ RfQ4.

Badania lotnosci rutherfordu w stanie atomowym [41] wykazaly, ze Rf
ma lotno$¢ zblizong do Hf, a znacznie mniejsza od Pb. Swiadczytoby to
0 d-elektronowym charakterze rutherfordu.

Przeprowadzono takze badania witasnosci chemicznych rutherfordu
w roztworach wodnych. Trwato$¢ komplekséw chlorkowych badano zaréwno
przez chromatografie anionowymienna [42], jak i ekstrakcje za pomocg tribu-
tylofosforanu [43] i triizooktyloaminy [44]. Stwierdzono, ze przy duzych steze-
niach HC1 rutherford, podobnie jak Zr i Hf, tworzy anionowe kompleksy
adsorbujace sie na anionicie i ekstrahujgce sie do triizooktyloaminy. Wyniki
badan Czerwinskiego i wsp. [43] wykazaly, ze kompleksy chlorkowe ekstrahu-
ja sie do tributylofosforanu ze wzrostem stezenia HC1 w dos$¢ nieoczekiwanej
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kolejnosci Zr > Rf > Hf. Jednakze ze wzgledu na bardzo duze podobienstwo
kationdw Zr4+ i Hf4+ wydaje sie mato prawdopodobne, aby mogty wystagpic
tak duze roznice w ich ekstrakcji.

Metodg pomiaréw adsorpcji na powierzchni warstwy zelazocyjanku ko-
baltu zbadano hydrolize kationu Rf4+ [45]. Stwierdzono nieoczekiwanie duzg
hydrolize kationu Rf4+ w poréwnaniu z hydrolizg jego lzejszych homologow
Zrd+ i Hf4+. Zjawisko to zinterpretowano jako wynik zmniejszenia liczby
koordynacyjnej hydratowanego kationu, spowodowanego wptywem efektu re-
latywistycznego. Autorzy postulowali, ze dla Rf relatywistyczna stabilizacja
orbitali 7s oraz ekspansja orbitali 6d, szczegélnie 6d5/2, uniemozliwia utworze-
nie oSmiu zhybrydyzowanych orbitali d4sp3 charakterystycznych dla liczby
koordynacyjnej 8. Tak wiec w wypadku hydrolizy kation Rf4+ upodabnia sie
bardziej do 6-koordynacyjnego Ti4+aqg. niz 8-koordynacyjnych akwakomplek-
sow Zrd+ag. i Hf4+ag. Podobne zjawisko zaobserwowano takze w procesie
kompleksowania kationéw grupy 4. anionami bromkowymi [46] (badanego
metoda ekstrakcji tributylofosforanem). W tym wypadku rutherford takze bar-
dziej upodabniat sie do tytanu niz do bezposrednich sgsiadéw w grupie —cyr-
konu i hafnu. Kation Rf4+ zachowywat sie takze zupetnie odmiennie niz katio-
ny pierwiastkéw grupy 14, Sn4d+ i Pb4+, mimo ze na jego podobienstwo do
tych kationéw wskazywaty niektére obliczenia teoretyczne.

Odmienng sytuacje obserwowano w procesie ekstrakq'i koordynacyjnie
nasyconych komplekséw fluorkowych roztworami triizooktyloaminy [47].
W roztworach HF, w ktdrych wszystkie kationy w grupie 4. tworzg kompleksy
0 maksymalnej liczbie koordynacyjnej 6, anomalne zachowanie Rfzanika i kation
Rf4+ zachowuje sig, zgodnie ze swoim promieniem jonowym, jak homolog Hf4+.

Oryginalng metode badania komplekséw fluorkowych Rf zaproponowat
Szeglowski ze wsp. [48]. 1zotop 261Rf byt rozpuszczany w roztworze HF o ste-
zeniu 0,2 mol-dm-3 i nastepnie przepuszczany przez 3 kolumny wypetnione
zywicami jonowymiennymi.

Na pierwszym ztozu — kationitowym — adsorbowaty sie tréjwartosciowa
aktynowce powstate w konkurencyjnych reakcjach zachodzgcych w czasie syn-
tezy rutherfordu. Na drugiej kolumnie ze ztozem amonitowym adsorbowaty sie
anionowe kompleksy fluorkowe RfF|_. Atomy 261Rf rozpadaty sie w kolej-
nych przemianach jadrowych:

261jy?2(28A. 257" =(277 253pm 25372(20%«)A (2)

a powstate w tych reakcjach kationy aktynowcow absorbowaly sie na trzeciej
kolumnie wypetnionej kationitem. Produkty rozpadu 26tRfeluowano z kolum-
ny roztworem H N O3 i przez elektrodepozycje osadzono na kragzku stalowym.
Za pomocg spektrometrii a badano narastanie aktywnosci 253Es, a nastepnie
rozpadu tego radionuklidu. Otrzymane wyniki wykazaty, ze Rf4+ tworzy silne
anionowe kompleksy fluorkowe podobnie jak Zr i Hf. Pfrepper i wsp. [49],
stosujac te metode, okreslili dodatkowo, ze zaréwno Hf, jak i Rf majg w tych
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kompleksach liczbe koordynacyjna 6. Na podstawie przedstawionych wartosci
wspotczynnikdéw podziatu Rf4™ i Hf4" mozna takze wnioskowaé o prawie
identycznym promieniu jonowym obu kationéw. Potwierdzatoby to ostatnie
obliczenia teoretyczne [34]. Duzg zaletg opisanej metody byta mozliwos$¢ iden-
tyfikacji wtasnosci rutherfordu na podstawie badania zachowania setek ato-
moéw. a nie pojedynczych atomoéw, jak w badaniach ekstrakcyjnych.
Dotychczasowe badania rutherfordu, zaréwno w fazie gazowej, jak
i w roztworze, wykazaty jednoznacznie, ze jego wasnosci chemiczne upodob-
niajg go bardziej do pierwiastkow grupy 4. niz 14. [50]. W odr6znieniu od
kationow grupy 14. rutherford wystepuje jedynie na stopniu utlenienia +4, nie
tworzac stabilnego kationu Rf2+. R6zni sie on takze znacznie lotnoscig od Sn
i Pb. Z drugiej strony, lotnos¢ jego czterohalogenkdéw jest wieksza niz jego
sgsiada w grupie 4. — Hf. Przeprowadzone badania hydrolizy [45] oraz kom-
pleksowania Ugandami halogenkowymi [46, 47] pozwolity na wyciggniecie
whniosku, ze w niektdrych uktadach efekt relatywistyczny, wptywajac na liczbe
koordynacyjng Rf, powoduje, ze whasnosci chemiczne Rf znacznie sie réznig od
wiasnosci przewidywanych analogoéw Zr i Hf. Rutherford nieoczekiwanie upo-
dabnia sie do tytanu, ktérego masa atomowa jest mniejsza az o 213 jednostek.

33. PIERWIASTEK 105 - DUBNA (Db)

Konfiguracja elektronowa dubny i jej potozenie w uktadzie okresowym
wskazuja, ze powinna ona by¢ podobna do niobu i tantalu. Pierwsze badania
termochromatograficzne przeprowadzone w 1974 r. przez Zvare i wsp. [51]
z uzyciem 2-sekundowego 261Db wykazaly, ze lotnos¢ jej chlorkéw jest podob-
na do lotnosci NbClI5i TaCl5. W nowszych badaniach halogenkéw Db uzys-
kano wyniki wskazujace, ze lotnos¢ jej bromkow jest mniejsza niz bromkow
Nb i Ta [52]. Wedtug Pershiny i wsp. [53] mogto to by¢ spowodowane wiegk-
sza tendencjg do tworzenia mniej lotnych oksyhalogenkéw przez dubne niz
przez Nb i Ta. Potwierdzeniem tej tezy moga by¢ najnowsze wyniki badania
lotnosci NbCI5i DbClIs w atmosferze beztlenowej [54], Okazato sig, ze w nieo-
becnosci tlenu rosnie lotno$¢ DbCI5.

Dotychczas ukazato sig, niestety, tylko kilka publikacji dotyczacych za-
chowania sie dubny w roztworach wodnych. Zwigzane jest to zapewne z fak-
tem, ze czas potowicznego rozpadu jej najtrwalszego dotychczas znanego izo-
topu wynosi zaledwie 35 sekund. O ile z tak krdtko zyjgcymi atomami mn/na
przeprowadzi¢ doswiadczenia termochromatograficzne, o tyle ich badania
w roztworze sg bardzo trudne. Gregorich i wsp. [55] w bardzo prostym do-
$wiadczeniu, polegajacym na badaniu adsorpcji kationu Db5+ ijego lzejszych
analogéw na powierzchni szklanej z roztworu stezonego H N 03, wykazali, ze
Db ulega adsorpcji podobnie jak Nb i Ta, roznigc sie tym od tréjwartoscio-
wych i czterowartosciowych kationéw. Za pomocg chromatografii ekstrakcyj-



PIERWIASTKI TRANSFERMOWE 641

nej zbadano zachowanie sie komplekséw fluorkowych kationu Db5+ w mie-
szanych roztworach HF-HCL1 z triizooktyloaming jako fazg stacjonarng [56],
W catkowicie zautomatyzowanej aparaturze przeprowadzono 1600 cykli sorp-
cji-elucji. Ze wzgledu na bardzo matg wydajnos¢ syntezy w eluacie zidentyfiko-
wano jedynie 42 rozpady alfa, ktdre mozna byto przyporzadkowa¢ rozpadom
izotopéw Db. Zaréwno w roztworach fluorkowych, jak i chlorkowych Db
eluowata sie gtownie (88%) w tej samej frakcji co Nb i Pa, znacznie wczesniej
niz Ta. Wyniki te swiadczg, ze w roztworach HF-HC1 dubna tworzy komplek-
sy fluorkowe o trwatosci zblizonej do kompleksow jego lzejszego analogu
w grupie (Nb), a znacznie stabsze niz kompleksy Ta — bezposredniego sasiada
w grupie [56]. To anomalne zachowanie sie Db w roztworach HF-HC1 nie
zostato dotychczas zinterpretowane. Do badania whasnosci chemicznych Db
probowano takze zastosowac zautomatyzowang aparature do badania podzia-
tu krotko zyjacych izotopéw w ukladach ekstrakcyjnych ciecz-ciecz, tzw.
SISAK [57]. Zastosowanie efektywnych mikrowiréwek i pomiaru metodg ciek-
tych scyntylatoréw pozwala badaé izotopy o czasach zycia ponizej 1s. Do iden-
tyfikacji Db zastosowano jej krotko zyjacy izotop 261Db, fazg wodng byt kwas
cc-hydroksyizomastowy, a faza organiczng trioktyloamina i ciekty scyntylator.
Szukano skorelowanych rozpadow a-a 261Db 257Lr °’655>253Md. Nie-
stety, nie zaobserwowano poszukiwanych rozpadéw, co mogto zdaniem au-
torow wynika¢ z niskiej rozdzielczosci pomiaru energii a metoda cieklych
scyntylatorow (300 keV) badz adsorpcji nuklidu [57]. Mimo pierwszych nie-
powodzen metoda ta wydaje sie obiecujgca do badania krotkozyciowych
izotop6w najciezszych pierwiastkow. Rozw6j tej metody oraz ewentualne
odkrycie nowych dhtuzej zyjacych izotopéw dubny powinno pozwoli¢ na pet-
niejsze poznanie jej wiasnosci chemicznych i wyjasnienie jej nieoczekiwanych
zachowan.

3.4. PIERWIASTEK 106 - SEABORG (Sg)

Do 1994 r. izotopem seaborga o najdtuzszym czasie potowicznego roz-
padu byt 0,9-sekundowy 263Sg. Badania lotnosci potgczen chlorkowych z uzy-
ciem tego izotopu przeprowadzone w Dubnej nie daty zadowalajacych rezul-
tatéw [58]. W 1995 r. przeprowadzono w GSI w Darmstadt dtugotrwaty eks-
peryment miedzynarodowy, w ktérym badano termochromatograficznie tleno-
chlorki Sg z uzyciem nowo odkrytych dtuzej zyjacych izotopéw 265266Sg.
W czasie dlugotrwatego eksperymentu [59] zaobserwowano jedynie 3 tancu-
chy rozpadow, ktére mogly by¢ zwigzane z rozpadem 265Sg 261Rf~ 257No
oraz jeden tancuch zwigzany z rozpadem 266Sg  262Rf -"». Oszacowano tak-
ze czasy potowicznego rozpadu obu izotopow, ktore wynosity 7i8 s dla 265Sg
i 341 3s dla 266Sg. Lotnos¢ tlenochlorkéw Sg wskazywata na jego duze
podobieristwo do jego analogéw w grupie 6., Mo i W.
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W drugim eksperymencie na chromatograficznej aparaturze ARCAII zba-
dano wiasnosci chemiczne Sg w roztworze. Sorbowano 265266Sg na kationicie
z roztworu 1 mol-dm-3 HNO035-10~4 mol-dm*“3 HF. Podobnie jak w eks-
perymencie termochromatograficznym zaobserwowano 3 rozpady pochodzgce
od 265’266Sg. Jony Sg6+ eluowaty sie wraz z jego lzejszymi homologami w gru-
pie 6., Mo i W, zachowujac sie odmiennie niz U (VI), ktéry pozostawat na
kolumnie. Bezspornym wnioskiem z przeprowadzonego eksperymentu jest
fakt, ze Sg6+, podobnie jak Mo6+ i W6+, tworzy anionowe kompleksy nawet
przy wyjatkowo niskich stezeniach F~.

4. PRZEWIDYWANE WEASNOSCI CHEMICZNE PIERWIASTKOW
107-112

Mimo ze pierwiastki 105-112 majg analogiczng konfiguracje stanu pod-
stawowego jak ich analogi w okresie 6. [28], mogga sie znacznie od nich rézni¢
witasnosciami chemicznymi. Ze wzgledu na silng relatywistyczng stabilizag'e
elektronow Is pierwiastki te bedg wystepowaty na stopniach utlenienia niz-
szych niz ich homologi w 6. okresie [28]. | tak na podstawie obliczonych
wartosci energii jonizacji i energii hydratacji mozna przewidzie¢, ze najbardziej
trwatymi stopniami utlenienia bedg dla pierwiastka 105(+3 i +5), 106 (+4),
107(+ 3), 108(+4), 109(+1), 110(0, +2), I11( +3), 112(+2) [28], Trwatosc¢
stopni utlenienia 105(+ 3), 106 (+ 4), 107 (+ 3) i 108(+4) zwigzana jest z roz-
szczepieniem orbitali d i destabilizacjg elektronéw 6d512, ktére moga by¢ sto-
sunkowo tatwo oderwane. Powinowactwo elektronowe pierwiastka 111 bedzie
znacznie mniejsze niz ztota i w odroznieniu od Au- nie bedzie istniat stabilny
anion 111 [60]. Mozna sie spodziewac, ze pierwiastek 112, eka-rte¢, bedzie
inertnym gazem, o reaktywnosci podobnej do gazéw szlachetnych [61].

Mimo ze czasy potowicznego rozpadu niektorych izotopow pierwiastkow
ciezszych od seaborga sg wystarczajgco dtugie, aby mozna byto przeprowadzic¢
ich identyfikacje chemiczng, to przekroje czynne dla ich syntezy sg tak male, ze
w zasadzie nie ma perspektyw na przeprowadzenie ich badan chemicznych.
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648 L. KROLICKI
ABSTRACT

Nuclear medicine plays a significant role in modern medicine as a diagnos-
tic and therapeutic method. It is defined as the use of radioactive materials for
the diagnosis and treatment of patients. Each examination defines a special
function of the investigated organ. This is a crucial difference between radio-
istopic and other methods. The progress in nuclear medicine depends on two
factors: technical modifications of gamma-cameras and new radiopharmaceuti-
cals. The future of this discipline will depend on the efforts of the teams of
physicians, chemists and technologists.
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Idea zastosowania radioizotopoéw lub substancji chemicznych znakowa-
nych radioizotopami w badaniach proceséw chemicznych zachodzacych w or-
ganizmach zywych zostata sformutowana przez G. von Hevesy’ego [1, 2] w la-
tach trzydziestych naszego wieku. Prace tego uczonego stanowity podstawe
dalszych poszukiwan i staty sie fundamentem rozwoju wspotczesnej medycyny
nuklearnej. Obecnie swoisto$¢ stosowanych radiofarmaceutykéw oraz odpo-
wiedni dobdr radioizotopéw do ich znakowania stawiajg metody radioizoto-
powe stosowane w medycynie jako jedne z najbezpieczniejszych [3, 4]. Po-
chtonieta dawka promieniowania jonizujacego jest w wiekszosci wypadkow
zblizona do dawki, na ktorg narazeni sg pacjenci przy wykonywaniu klasycz-
nych badan radiologicznych, a powiktania wynikajace z podania radiofarma-
ceutykow zdarzajg sie tylko sporadycznie (w przeciwienstwie do powiktan po
podaniu $rodkoéw kontrastowych stosowanych w innych typach badan diag-
nostycznych).

Medycyna nuklearna jest unikatowym narzedziem badawczym w medycy-
nie. W odré6znieniu od innych metod diagnostycznych kazda technika radio-
izotopowa przedstawia obraz badanego narzadu w aspekcie czynno$ciowym,
a nie morfologicznym [5, 6]. Przypominajgc teorie z zakresu filozofii nauk
medycznych, nalezy w tym miejscu powotaé sie na dwa nurty filozoficzne: jeden
z nich, zapoczatkowany w XVIII w. przez Harveya zakfadat, ze kazda zmiana
chorobowa prowadzi do zmian w budowie danego narzadu; tak wiec opisujac
budowe narzadu, budujacych go tkanek czy wreszcie komérek, mozna klasyfi-
kowaé schorzenia, $ledzi¢ ich rozwdj, a w praktyce rozpoznawac okres$long
jednostke chorobowg. Druga idea zrodzita sie w latach dwudziestych naszego
wieku. Jej wyrazicielem byt fizjolog francuski C. Bernard. Uwazat on, ze proces
chorobowy prowadzi przede wszystkim do zaburzen czynnosciowych zywego
organizmu; dopiero znaczne nasilenie tych zaburzen prowadzi w konsekwencji
do zmian morfologicznych. Tak wiec to wtasnie ocena zaburzen czynnoscio-
wych powinna by¢ podstawg nauki o chorobach. Medycyna nuklearna jest
wiasnie przyktadem praktycznego wykorzystania tej mysli.

Samo pojecie ,,medycyna nuklearna” pojawito sie po raz pierwszy w roku
1952, kiedy to zespdt redakcyjny czasopisma ,,Americal Journal of Roentgeno-
logy and Radium Therapy” uzupetnit nazwe pisma o to wtasnie sformutowanie
[7]. Przez wiele lat byto ono synonimem metod stosujgcych radioizotopy. Obec-
nie, gdy nasza znajomos$¢ procesow biochemicznych i farmakokinetyki radio-
farmaceutykow jest coraz szersza, czesto spotyka sie inne ttumaczenie: medycy-
na nuklearna to dziat, ktéry pozwala na badanie proceséw zaleznych od czyn-
nosci jadra komorkowego.

Radiofarmaceutykiem nazywamy radioizotop lub substancje chemiczng
znakowang radioizotopem, ktére stosowane sg w celach diagnostycznych lub
leczniczych [8]. Dziedzina ta nie obejmuje brachyterapii — techniki leczenia
polegajacej na wprowadzaniu zamknietych zrodet promieniowania jonizujace-
go w poblizu zmian chorobowych. Niektérzy autorzy dodajg jeszcze jeden
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element charakterystyczny dla medycyny nuklearnej [5]: podanie dawki diag-
nostycznej radiofarmaceutyku nie prowadzi do zaburzen czynnosciowych ba-
danego narzadu (w przeciwieristwie do stosowanych obecnie kontrastow wyko-
rzystywanych w innych technikach diagnostycznych).

Aby przyblizy¢ specyfike badan radioizotopowych, niejednokrotnie poda-
je sie przyktad badania radiologicznego kosci i scyntygrafii kosci. To pierwsze
badanie opiera sie na ocenie zjawiska fizycznego — stopnia pochtaniania pro-
mieniowania rentgenowskiego przez tkanke kostna, a zdjecie radiologiczne
przedstawia szczegoty anatomiczne; zmiany chorobowe sg widoczne na zdjeciu
radiologicznym dopiero wtedy, gdy odwapnienie kosci siega 40%. Scyntygrafia
kosci opiera sie na ocenie stopnia chemisorpq’i zwigzkdéw fosfonianowych na
powierzchni hydroksyapatytéw budujacych kosci. Zjawisko to zalezy od prze-
ptywu krwi oraz charakteru przemian metabolicznych tkanki kostnej — zmia-
na chorobowa jest widoczna na scyntygramie, gdy wahania w przemianie wap-
nia siegajg niespetna 10 %.

Poniewaz podstawowym czynnikiem decydujgcym o badaniu jest radio-
farmaceutyk, nalezy zada¢ pytanie, jakimi cechami powinien sie on charak-
teryzowac.

1 Przede wszystkim typ emitowanego promieniowania — powinno to
by¢ promieniowanie typu gamma (jako wynik wychwytu elektronu lub prze-
miany izomerycznej). Promieniowanie czgsteczkowe jest niepozgdane w zasto-
sowaniach diagnostycznych ze wzgledu na wysoki stopien pochfaniania przez
tkanki otaczajace, a wiec stosunkowo wysoka dawke promieniowania pochto-
nietego oraz stosunkowo matg frakq'e promieniowania docierajgcg w zwiazku
z tym do detektora.

2. Kolejnym czynnikiem jest energia promieniowania. Oczywiscie w bada-
niach diagnostycznych nalezy stosowac radioizotopy o mozliwie najnizszej
energii emitowanych fotonéw. Ograniczeniem jest jednak wydajnos¢ aparatury
pomiarowej — gamma kamery. Najbardziej uzyteczne jest promieniowanie
0 energii 100-250 keV. Uzyskiwany obraz scyntygraficzny jest znacznie gorszej
jakosci, jesli promieniowanie charakteryzuje sie energig ponizej lub powyzej
tych granic. Z tego wzgledu do idealnych radioizotopdw zalicza sie 1231, 9mTc
oraz 1111n. Ze wzgledu jednak na pewne wartosciowe witasciwosci farmakoki-
netyczne stosowane sg takze w medycynie nuklearnej 201 T1 czy 133Xe 0 energii
promieniowania ok. 70 keV oraz 67Ga czy 131l o energiach promieniowania
300-365 keV. Zastosowanie tych radioizotop6éw wymaga wprowadzenia od-
powiednich kolimatoréw.

3. ldealny radiofarmaceutyk powinien charakteryzowac sie dostepnoscia.
Jest to jedno z istotnych ograniczen (w warunkach nie tylko polskich) w od-
niesieniu do 1231 czy lIxIn. Radioizotopy te nalezg do tzw. radioizotopéw
cyklotronowych, ktoérych koszt produkcji jest stosunkowo wysoki. Odrebng
sprawg jest koszt radiofarmaceutykow — cena przeciwcial monoklonalnych
stosowanych w tzw. immunoscyntygrafii jest wysoka ze wzgledu na koszty
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ich produkcji. W przeciwienstwie do tego koszt """ mrc jest stosunkowo niski,
a generatory molibdenowo-technetowe sg w zasadzie ogdinie dostepne. Z tych
powodow wiele badan nad nowymi znacznikami ma na celu opracowanie me-
tody znakowania ich wtasnie tym radioizotopem. Obecnie trwaja np. intensyw-
ne prace nad opanowaniem znakowania technetem somatostatyny — hormo-
nu polipeptydowego. Znakowanie somatostatyny 11JIn jest wydajne i uwazane
obecnie za optymalne, wysoka cena zestawu uniemozliwia jednak stosowanie
go w codziennej praktyce. Ten sam problem dotyczy wielu przeciwciat mono-
klonalnych.

4. ldealny znacznik powinien charakteryzowac sie odpowiednig aktyw-
noscig biologiczng. Niejednokrotnie procedura znakowania uzytecznych teore-
tycznie zwigzkéw chemicznych wigze sie z zanikiem ich aktywnosci biologicz-
nej. Dotyczy to szczegélnie zwigzkow biatkowych i préb ich znakowania radio-
izotopami z grupy metali.

5. Wreszcie istotnym czynnikiem w wyborze odpowiedniego znacznika
radioizotopowego jest swoisto$¢ wigzania go z docelowg tkanka. Niejedno-
krotnie swoisto$¢ ta idzie w parze ze stosunkowo wysokim ttem wynikajgcym
np. z niedostatecznego zaniku znacznika we krwi. Stosunek radioaktywnosci
w tkance docelowej do radioaktywacji tta decyduje o czytelnosci scyntygramu.
Warto$¢ ta powinna by¢ jak najwyzsza. W praktyce, jesli nawet w badaniach in
vitro stosunek ten siega 10 :1, to na obrazie scyntygraficznym jest on niewiele
wiekszy od 2:1-3:1. Przyjmuje sie, ze w badaniu planarnym stosunek ten
powinien siega¢ 5:1, natomiast w badaniach tomograficznych (SPECT —single
photon emission computerised tomography) 2:1. Problem ten rozwiazywany
jest w rézny sposob, np. aby uzyska¢ odpowiednio wysoki stosunek miedzy
radioaktywnoscig w rzucie tkanki docelowej i ttem w badaniach immunoscyn-
tygraficznych, stosuje sie nie peine przeciwciatlo monoklonalne, a tylko jego
frakcje aktywng (tzw. Fab). Czasteczka biatkowa, w zwigzku z mniejszg masg,
jest fatwiej usuwana z organizmu drogg uktadu moczowego. Inna metoda pole-
ga na nawodnieniu chorego. Metode te stosuje sie chocby w scyntygrafii kosci.
Zwigzki fosfonianowe, ktdére nie ulegty wbudowaniu w tkance kostnej, ulegajg
znamiennemu wydalaniu z moczem i obraz syntygraficzny kosci staje sie wyra-
zny. Jeszcze inna technika polega na wykonywaniu badan op6Znionych — po
24, 48, a nawet 72 godzinach. W miare uptywu czasu wzrasta swoiste groma-
dzenie znacznika w tkance docelowej i zmniejsza si¢ nieswoiste gromadzenie
znacznika (np. w obrebie narzadéw o znacznie wiekszym przeptywie krwi). Sto-
sowane sg rowniez réznorodne techniki subtrakcji obrazéw scyntygraficznych
uzyskanych w poczatkowej (nieswoistej — przedstawiajacej raczej zbidr krwi)
i péznej fazie badania. Techniki te sg stosowane zwtaszcza w badaniach wyko-
rzystujacych znaczniki tgczace sie z odpowiednimi receptorami komérkowymi
(badania z zastosowaniem analogéw hormonalnych, przeciwciatami monoklo-
nalnymi). Nalezy podkresli¢, ze problem ten dotyczy dwdch aspektow badania
scyntygraficznego — stosunku radioaktywnosci w tkance docelowej i tozysku
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naczyniowym oraz w tkance zmienionej chorobowo i tkance budujacej badany
narzad. Problem ten jest szczegdlnie wazny w przypadku badan np. watroby
i zastosowania substancji biatkowych jako radiofarmaceutyku oraz w bada-
niach nerek. W pierwszym przypadku niejednokrotnie watroba jest narzadem
fizjologicznie gromadzgcym substancje biatkowe, ulegajg one w jej obrebie
degradacji — witasciwy radiofarmaceutyk musi w tym przypadku wykazywaé
znacznie wieksze powinowactwo do tkanek chorobowych niz do prawidtowego
migzszu. W drugim przypadku nerka jest narzadem eliminujgcym radiofar-
maceutyk badz tez jego metabolity. Dlatego ewentualny radiofarmaceutyk
musi wykazywac szczegolnie wysokie powinowactwo do tkanek chorobowych
tego narzadu.

6. Innym niezmiernie istotnym czynnikiem charakteryzujgcym idealny ra-
diofarmaceutyk jest potowiczny czas péttrwania efektywnego. Pojecie to ozna-
cza wypadkowg czasu poétrwania fizycznego (radioizotopu) i biologicznego
(znakowanej substancji). Efektywny czas péttrwania powinien dla idealnego
znacznika by¢ ok. 1,5 razy dluzszy niz czas procedury badania. Wartos¢ ta
zapewnia kompromis miedzy jakoscig otrzymanego scyntygrafu i dawka po-
chtonietg promieniowaniajonizujgcego. Tylko niektdre radiofarmaceutyki spet-
niaja to kryterium. Gazy szlachetne stosowane w scyntygrafii wentylacyjnej
pluc charakteryzujg sie zbyt krotkim czasem efektywnego pottrwania znacz-
nika. Z tego wzgledu podawane sg w stalej inhalacji az do zakonhczenia okres$-
lonej fazy badania. Koloid siarczkowy znakowany ssnil'c, stosowany w scynty-
grafii watroby, charakteryzuje sie z kolei zbyt dlugim czasem poéttrwania —
niemal réwnym fizycznemu czasowi péttrwania radioizotopu: czas procedury
wynosi ok. 20 minut, natomiast czas péttrwania 9mTc — ¢ godzin. Podobnie
niekorzystne z tego powodu jest zastosowanie mikrosfer w badaniu perfuzyj-
nym ptuc — procedura badania trwa ok. 10-15 minut, biologiczny czas po6t-
trwania natomiast wynosi ok. 3 godzin. Idealnym wprost znacznikiem z tego
wzgledu sa zwiazki fosfonianowe. Procedura badania wymaga ok. 4 godzin,
a efektywny czas pottrwania siega s godzin.

7. Podstawowym elementem decydujgcym o zastosowaniu danego radio-
farmaceutyku jest bezpieczenstwo chorego. Radiofarmaceutyk nie moze wyka-
zywaé w zastosowanych dawkach toksycznosci, a granica bezpiecznego steze-
nia musi by¢ bardzo duza. Wiele zwigzkéw chemicznych stosowanych jako
radiofarmaceutyki potencjalnie wykazuje toksycznos¢. Przyktadem jest choéby
chlorek talu stosowany w badaniach przeptywu krwi w mie$niu sercowym czy
w badaniach onkologicznych. Radioaktywnos$¢ wiasciwa tego radiofarmaceu-
tyku jest jednak bardzo wysoka — porcja znacznika o typowej aktywnosci
rzedu 3 mCi zawiera tylko 42 ng tego zwigzku. Podobnie mikrosfery albumi-
nowe stosowane w badaniu scyntygraficznym ptuc. Gromadzg sie one w tozys-
ku naczyniowym na zasadzie mechanicznego blokowania kapilar — sg wiec
materiatem zatorowym. Jednak liczba podawanych mikrosfer (106) prowadzi
do zajecia $wiatta co tysiecznej kapilary, a krazenie krwi w pecherzykach ptuc-
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nych ma charakter sieciowy. Co wiecej, mikrosfery sa stosunkowo szybko de-
gradowane. Zblizonych przykfadow jest wiele. Typowy stosunek dawki stoso-
wanej w badaniach medycznych i dawki letalnej dla myszy siega 1 :1000.

Opisane zasady przedstawiaja sie inaczej w odniesieniu do radiofarmaceu-
tykéw stosowanych w leczeniu chorych. W tych przypadkach idealny radio-
izotop powinien by¢ emiterem promieniowania beta o energii zdolnej do znisz-
czenia okolicznych komérek (energia powinna by¢ wyzsza od 1 MeV). Stopien
przenikalnosci przez tkanki miekkie powinien by¢ dobrany tak, aby zniszcze-
niu ulegly tylko komorki potozone w najblizszym sasiedztwie radioizotopu.
Typowa grubo$¢ potowigca promieniowania dla tkanek miekkich wynosi
1-2 mm. Oczywiscie, jak wynika z przedstawionych zatozen, radiofarmaceutyk
stosowany w leczeniu musi charakteryzowac sie bardzo wysokim powinowac-
twem do tkanek patologicznych lub tez musi by¢ tak podany, aby jego dzia-
fanie ograniczato sie tylko do zmian chorobowych. Przykiadem radiofarma-
ceutyku gromadzacego sie swoiscie w zmienionej chorobowo tkance jest 131l
(tkanka tarczycowa, rak zréznicowany tarczycy). Drugi z opisywanych spo-
sobow podania dotyczy synowiektomii z zastosowaniem krzemianu itru (ra-
diofarmaceutyk podawany jest bezposrednio do jamy stawowej, powoduje
napromienienie mazidéwki, tylko w $ladowych ilosciach dyfunduje poza staw).
Roéwnie istotnym czynnikiem jest potowiczny czas péttrwania radiofarmaceuty-
ku. Poniewaz niszczgce dziatanie promieniowania jonizujgcego jest stosunko-
wo szybkie, fizyczny czas pottrwania powinien wynosi¢ kilka-kilkanascie dni.
Najczesciej stosowanym radiofarmaceutykiem jest Is11: ponad 90% dziatania
destrukcyjnego wynika z promieniowania beta tego radioizotopu, a czas fizycz-
nego pottrwania wynosi 7 dni.

Wszystkie radiofarmaceutyki podawane sg doustnie, dozylnie lub wziew-
nie — stad przy ich przygotowywaniu obowigzujg zasady czystosci radioche-
micznej i biologicznej, powinny byé apyrogenne i sterylne. Jesli sg podawane
do ptynu mdzgowo-rdzeniowego, ich stezenie powinno by¢ 1000 razy mniejsze
niz przy podawaniu dozylnym. Roztwdér powinien by¢ izotoniczny, o pH zbli-
zonym do pH krwi (pH 7,4).

Klasyfikujac radioizotopy i radiofarmaceutyki stosowane w medycynie
nuklearnej przyjmuje sie rézne kryteria. Podstawg klasyfikacji radioizotopéw
jest sposéb ich uzyskiwania, klasyfikacji radiofarmaceutykdéw natomiast
—sposob ich gromadzenia sie w tkankach docelowych. Radioizotopy stosowa-
ne w medycynie dzieli sie na cztery grupy.

1 Do pierwszej grupy nalezg radioizotopy pozytronowe. Nalezg do nich
UC, isF, 13N, IsO. Charakteryzujg sie one krotkim czasem pottrwania, z regu-
ty duzg do znakowania substancji organicznych naturalnie biorgcych udziat
w przemianach biochemicznych lub ich metabolizm jest zblizony do tych prze-
mian. Nalezy w tym miejscu wymieni¢ IsO podawany wziewnie i zachowujacy
sie jak naturalny tlen, czy tez najbardziej obecnie uzyteczny radiofarmaceutyk
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z tej grupy — deoksyglukoza znakowana 18F (1sFDG), pozwalajgca $ledzi¢
proces przemian metabolicznych glukozy.

2. Do drugiej grupy nalezg radioizotopy cyklotronowe emitujace promie-
niowanie gamma: s7Ga, lu In, 1231. Czas potowicznego rozpadu tych znacz-
nikow jest znacznie dtuzszy — siega od kilku godzin do kilku dni. Radio-
izotopy te stosowane sg w postaci roztworéw soli (np. jodek sodu 1231 czy
cytrynian galu 7 Ga) gromadzonych przez odpowiednie narzady badz tez stuza
do znakowania przede wszystkim substancji biatkowych (analogi hormonoéw,
przeciwciata monoklonalne, inne zwiazki aktywne biologicznie).

3. Trzecig grupe stanowig radioizotopy uzyskiwane z generatoréw. Podsta-
wowym radioizotopem jest ssmMI'c, znacznie mniejsze znaczenie ma obecnie 11snin.

4. Ostatnig grupa sa radioizotopy produkowane w reaktorach. Sposréd
nich gtowng role odgrywa is:l.

Jak wspomniano, podstawg zastosowania okreslonego radiofarmaceutyku

jest znajomos¢ jego wiasciwosci farmakologicznych — lekarz, interpretujac
obraz scyntygraficzny, musi wiedzie¢ szczeg6towo, jaka funkcje obrazuje scyn-
tygram.

W zaleznosci od mechanizmu odpowiedzialnego za gromadzenie radiofar-
maceutykow dzieli sie je na nastepujgce grupy.

1 Radiofarmaceutyki gromadzone w narzadzie docelowym na zasadzie
aktywnego transportu przez btony komdérkowe. Wydajno$é mechanizméw od-
powiedzialnych za aktywny transport substancji zalezy od stanu energetycz-
nego komorki. Np. jod jest aktywnie transportowany przez komoérki pecherzy-
kowe tarczycy dzieki tzw. mechanizmowi pompy jodowej. Mechanizm ten
— wymagajacy doptywu znacznej ilosci energii — polega na wymianie jonow
sodu z komorki na jony jodu do przestrzeni wewngtrzkomérkowej. Innym
przyktadem jest 201 T, gromadzony gtéwnie przez komaérki miesnia sercowego
(miocyty) w wyniku dziatania tzw. pompy sodowo-potasowej. Tal w przemia-
nach biochemicznych jest odpowiednikiem potasu. Niedokrwienie, zaburzajac
procesy oksydacyjne, prowadzi do zahamowania aktywnosci pompy i tym sa-
mym do zahamowania gromadzenia talu w obrebie miesni. Innym przykiadem
sg radiofarmaceutyki stosowane w badaniach nerek. Hippuran znakowany od-
powiednim radioizotopem jodu jest aktywnie wychwytywany przez komorki
kanalikow nerkowych i wydzielany do $Swiatta nefronéw. Tym samym przebieg
krzywej renograficznej jest odzwierciedleniem przede wszystkim funkcji nefro-
néw. Zblizony mechanizm dotyczy zwigzku znakowanego 9mTc — MAG-3
czy LL-etylenodicysteiny. Na podobnej zasadzie — swoistego mechanizmu
transportujgcego — mozliwe jest badanie czynnosci kory lub rdzenia nadner-
czy. Scyntygrafie rdzenia nadnerczy wykonuje sie z zastosowaniem pochodnej
guanidyny (13: I-MIBG). Jest ona biologicznym odpowiednikiem guanetydyny,
substratu koniecznego do syntezy adrenaliny przez komorki rdzenia nadner-
czy. Guanidyna transportowana jest tak jak guanetydyna, nie ulega jednak
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dalszym przemianom biochemicznym i gromadzi si¢ w komérkach rdzenia
nadnerczy. Do badan czynnosci kory nadnerczy stosuje sie z kolei analogi
cholesterolu — podstawowego substratu do produkcji hormonow sterydo-
wych. Cholesterol w znacznym stopniu gromadzony jest w komorkach kory
nadnerczy réwniez na zasadzie czynnego transportu.

2. Druga grupe znacznikéw nazywa sie potocznie mikrosferami biochemi-
cznymi. Przyktadem takiego radiofarmaceutyku jest heksametylenoaminopro-
pylooksym (HM-PAO). Zwiagzki z tej grupy — ze wzgledu na wiasciwosci
lipofilne i obojetny tadunek elektryczny — swobodnie dyfunduja przez btony
komorkowe, proporcjonalnie do przeptywu krwi i stezenia znacznika w osoczu.
W obrebie przestrzeni wewnatrzkomérkowej, prawdopodobnie pod wptywem
zmiany pH, ulegajg jednak przemianom sterecizomerycznym lub tez taczg sie
z pewnymi grupami chemicznymi, zmieniajagc swe wiasciwosci na lipofobne
— tak wiec ich dyfuzja zwrotna jest zahamowana. Dzieki temu mozliwe jest
badanie np. przeptywu krwi w mézgu (rys. 1).

3. Kolejna grupa zwigzkéw chemicznych to takie, ktére gromadzg sie
w okre$lonej przestrzeni organizmu (zewngtrzkomorkowej, tozysku naczynio-

Rys. 1 Badanie tomograficzne (metoda SPECT) przeptywu krwi w moézgu z zastosowaniem

PnTc-HM-PAO. Najwyzsze stezenie radiofarmaceutyku obserwuje sie w obrebie kory mézgowe;j.

Przeptyw krwi w obrebie kory moézgowej jest kilkakrotnie wyzszy niz w istocie biatej. Strzatka
wskazuje ognisko niedokrwienia w obrebie prawego ptata skroniowego
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wym, drogach oddechowych;. Przyktadem jest cho¢by badanie wentylacyjne
ptuc. W trakcie badania podaje sie wziewnie gaz czy aerozol pozostajacy
w przestrzeni powietrznej ptuc. Obraz scyntygraficzny przedstawia wiec sto-
pien upowietrznienia ptuc. Innym przykiadem jest zastosowanie znakowa-
nych erytrocytow czy albuminy ludzkiej. Radiofarmaceutyki te pozostaja
W przestrzeni wewngtrznaczyniowej — znakujg wiec tzw. pule krwi. Bada-
nia z zastosowaniem tych znacznikow wykorzystuje sie w ocenie przeptywu
krwi w obrebie duzych naczyn tetniczych, zyl, a takze w sercu. Biologiczny
cyns potrwania w przestrzeni wewnatrznaczyniowej dla albumin wynosi ok.
1-2 godzin, dla krwinek czerwonych ok. 20 godzin. Na podobnej zasadzie
polega badanie cysternograficzne. W tym przypadku znacznik +11In-DTPA
podaje sie bezposrednio do ptynu mdzgowo-rdzeniowego, a scyntygram ob-
razuje przestrzen ptynowg centralnego ukiadu nerwowego. W podobny spo-
sob mozliwe jest badanie ewentualnych refluksow moczowodowych po
podaniu znacznika do pecherza moczowego czy tez pasazu przewodu pokar-
mowego.

4. Nastepny mechanizm gromadzenia radiofarmaceutykéw polega na fa-
gocytozie. Zjawisko to oznacza gromadzenie odpowiednio duzych czasteczek
zwigzkéw chemicznych przez komérki ukladu siateczkowo-Srédbtonkowego.
W badaniach tych podaje sie dozylnie substancje koloidowe. Prawidtowo zna-
cznik gromadzi sie w tych strukturach, w ktdrych wystepujg komorki zdolne
do fagocytozy — watrobie (85%), Sledzionie (10%), szpiku kostnym (5%o).
Ognisko braku gromadzenia znacznika (lub nadmiernego gromadzenia) $wiad-
czy o miejscowym zaburzeniu w strukturze narzagdu. Komorki uktadu sia-
teczkowo-$rddbtonkowego wychwytujg znaczniki koloidowe bardzo szybko
— czas potowicznego zaniku radiofarmaceutyku we krwi siega 2,5 minuty.
Badanie scyntygraficzne wykonuje sie juz po 5-10 minutach od podania
znacznika.

5. Kolejny mechanizm polega na zatrzymywaniu radiofarmaceutyku przez
naczynia wtosniczkowe. Radiofarmaceutykami sg odpowiednio duze czasteczki
albumin ludzkich (mikrosfery) o $rednicy 10-80 |[im. Po dozylnym podaniu
mikrosfer albuminowych tozysko naczyniowe ptuc gromadzi ok. 90% podanej
dawki. W ciggu kilku godzin mikrosfery ulegajg biodegradacji. W typowych
badaniach scyntygraficznych ptuc podaje sie od 200000 do 700000 czgsteczek.
Liczba ta jest zbyt mata, aby wywota¢ objawy niepozadane zwigzane z mikro-
zatorowoscia. Obraz scyntygraficzny jest odzwierciedleniem przeptywu krwi —
mikrosfery uwidaczniajg tylko te czesci tozyska naczyniowego, w ktorych za-
chowany jest przeptyw krwi (rys. 2). Mikrosfery podane bezposrednio do na-
czynia tetniczego, na podobnej zasadzie, pozwalajg na badanie przeptywu krwi
w zaopatrywanym przez dang tetnice narzadzie.

s . Inny mechanizm oparty jest na zasadzie sekwestracji. Zjawisko to pole-
ga na gromadzeniu przez $ledzione uszkodzonych krwinek czerwonych (ery-
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Rys. 2. Badanie scyntygraficzne ptuc z zastosowaniem mikrosfer albuminowych znakowa-

nych "Tc. (A) — scyntygram prawidtowy, rozktad radioaktywnosci jest réwnomierny

w rzucie obu ptuc. (B) — scyntygram u chorego na zatorowo$¢ ptucna, rozktad radioak-

tywnosci jest nieréwnomierny. Obszary o mniejszym gromadzeniu znacznika odpowiadajg

obszarom znacznie obnizonego przeptywu krwi w plucach w wyniku zatorowosci naczyn
ptucnych

trocytéw). Przygotowanie znacznika polega na pobraniu krwi, wyznakowaniu
erytrocytéow i inkubacji w podwyzszonej temperaturze. Dzieki temu mozna
uzyskac obraz scyntygraficzny $ledziony bez uwidaczniania watroby (nie maja-
cej takich wiasciwosci).

7. Stosuje sie réwniez znaczniki podlegajace swobodnej dyfuzji niezaleznie
od budowy narzadéw. Podany dotetniczo roztwor 133 Xe, dzieki swej lipofilnosci
swobodnie dyfunduje do przestrzeni zewngtrznaczyniowej w stopniu zaleznym
tylko od réwnowagi stezen. Poniewaz jego stezenie we krwi gwattownie maleje,
kierunek dyfuzji ulega zmianie. Szybkos¢ dyfuzji zwrotnej —do tozyska naczy-
niowego — zalezy od wielkosci przeptywu krwi. Tak wiec rejestrujac szybkos¢
zaniku radioaktywnos$ci w rzucie danego narzadu, mozna oceni¢ wielko$¢ prze-
ptywu krwi.

s . Inny mechanizm polega na adsorpcji lub chemisorpcji radiofarmaceu-
tyku na powierzchni okreslonych struktur tkankowych. Ten mechanizm jest
wykorzystywany w badaniach scyntygraficznych kosci (rys. 3). Zwigzki fosfo-
nianowe i fosforanowe ulegajg w zasadzie nieodwracalnej adsorpcji ha powie-
rzchni hydroksyapatytéw tkanki kostnej. Badanie to, jak zaznaczono, jest jed-
nym z najczulszych badan przemian metabolicznych kosci. Zmiany obserwo-
wane na scyntygramie nie sg swoiste dla okreslonej jednostki chorobowej,
przedstawiajgjednak w sposéb niezwykle czuty wszelkie zaburzenia w metabo-
lizmie kosci.
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9. Kolejny mechanizm polega na reakcji typu antygen-przeciwciato. Me-
chanizm ten jest podstawa tzw. immunoscyntygrafii. Technika ta polega na
zastosowaniu znakowanych przeciwciat przeciwko okreslonym antygenom
swoistym dla danego typu komoérek nowotworowych (lub innych). Obecnie
stosowane sg przede wszystkim aktywne fragmenty Fab. Pozwala to na
uzyskiwanie obrazow znacznie bardziej swoistych i czytelnych niz w przypad-
ku zastosowania przeciwciat poliklonalnych. Przykiadem tego typu badania
jest chociazby immunoscyntygrafia z zastosowaniem przeciwciata Oncoscint
skierowanego przeciwko swoistemu dla komorek nowotworowych jelita gru-
bego i jajnika antygenu o budowie glikoproteiny znajdujgcej sie w bilonie
komoérkowej komérek nowotworowych. Technika ta stosowana jest rowniez
do znakowania in vivo krwinek biatych (leukocytéw). Metoda ta polega na
podaniu znakowanych przeciwciat przeciwko antygenowi wystepujgcemu
w blonie komorkowej leukocytow. Tak wyznakowane leukocyty nie tracg
swych wilasciwosci chemotaktycznych i gromadzg sie w ogniskach zapalnych.
Badanie scyntygraficzne pozwala dzigki temu na rozpoznanie zmian zapalnych.

10. Nalezy rowniez podkresli¢ zastosowanie w badaniach medycznych
mechanizmu receptorowego. Coraz czesciej stosowane sg znakowane analogi
zwigzkow chemicznych reagujacych z okre$lonymi uktadami receptorowymi.
Przyktadem moga by¢ badania uktadu nerwowego. Juz obecnie mozna uwido-
czni¢ uktad receptoréw dopaminergicznych czy benzodiazepinowych. Trwajg
prace nad badaniami ukfadu serotoninergicznego, cholinergicznego i innych.
Badania te bedg odgrywaty szczeg6lng role w diagnostyce uktadu nerwowego,
poniewaz pozwolg one na rozpoznanie okreslonych schorzen nawet wowczas,
gdy wyniki badania tomografii rezonansu magnetycznego bedg przedstawiaty
sie prawidtowo.

Medycyna nuklearna nalezy do bardzo preznie rozwijajacych sie dziedzin
medycyny. Liczba nowych zastosowan tej techniki wzrasta z kazdym rokiem.
Podstawowym czynnikiem gwarantujgcym jej dalszy rozwoéj sg, oprécz osiag-
nie¢ technicznych, badania nad nowymi radiofarmaceutykami. Poznawanie
nowych funkcji narzgdéw za pomocg zastosowania nowej generacji radiofar-
maceutykow jest w zasadzie nieograniczone. Ale aby ta perspektywa byta ak-
tualna, konieczna jest stata wspotpraca biologéw, farmaceutéw, chemikow i le-
karzy. Konczac ten artykut pragne zaapelowaé o te wspotprace; przyniesie ona
z pewnoscig wiele satysfakcji wszystkim jej uczestnikom.

- h

Rys. 3. Badanie scyntygraficzne kosci z zastosowaniem " mTc-MDP. (A) — scyntygram prawid-

towy, w badaniu stwierdza sie réwnomierny rozkltad radioaktywnosci w rzucie struktur kostnych.

(B) —scyntygram u chorego na raka gruczotu krokowego z licznymi przerzutami nowotworowymi

do uktadu kostnego. W obrebie ognisk przerzutowych wystepuje wzrost przeptywu krwi i nasilenie

przemian metabolicznych tkanki kostnej, ktére w konsekwencji prowadza do znacznie wyzszego
gromadzenia radiofarmaceutyku
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ABSTRACT

Radionuclides and radiopharmaceuticals play the key role in nuclear me-
dicine, both in diagnostics and therapy. Incorporation of radionuclides into
biomolecules, and syntheses of radiolabelled compounds of high biological
selectivity are a task for radiochemists working in the multidisciplinary field of
radiopharmaceutica’ chemistry. The most commonly used radionuclide, s9 mrc,
owes this popularity to its both nearly ideal nuclear properties in respect to
medical imaging, and availability from inexpensive radionuclide generators.
Also numerous other radionuclides are widely used for medical imaging and
therapy. Labelling of biomolecules with radioiodine and various positron emit-
ters is getting increasingly important.

This review describes some chemical and radiochemical problems we meet
while synthesizing and using ssml c-radiopharmaceuticals and radioiodine-label-
led biomolecules. Also represented are the recent developments in the design
and use of the second generation radiopharmaceuticals based on bifunctional
radiochelates. Several principal routes of fast chemical synthesis concerning incor-
poration of short-lived positron emitters into biomolecules are outlined as well.

The search for chemical structures of high biological selectivity, which
would be activated by slow neutrons, is related to the method of Neutron
Capture Therapy, an interesting option in nuclear medicine.
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WPROWADZENIE

Trzy wielkie odkrycia dokonane w ciggu trzech lat (1895-1898): odkrycie
promieniowania X, naturalnej promieniotwdrczosci oraz elektronu zdomino-
waty nauke XX w. Ich wynikiem byto zrozumienie budowy atomu, poczatek
medycznego zastosowania naturalnych pierwiastkéw promieniotwérczych
oraz potozenie podwalin pod wspotczesng elektronike. Odkrycie sztucznej pro-
mieniotworczosci w 1934 r. to dalszy krok w rozwoju medycznego zastosowa-
nia promieniotwdrczosci, to mozliwosé otrzymania radionuklidéw naturalnych
pierwiastkéw i znakowania nimi czgsteczek. Uruchomienie w 1946 r. przemys-
towej produkcji radionuklidéow reaktorowych rozpoczyna gwattowny rozwoj
zastosowania zwigzkéw znakowanych tzw. ,,organicznymi” radionuklidami
(sH, 14C, 32 P, 35S, 1251) w naukach przyrodniczych, a w szczegdlnosci w medycy-
nie. Wprowadzenie techniki radioimmunologicznej (RIA) do badan diagnostycz-
nych in vitro umozliwia oznaczanie nanogramowych stezen biomolekut, tj. hor-
mondw, enzymow, wirusow, biatek surowicy krwi i innych substancji w zaledwie
kilku kroplach ptynu ustrojowego. Ta prosta i niezmiernie czuta metoda, opiera-
jaca sie na konkurencyjnym wigzaniu z przeciwcialami naturalnych i znakowa-
nych antygendw, dokonuje niewyobrazalnego skoku w diagnostyce medycznej.

Réwnoczes$nie nastepuje rozwoj diagnostycznego i terapeutycznego zasto-
sowania radiofarmaceutykow in vivo. Radiofarmaceutyk to zwigzek chemiczny
promieniotwdrczego nuklidu, zawierajacy molekularny nosnik, kierujacy ra-
dionuklid do wybranego narzadu lub zespotu tkanek. Od postaci chemicznej
radionuklidu zalezy jego selektywne gromadzenie sie w okre$lonym narzadzie,
od charakterystyki promieniotwdrczej nuklidu zas zalezy cel diagnostyczny lub
terapeutyczny radiofarmaceutyku. Radiofarmaceutyk stosowany w diagnosty-
ce powinien emitowa¢ promieniowanie elektromagnetyczne, ktére moze prze-
nikng¢ przez tkanki i byé rejestrowane na zewnatrz organizmu. Radiofarma-
ceutyk stosowany w terapii powinien dostarczy¢ do wybranych tkanek okres-
long dawke promieniowania, ktéra powoduje lokalne zniszczenie chorych ko-
mérek. Te funkcje spetniajag emitery czastek P oraz a.

Wspdiczesna medycyna nuklearna, ktéra wyodrebnita sie jako oddzielna
specjalnosé medycyny, dysponuje dzi$ unikatowa technikg obrazowania, umoz-
liwiajacg uzyskanie informacji o rozmieszczeniu radiofarmaceutyku w organiz-
mie w funkcji czasu, 0 metabolizmie i funkcji narzadu lub tkanki, w ktérych on
sie gromadzi. Ocena fizjologicznej funkcji organizmu ludzkiego na podstawie
obrazowania moze byé dokonana albo przez pomiar absorpcji zewnetrznych
zrddet promieniowania (promieniowania X, ultrasonografii, magnetycznego re-
zonansu jagdrowego — MRI), albo przez zewnetrzny pomiar matej ilosci radio-
farmaceutyku stanowigcego wewnetrzne zrodto promieniowania.

Radionuklidy uzyteczne w medycynie nuklearnej sg otrzymywane:

— przez napromienienie odpowiednich tarcz w reaktorach jgdrowych.
Takie radionuklidy sg P_ emiterami i sg stosunkowo tanie. Oprocz reakcji
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jadrowych (n,p), (n,a) najczesciej w reaktorze wykorzystywana reakcja («,7) ma
jednak te wade, ze prowadzi do otrzymania radionuklidu o niskiej aktywnosci
wiasciwej, chyba ze ulega on dalszej przemianie fP do radionuklidu istotnego
dla medycyny;

— przez napromienienie natadowanymi czgstkami w cyklotronach. Takie
radionuklidy sg beznosnikowe, o wysokiej aktywnosci wiasciwej, z deficytem
neutronéw, ulegaja rozpadowi P+ lub przemianie z wychwytem elektronu, sg
na ogét krétkozyciowe;

— z generatoréw, z ktérych wydziela sie je i oddziela od substancji macie-
rzystej na krotko przed zastosowaniem.

Najwazniejszg role w rozwoju medycyny nuklearnej odegrat radionuklid
technetu 9o nc, ktorego charakterystyka promieniotwdércza jest niemal idealna
dla diagnostycznej techniki obrazujacej. Otrzymuje sie go z generatora "Mo,
ktory jest produkowany w reaktorze jadrowym. Dzieki rozbudowie sieci reak-
toréow, 9mTc jest radionuklidem dostepnym w kazdej chwili w zaktadach me-
dycyny nuklearnej na catym Swiecie. Dla radiochemika projektujgcego nowe
radiofarmaceutyki najbardziej interesujaca jest bogata chemia koordynacyjna
technetu.

Nowy rozdziat w medycynie nuklearnej w latach 60. rozpoczyna renesans
cyklotronowej produkcji radionuklidéw wraz z zastosowaniem pozytonowej
tomografii emisyjnej (PET). W$rod radionuklidéw najczesciej stosowanych
w technice PET sg kroétkozyciowe tzw. ,,organiczne” emitery pozytonoéw, jak:
11C, 13N, IsO, 1sF. Przez inkorporacje tych radionuklidéw do odpowiednich
zwigzkow chemicznych uzyskuje sie mozliwos$¢ badania biochemicznych proce-
s6w w organizmie. To nowe wyzwanie dla radiochemikéw powoduje w ostat-
nim 20-leciu rozwdj nowej technologii zautomatyzowanej szybkiej chemii,
szybkich procesow zaréwno syntezy, jak i analizy chemicznej.

Wozrost liczby zachorowan na nowotwory i choroby centralnego ukfadu
nerwowego stanowi motywacje coraz szybszego rozwoju nowych radiofarma-
ceutykdéw. Rozwijajg sie metody syntezy radiofarmaceutykow drugiej generacji,
w ktérych specyficznymi nosnikami molekularnymi do odpowiednich recep-
torow lub antygenoéw sg znakowane hormony, neurotransmitery, peptydy
i przeciwciata. O zastosowaniu tego typu radiofarmaceutyku w diagnostyce lub
terapii decyduje jego trwatos¢, zachowanie aktywnosci biologicznej lub immu-
nologicznej podczas syntezy radiochemicznej oraz kinetyka znakowanej bio-
molekuty in vivo.

Za bardzo obiecujgca mozna uwazac probe sprzezenia leku z chelatem
radionuklidu, ktorej wynikiem bedzie specyficzny radiofarmaceutyk o syner-
gicznym efekcie terapeutycznym.

Inng interesujgcg metodg wykorzystujacg produkty przemian jagdrowych
w niszczeniu nowotwordw jest testowana klinicznie metoda wychwytu termicz-
nych neutronéw (NCT). Jest to metoda posrednia miedzy radioterapig (ne-
promienianie zewnetrznymi zrédtami promieniowania X lub gamma) a endo-
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radioterapia (wprowadzenie in vivo malej ilosci radionuklidu terapeutycznego
w postaci jonowej, kompleksu lub wbudowanego w biomolekute). Metoda
opiera si¢ na biochemicznych i metabolicznych réznicach miedzy komdérkami
nowotworowymi a ich otoczeniem. Polega ona na selektywnym nagromadze-
niu w okre$lonym miejscu w organizmie substancji zawierajacej nuklid o du-
zym przekroju czynnym na wychwyt neutronéw (np. sLi, 10B, 157Gd). Na-
promienienie neutronami termicznymi wywotuje reakcje jagdrowg, a wysoko-
energetyczne produkty reakcji jadrowej przebywajg droge poréwnywalng
z rozmiarem komorki i trafiajgc w jadro komarki zabijajg jg. Zaletg tej metody
jest selektywne niszczenie komdrek tylko tam, gdzie znajduje sie aktywowany
nuklid. Wyjatkowe znaczenie chemii w rozwoju tej metody polega nie tylko na
syntezie odpowiednich zwigzkow zawierajgcych np. bor, lecz takze na spraw-
dzeniu mechanizmu ich selektywnego dziatania.

Dalszy postep w rozwoju radiofarmaceutykéw i ich zastosowanie w medy-
cynie jako komplementarnej metody diagnostycznej lub alternatywnej metody
terapeutycznej powinien przyczynic¢ sie do tego, aby radiofarmaceutyki staty sie
narzedziem badania choroby na poziomie biochemicznym.

Dla radiochemika ta mioda dziedzina chemii radiofarmaceutykéw stano-
wi niezmiernie interesujaca, wielodyscyplinarng ptaszczyzne badan, w ktérej
dominujg synteza radiochemiczna, chemia koordynacyjna radiometali i bio-
chemia.

1. KOMPLEKSY RADIOMETALI ORAZ ZWIAZKI ZNAKOWANE
RADIONUKLIDAMI W DIAGNOSTYCE MEDYCZNEJ

Zastosowanie radionuklidéw w diagnostyce medycznej wymaga albo ra-
diochemicznego znakowania bioczgsteczek, albo syntezy komplekséw: radio-
nuklid-ligand.

Ocenia sig, ze wiekszo$¢ radionuklidow stosowanych w diagnostyce scyn-
tygraficznej to radionuklidy jonéw metali. Radionuklidy te sg stosowane albo
w postaci prostych jondw (20:T1), albo w postaci komplekséw (somTc, lu In,
s7Ga). Chociaz radionuklidy te zostaty wybrane na podstawie wiasciwosci jad-
rowych, to jednak ich witasciwosci fizykochemiczne odgrywajg istotng role
w rozwoju nowych technik, zwtaszcza tworzeniu komplekséw z odpowiednimi
ligandami. W tab. 1 przedstawione sg radionuklidy najczesciej uzywane w diag-
nostyce oraz przyktady ich zastosowania [:i],

@] biodystrybucji kompleksu decyduje jego trwatos¢ i inertnos¢. Wazna
role mogg odgrywac naturalne ligandy, takie jak aminokwasy, peptydy, biatka,
nukleotydy oraz endogenne metale znajdujace sie w tkankach lub ptynach
ustrojowych. Sg one czesto przyczyng wymiany liganda lub jonu centralnego in
vivo w mniej trwatym radiofarmaceutyku.
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Tabela 1. Klasyfikacja wybranych radiofartnaceutykéw stosowanych w diagnostyce medycznej

Rodzaj zwigzku Radionuklid Przyktad zastosowania

Koloidy 9" Tc Koloidalny siarczek — akumulacja w watrobie,
$ledzionie, szpiku kostnym

Makroagregaty 9“Tc Albuminowe makroagregaty — obrazowanie ptuc

Czerwone ciatka krwi %mrc Obrazowanie zbiornikéw krwi

Leukocyty Qmrc, 11°In Akumulacja w infekcjach

Znakowane biatka Qnire, 1111In, 1311  Albuminy, immunoglobuliny, przeciwciata mono-
klonalne

Znakowane peptydy ""Tc, 11'In, 1231 Analogi somatostatyny

" “Tc-kompleksy: PmTlc

— anionowe Pochodne iminodioctowego kwasu (HIDA) — ob-

razowanie drog z6tciowych
Merkaptoacetylotriglicyna (MAG3) — obrazowa-
nie nerek
Etylenodicysteina (EDQ — obrazowanie nerek
— neutralne Dioksym 4,8-diaza-3,6,6,9-tetrametyloundekano-
2,10-dion (HMPAQO) — obrazowanie moézgu
—kationowe I1zonitrylowe kompleksy — obrazowanie serca
Jony metali 20°TI, 67Ga, TIC1 — badanie serca, nowotworéw
““In Ga-cytrynian — nowotwory
InCI3 — znakowanie biatek
Niemetale m | Jodek — obrazowanie tarczycy
m-Jodobenzyloguanidyna (MIBG) — obrazowa-
nie nadnerczy

1233 Znakowanie amfetaminy
1251 Znakowanie biatek — RIA (Radioimmunoassay)
Emitery pozytonow uc Wigkszo$¢ znakowanych zwigzkéw
13N NHj — badanie serca
150 02 C02, HO — przeptywy krwi i badania me-
taboliczne
18p

Fluorodezoksyglukoza — badanie metabolizmu
mozgu, obrazowanie serca, nowotworow

11. ZNACZENIE "“Tc W MEDYCYNIE NUKLEARNEJ

Najwazniejszym wydarzeniem w medycynie nuklearnej byto niewatpliwe
odkrycie technetu przez Segre i Perrieraw 1937 r. Niemal idealna charakterys-
tyka jadrowa radionuklidu " mTc (czas potowicznego rozpadu s h oraz emisja
promieniowaniay o energii 141 keV) spowodowata, ze stat sie on bezkonkuren-
cyjny w diagnostycznej technice obrazowania w medycynie nuklearnej. Jego
otrzymywanie i rozpad promieniotwdrczy sg przedstawione na schemacie 1.

tatwy i szybki dostep do 99miTc¢ dzieki zastosowaniu generatora " M o0-99mTc
sprawia, ze ponad 90% obrazujgcych testéw diagnostycznych w catym swie-
cie jest wykonywanych wiasnie przy uzyciu tego radionuklidu. Chemie bio-
medyczng technetu omowiono obszernie w pracy [2]. Inny izotop technetu,
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Schemat 1

interesujgcy pod wzgledem przydatnosci dla medycyny nuklearnej, krétkozy-
ciowy +4Tc, emiter P+, otrzymywany przez napromienianie 94Mo w cyklo-
tronie, zostat juz zastosowany jako radiofarmaceutyk w kompleksie izonitrylo-
wym do obrazowania serca metodg PET [3],

1.1.1. Wiasciwosci fizykochemiczne technetu

Technet, nalezacy do pierwiastkéw przejsciowych, charakteryzuje sie zdolnos-
cig do wystepowania na licznych stopniach utlenienia od —1do +7 [4] (tab. 2).

Tabela 2. Jonowe formy technetu na réznych stopniach

utlenienia
Stopien
utlenienia Jonowe formy technetu
+7 TcO*
+6 TcN3+
+5 Tc03+, TcOj, Tc20 34+, TcN 2+, TcS3+
+4 Téi+, TcP24+, TcO(OH)+, Tc(OH)22+
+3 TP 33+, T3+
+2 Tc2+
+1 Tc+, TcP6+, Tc(CNR)6+
0 Te T2
-1 Tc"

Najbardziej trwaty jest Tc(VII). Jako ssnT c04_ jest on eluowany z gene-
ratora ssMo. W celu utworzenia komplekséw z réznymi Ugandami nalezy
Tc(VII) zredukowa¢ do nizszych stopni utlenienia. Najczesciej stosowanym
reduktorem jest chlorek cynawy. Moze to byé réwniez redukcja elektrolitycz-
na, borowodorek sodu lub substancja organiczna, np. pirydoksal. Podczas
redukcji obecnos¢ liganda stabilizuje technet na nizszych stopniach utlenienia.
Bez obecnosci liganda tworzy sie koloid (Tc02) jako produkt uboczny. Ligan-
dem moze by¢ anion nieorganiczny lub czasteczka organiczna. Otrzymanie
kompleksu moze by¢ jedno- lub dwuetapowe (przez wymiane liganda) zgodnie
ze schematem .
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Tc04 Tc04~

czynnik redukujacy czynnik redukujacy

(Sn24) (Sn2+)
\%
Tenij, Tersky (st - siabo koordynujacy
ligand)
(mL - silnie koordynujacy
ligand) mL
Tgtry

Schemat 2

Synteza radiofarmaceutykéw technetowych przebiega w bardzo rozcien-
czonych roztworach wodnych, poniewaz zawarto$¢ 9mTc w eluacie z generato-
rajest rzedu 1(rs-10-» mol-dm-3. W handlowym zestawie radiofarmaceuty-
ku redukcja oraz chelatowanie zredukowanego technetu przebiega przy pH
5-7, w obecnosci nadmiaru jondw Sn(ll) i czynnika chelatujgcego. Reakcja jest
pseudo-l rzedu. Jony Sn(ll) redukujg ¢onT c04_ catkowicie, a nadmiar kom-
pleksu-Sn(ll) hydrolizuje w $rodowisku wodnym.

Charakterystyka radiofarmaceutyku odbywa sie metodami chromatografii
cienkowarstwowej lub wysokosprawnej chromatografii cieczowej z detekcjg .
Peina charakterystyka spektroskopowa z krystalografig wigcznie jest jednak mo-
zliwa dzieki nagromadzeniu produktu rozpadu 9mTc — dtugozyciowego "Tc.

Technet(l) tworzy bardzo trwale kompleksy z fosfinami i izonitrylami,
ligandami stabilizujgcymi ten stopien utlenienia dzieki wtasciwosciom rc-akcep-
torowym. Wszystkie radiofarmaceutyki Tc(l) z ligandami -i-akceptorowymi sg
kationami. Technet na stopniach utlenienia +2, +3 i +4 moze osiggna¢ nasy-
cong sfere koordynacyjna. Mozliwe sg liczby koordynacyjne 5, s i 7. Trwatos$¢
stopnia utlenienia technetu w radiofarmaceutyku jest bardzo wazna. Nie mniej
interesujacy jest réwniez fakt zmiany tego stopnia utlenienia in vivo, gdyz w ten
sposob moze radiofarmaceutyk rejestrowac biologiczne procesy redoks. Tech-
net(V) jest do dzi$ najlepiej poznany. Rdzeh Tc(V) w kompleksach moze by¢
rozny (tab. 2), a trwatos¢ kompleksu determinuje ligand [5]. Technet w postaci
jonu T c03+ wystepuje przede wszystkim w kompleksach z ligandami -i-dono-
rowymi, w kompleksach z ligandami -i-akceptorowymi Tc(V) jest w konfigura-
cji trans-Tc02+mZ badan komplekséw Tc(V) z ligandami o réznych atomach
donorowych wynika, ze optymalnym ukiadem koordynacyjnym atomoéw wy-
daje sie N2S: w konfiguracji tetraedrycznej.

Chociaz o biologicznym zachowaniu kompleksu technetu decyduje czgs-
teczka kompleksu jako catos$é, to jednak atom centralny przekazuje geometrie
i whasciwosci magnetyczne do sfery zewnetrznej.
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1.1.2. Radiofarmaceutyki technetowe
Radiofarmaceutyki technetowe mozna podzieli¢ na trzy grupy:

1.L2.1. Makroczasteczki znakowane Palc. Grupa ta obejmuje takie sub-
stancje, jak czerwone i biate ciatka krwi, biatka, mikrosfery, koloidy. Technet
petni funkcje typowego znacznika substancji i jego obecnos¢ nie wplywa na ich
biodystrybucje, pozwala jedynie $ledzi¢ ich biologiczng droge.

1.1.2.2. Kompleksy ®9ml'c. W tej grupie znajdujg sie klasyczne zwigzki koor-
dynacyjne technetu, ktérych fizykochemiczne i biologiczne witasciwosci okres-
lone sg w duzej mierze przez atom centralny. Modyfikacje chemiczne komplek-
sOw prowadzg bezposrednio do modyfikacji ich aktywnosci biologicznej. Ta
grupa radiofarmaceutykoéw technetowych ma dotychczas najwiekszy udziat
w badaniach diagnostycznych w medycynie nuklearnej.

Do obrazowania serca stosuje sie najczesciej:
— " ml c-heksakis-2-metoksyizobutyloizonitryl (ssml'c-MIBI) (rys. 1);
— g9 nT c-£rans-dioksobis(2-etoksyetylo)-fosfinoetan (Myoview) (rys. 2).

C(CH20CH3)3

C(CH20CH3)3

Rys. 1

Rys. 2

Poszukiwania kationowych komplekséw ssniTc, ktdre specyficznie groma-
dzityby sie w mie$niu sercowym, sg oparte na powinowactwie kationow pier-
wiastkow | grupy. Parametr powinowactwa jest jednak niewystarczajacy, waz-
ne sa: symetria kompleksu, potencjat elektrochemiczny redukcji kationu do
analogu obojetnego i stopien wigzania kationu z biatkiem osocza.
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Do obrazowania nerek:

_ "Tc-etylenodiaminotetraoctowy kwas (ssnTc-EDTA) (rys. 3);
— soNTc-dietylenotriaminopentaoctowy kwas (ssmMrc-DTPA) (rys. 4);
— s nTc-heptog)ukonian (Glucoscan) (rys. 5);

— s9MIc-merkaptoacetylotriglicyna (ssmMMAG3) (rys. s);

— g9mTe-etylenodicysteina |9mECD) (rys. 7).

o 0]

Rys. 3 Rys. 4

o N 0
NT ~ NtH
O 0-~c-O O tH:
w o' W
(CHOH)4 (CHOH)4 H | 2
ch2h ch2oh (l)
Rvs. 5 Rys. 6
HO2C wC02h
s
Rys. 7

W wymienionych kompleksach anionowych technetjest na +3 i +4 stop-

99 M tC-radiofarmaceutyki do badania dynamicznej funkcji nerek.
1¢c-MAC]: jest analogiem diagnostycznym kwasu hipurowego znakowane-
go radionuklidem jodu.

Do obrazowania watroby i drdg zoékciowych:

(rys. ®. Tc-N-(alkilo-acetanilido)iminodioctowy kwas (pochodne ssmTc-IDA)
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0] 0
0
Rys. 8. Ra= R2= CH3 - HIDA; Rt = R3= CH3 - HEPIDA; = R2= CH(CH32- DISIDA;

Rt = r3= CH3) R4= Br - MEBROFENIN

Wiasciwosci podstawnikow w pierscieniu fenylowym, ich objetos¢ i polar-
no$¢ maja wptyw na ekstrakcje hepatocytéw, wigzanie sie z biatkami osocza
oraz czeSciowe wydalanie przez nerki [¢], Struktura kompleksu jest oktaed-
ryczna. Jezeli zamiast reszty acetanilidu w kompleksie jest grupa metylowa,
kompleks jest catkowicie wydalany przez nerki. Wprowadzenie lipofilowego
pierscienia fenylowego zmienia biodystrybucje.

Do obrazowania szkieletu kostnego:
— " nTc-metylenodifosfonowy kwas (senTc-MDP) (rys. 9).

CH:
Rys. 9

Kompleksy technetu z ligandami alkilofosfonowymi stosowane sg w diag-
nostycznym obrazowaniu szkieletu kostnego. Doktadne badania analityczne
wykazuja, ze obecno$é nosnikowego technetu wpltywa na pojawienie sie struk-
tur polimerycznych ze wzajemnie zastepujgcymi sie jonami Tc(IV) i Sn(IV).

Do obrazowania mdézgu:

— " mrc-dioksym-4,8-diaza-3,6,6,9-tetrametyloundekano-2,10-dion(ss mrc-
-HMPAO) (rys. 10).

Rys. 10
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W strukturze kompleksu TcO34"z propylenoaminooksymem (PnAO) te-
chnet jest pieciokoordynacyjny. Kompleks nie ma tadunku i w niewielkim
procencie ulega akumulacji w mézgu. Wprowadzenie podstawnikéw metylo-
wych (HMPAO) (rys. 10) powoduje zwiekszenie akumulacji w médzgu, wolniej-
szy wyplyw kompleksu. Za retencje lipofilowego ssnTc-HMPAO w mozgu
odpowiedzialna jest nietrwatos¢ kompleksu. Innym przyktadem radiofarma-
ceutykdw swobodnie przekraczajgcych bariere krew-mdzg sa kompleksy tech-
netu z pochodnymi diaminoditiolu (DADT) (rys. 11);

— 9omlc-DADT. Kompleks lipofilowy, nie zatrzymywany w mozgu
(rys. 12);

Rys. 11 Rys. 12

— 99mlc-syn-NEP-DADT (heksametylo-N-piperydyloetylo-DADT). Kom-
pleks lipofilowy, zatrzymywany w mdzgu przez kilkadziesigt min (£ reten-
cji = 20 min) (rys. 13);

— oonilc-L,LL ECD (ester dietylowy N,N'-1,2-etylenodiylbis-L-cysteiny).
Kompleks lipofilowy, zatrzymywany w mézgu przez kilkanascie godzin (£1/2 =
17 h) (rys. 14).

Ro6znica w retencji tych lipofilowych kompleksébw w mézgu zalezy od
czynnikoéw stereochemicznych [7],

o

Et02C ,,CO2Et

"g g
Rys. 13 Rys. 14

Przez wiele lat nie uwzgledniano w badaniach radiofarmaceutykéw czyn-
nika stereochemicznego. Okazato sie jednak, ze moze on odgrywac istotng role
w biolokalizacji i moze decydowac o wartosci kompleksu jako czynnika diag-
nostycznego. Przykiadem jest kompleks Tc-L,L-ECD (diester etylowy
1,2-N,N"-etylenodiylbis-L-cysteiny). Wptyw stereochemii tego kompleksu na
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jego retencje w mozgu tlumaczy sie udziatem enzymu. somlc-L,L-ECD po
dyfuzji przez bariere krew-moézg pozostaje w komorkach mozgu w wyniku
przeksztatcenia obojetnego, lipofilowego kompleksu w hydrofilowy, obdarzony
tadunkiem. Jest to wynik hydrolizy jednej grupy estrowej przez enzym (es-
teraz?) [¢]. 1zomer D,D-ECD nie jest metabolizowany (schemat 3). Scista zalez-
nos¢ stereochemiczna tego procesu wskazuje na specyficzne wigzanie radiofar-
maceutyku z enzymem, ktdry rozpoznaje tréjwymiarowsg orientacje tancucha
bocznego liganda.

Schemat 3

Wptyw struktury kompleksu na jego wtasciwosci biologiczne jest réwniez
obserwowany wtedy, gdy przy tym samym ligandzie zmienia sie stopien utle-
nienia technetu w kompleksie. Przyktadem moze byé kompleks technetu
z kwasem 2,3-dimerkaptobursztynowym (DMSA). Jezeli jon centralny w tym
kompleksie jest na +3 stopniu utlenienia, Tc3+, kompleks akumuluje sie w ner-
kach i stosowany jest do statycznego obrazowania nerek. Natomiast ten sam
kompleks " nifc-DMSA z jonem centralnym ool c0s + (rys. 15) gromadzi sie
w raku rdzeniastym tarczycy.

T
R S P
RN S
Rys. 15

LI1.2.3. Kompleksy "“Tc z dwufunkcyjnymi ligandami. Ta grupa radiofar-
maceutykow jest prezentowana przez biologicznie aktywne zwigzki, ktore sg
chemicznie modyfikowane przez addycje chelatéw radiometali. Synteza adduk-
tu jest tak planowana, aby czynnik chelatujacy wraz z radiometalem nie zmie-
niat pierwotnej biospecyficznosci molekuty (np. powinowactwa do tkanek no-
wotworowych). Molekuta i jej znakowana pochodna powinny zachowaé te
samg biodystrybucje.
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Obrazowanie receptoréw. Dwufunkcyjny ligand ma szczegdlne znaczenie
w projektowaniu radiofarmaceutykéw drugiej generacji. Przy znakowaniu bo-
wiem takich czasteczek, jak receptory, hormony i przeciwciata, najwazniejszym
etapem jest wbudowanie trwatego kompleksu radionuklidu do bardzo czutych
biomolekut. do takich pozycji w czasteczkach, ktdre nie uczestniczg w wigzaniu
z receptorem lub antygenem. Ostatnie osiggniecia w znakowaniu radionuk-
lidem technetu tej klasy zwiazkéw budza duze nadzieje.

Jezeli substancja, ktdra wigze sie z receptorem hormonu moze by¢ znako-
wana radionuklidem, to moze ona stuzy¢ jako wskaznik postepu terapii lub
rozwoju choroby zaleznej od hormonu. Ostatnio udato sie otrzymaé proges-
teron znakowany technetem (sonic) (rys. 16). Synteza polegata na dotgczeniu
w odpowiednim miejscu czasteczki sterydu trwatego kompleksu technetu [s],

Wsrod otrzymanych stereoizomerow wyrozniajacy okazat sie uktad syn. Specy-
ficznos¢ jego wiazania z receptorem progesteronu wynosita 161% w porow-
naniu z naturalnym, nie znakowanym progesteronem. Zwigzek wymaga jednak
udoskonalenia, poniewaz okazato sie w badaniach in vivo, ze wigzanie jest mato
specyficzne.

Wiele powaznych schorzen i standw psychiatrycznych wigze sie ze zmia-
nami gestosci receptorowej neurotransmiteréw w moézgu. Poczatkowe proby
obrazowania takich zmian byly wykonywane technikg PET (pozytonowg to-
mografig emisyjng) oraz zwigzkami znakowanymi 123L. Obecne proby skie-
rowane sg na obrazowanie receptoréw centralnego uktadu nerwowego przez
znakowane ssmTc-biokoniugaty. Przykladem moze by¢ zastosowanie radio-
farmaceutyku ooml'c-TRODAT (rys. 18), koniugatu pochodnej kokainy

(rys. 17) z chelatem technetu, obrazujgcym miejsca transportu dopaminy
w moézgu [i0].
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< £ =70 al

Rys. 17 Rys. 18

Radioimmunodiagnostyka. Do radiofarmaceutykdéw drugiej generacji nale-
73 rowniez znakowane radionuklidami przeciwciata monoklonalne i ich frag-
menty. Przeciwciata monoklonalne powinny by¢ z definicji idealnymi nosnika-
mi molekularnymi radionuklidéw do antygenu. Ich specyficzna akumulacja
i efekt diagnostyczny zalezg od stopnia zwigzania znakowanego przeciwciata
z antygenem zlokalizowanym w nowotworze. Mechanizm inkorporacji kom-
pleksu antygen-przeciwciato do nowotworu nie jest w petni wyjasniony. Mineto
50 lat od pierwszego biologicznego zastosowania przeciwciata znakowanego
1311 [11], lecz mozliwo$¢ degradacji wigzania C-1 in vivo oraz daleka od ideal-
nej charakterystyka radionuklidéw jodu ograniczajg te metode. Przeciwciata sg
wielkoczasteczkowymi substancjami. Skierowanie uwagi na szybciej akumulu-
jace sie in vivo fragmenty przeciwciat (zachowujace peing specyfike wigzania
z antygenem) byto réwnocze$nie zacheta do ich znakowania krdtkozyciowym
" mrc. Whudowanie 9mTc do immunologicznie aktywnych biomolekut mozna
osiagnaC przez zastosowanie roznych strategii (reakcje posrednie i bezposred-
nie). Bezposrednia reakcja przeciwciata ze zredukowanym s micC>s - (po wstep-
nej redukq’i mostkow disiarczkowych) jest prosta. Jednak trwatos¢ tak znako-
wanego przeciwciata nie jest duza, co powoduje duze wigzanie niespecyficzne
w innych narzadach. Bardziej przydatna jest natomiast metoda posredniego
wprowadzania radionuklidu do przeciwciata, przez jego chelat. Zapewnia ona
wiekszg trwatos¢ znakowanego przeciwciata. Chelat radionuklidu wigczony do
czasteczki biatka przeciwciata powinien by¢ dwufunkcyjny: trwale wigza¢ nuk-
lid, a rownoczes$nie by¢ tak zmodyfikowany chemicznie, aby mozliwe byto
kowalencyjne wigzanie chelatu z przeciwciatem i utworzenie immunokoniuga-
tu. Modyfikacja chemiczna chelatu polega na aktywacji grupy funkcyjnej (np.
karboksylowej) lub na dotgczeniu dodatkowej grupy funkcyjnej zdolnej do
reakcji z resztg aminokwasowg (grupami -COOH, -NH:2, -SH) lub weglowo-
danowa przeciwciata. Do tworzenia immunokoniugatu moga by¢ zastosowane
jako dwufunkcyjne ligandy: pochodne DTPA (rys. 19) [12], tiosemikarbazonu
(rys. 20) [13], DADT (rys. 21) [14] oraz makrocykliczne TETA (1,4,8,11-tetra-
azacyklotetradekano-N,N/,N" ,N"'-tetraoctan) (rys. 22) [15], a takze DOTA
(1,4,7,10-tetraazacyklododekano-N,N*,N"" ,N"*'-tetraoctan) (rys. 23) [16]. Przy-
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Rys. 19. R= p-N02Ph-CH2; p-SCN-Ph-CH2
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N CffiwfrANHCH:s
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Rvs. 20 Rys. 21
hoocch2-"it ”",ch2cooh HOOCCH2x / \ ch2cooh
hoocch2™" J * GH2000H HOOCCH/ '/ CH2COOH

Rys. 22 Rys. 23

kfady tworzenia immunokoniugatu ilustrujg: schemat 4 (reakcja bezwodnika
DTPA z grupg NH: przeciwciata) oraz schemat 5 (reakcja pochodnej TETA
z grupg tiolowg przeciwciata).

Znakowanie immunokoniugatu radionuklidem moze nastgpi¢ zaréwno
przed (schemat ), jak i po utworzeniu adduktu miedzy przeciwciatem a chela-
tem (schemat 7) [14, 17]. Wedtug schematu s najpierw tworzy sie trwaly kom-
pleks " nmTc z ligandem dwufunkcyjnym, a nastepnie wytwarza sie kowalencyj-
ne wigzanie z przeciwcialem. Sposobem alternatywnym (schemat 7) jest wy-
tworzenie najpierw kowalencyjnego wigzania miedzy przeciwciatlem a poten-
cjalnym, trwatym dwufunkcyjnym ligandem sonil'c, a nastepnie wprowadzenie
zredukowanego technetu do utworzonego immunokoniugatu (najlepiej przez
wymiane liganda z glukonianem) [18]. Obydwie metody moga okazac sie kry-
tycznymi etapami w syntezie znakowanego przeciwciata ze wzgledu na wy-
stgpienie reakcji ubocznych, takich jak polimeryzacja, agregacja, transkomp-



RADIOCHEMIA W MEDYCYNIE NUKLEARNEJ 677
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leksacja lub hydroliza radionuklidu. Procesy te powodujg, ze trudne jest za-
chowanie maksymalnej immunoreaktywnosci znakowanego przeciwciata przy
dostatecznie duzej inkorporacji chelatu z radionuklidem. Poniewaz liczba
miejsc wiazacych biatko z chelatem jest ograniczona, tylko bezno$nikowe
radionuklidy moga zapewni¢ wysoka aktywnos¢ wiasciwg znakowanemu prze-
ciwciatu.

Nie bez znaczenia jest takze miejsce przytgczenia chelatu do przeciwciata
oraz wiazanie chemiczne wytworzone miedzy chelatem a przeciwciatlem. Biatka
w wyniku przytaczenia chelatbw moga ulega¢ degradacji. Stopien degradacji
wzrasta z liczbg przytaczonych czagsteczek chelatowych. Przytgczenie chelatow
do reszt weglowodanowych wydaje sie ogranicza¢ strukturalne zaburzenia
przeciwciat [19].

Na podstawie dotychczasowego szybkiego rozwoju radiofarmaceutykow
obrazujacych, diagnostycznych, nalezy sadzi¢, ze réwnolegle z rozwojem che-
mii technetu po6jdzie coraz wieksze kliniczne zastosowanie radiofarmaceuty-
kéw technetowych.

12. ZASTOSOWANIE RADIONUKLIDOW <7Ga, HlIn
ORAZ 20Tl W DIAGNOSTYCE MEDYCZNEJ

Radionuklidy te sg produkowane w cyklotronie. Ich dostepnos$¢ i koszt sg
waznymi czynnikami branymi pod uwage w klinicznym i powszechnym za-
stosowaniu. Charakterystyke jagdrowg tych radionuklidéw przedstawia tab. s.

Tabela 3. Charakterystyka jadrowa 67Ga, I111n, 201T1

Nuklid 67Ga 10'In 2017
Energia fotonéw (keV) 93, 188, 300 173, 247 69-80
ri2<h) 78 67,4 73,1
Rozpad EC do 67Zn EC do 11Cd EC do 201Hg

Metoda otrzymywania  68Zn(p2n) 6/Ga  112Cd(pan) m In  208TI(p,3n) 201P b - 201TI

1.2.1. 6MGa-cytrynian

Cytrynian galu stosowany jako radiofarmaceutyk jest stabym komplek-
sem o statej trwatosci K = 1010. Akumuluje sie w nowotworach tkanek miek-
kich oraz ogniskach zapalnych. Uwaza sie, ze transferyna i jej receptory na
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powierzchni komorek nowotworowych sg odpowiedzialne za akumulacje galu
[20]. Do ognisk zapalnych cytrynian galu jest prawdopodobnie dostarczany
juz jako kompleks z transferyng, gdzie ulega nastepnie powtérnej transkomp-
leksacji przez inne biatka wiazace zelazo [21, 2:2].

1.2.2. inIn-DTPA oraz zwigzki bioaktywne znakowane inin

Ind tworzy bardzo trwaty chelat z DTPA (K = 1028). Chelat u IIn-DTPA
jest stosowany jako radiofarmaceutyk do obrazowania ptynu moézgowo-rdze-
niowego. Duza trwatos¢ chelatu i maty jego rozmiar pozwalajg na catkowita
absorpcje radiofarmaceutyku w ptynie mézgowo-rdzeniowym, a takze na wy-
krywanie jego wyptywu przez defekty w barierze krew-mozg.

Wbudowanie chelatu 114In-DTPA do bioaktywnych molekut jest podsta-
wowg reakcjg znakowania tym radionuklidem. 111 1n-OctreoScan jest znako-
wanym oktapeptydem, analogiem somatostatyny. Znakowanie niln tego pep-
tydu polega na utworzeniu wigzania amidowego miedzy chelatem 1::In-DTPA
a grupg aminowg analogu somatostatyny [23], Somatostatyna jest endogen-
nym hormonem peptydowym (14-aminokwasowym) zwigzanym z inhibicja
hormondéw wzrostu, insuliny, glukagonu i gastryny [22], Wykazuje réwniez
dziatanie przeciwnowotworowe. Nowotwory pochodzenia neuroendokrynnego
majg duza ekspresje receptoréw somatostatyny. 11: In-OctreoScan jest indyka-
torem tych receptorow [23].

Znakowanie ludzkiej immunoglobuliny 1gG radionuklidem indu polega
rowniez na kowalencyjnym wigzaniu 2-3 czgsteczek DTPA z lizynowymi lub
argininowymi aminokwasami biatka i utworzeniu immunokoniugatu, a nastep-
nie — przez inkubacje koniugatu DTPA-IgG z ~"InC” — utworzeniu ra-
diofarmaceutyku obrazujacego ogniska zapalne. Znakowanie przeciwciat
radionuklidem indu moze by¢ realizowane takze przez zastosowanie dodat-
kowego tgcznika miedzy chelatem a przeciwciatem, np. tgcznika disiarczkowe-
go (rys. 24) [25] lub diestrowego (rys. 25) [26]. Takie modyfikacje w tworzeniu
radioimmunokoniugatu mogg mie¢ wpltyw na biodystrybucje znakowanych
przeciwciat [27],

(DTPA-C-NH- CH2CH2NH)-CCHjCH]j-S-S-CH2CH2C-(NH-Ab)
Rys. 24
(DTPA-C-NH CH2CHNH>-CCHjC~C-CC3gaijO-CCgC"C-fNH-AD)
Rys. 25

6 — Wiadomosci Chemiczne 9-10/99
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Metoda wbudowania Ulln do biatych ciatek krwi rézni sie od metod
wymienionych wcze$niej, a polega na pobraniu krwi pacjenta, izolowaniu frak-
cji biatych ciatek, ich inkubacji z kompleksem 1::1n-s-hydroksychinolina oraz
reiniekcji znakowanej frakcji biatych ciatek. Radiofarmaceutyk obrazuje ostre
ogniska zapalne oraz infekcje [24].

1.2.3. AATl-chlorek

Obrazowanie za pomocg jondw 201 Tl dostarcza diagnostycznych infor-
macji o przeptywie krwi w miesniu sercowym [28], o funkcjonowaniu segmen-
tow serca po zawale serca. Jest to radiofarmaceutyk stosowany do badan
diagnostycznych choroby wiericowej. Specyficzna akumulacja talu jest podob-
na do jondw potasu. Stwierdza sie réwniez akumulacje 20: T1 w nowotworach
[22, 29].

13. ZWIAZKI ZNAKOWANE RADIONUKLIDAMI JODU.
METODY SYNTEZY | ZASTOSOWANIE

Ro6zne rodzaje czgsteczek chemicznych wymagajg roznych strategii wbu-
dowania radionuklidu. Wbudowanie 9miTc wymaga obecnosci atoméw dono-
rowych w celu utworzenia chelatéw. Wprowadzenie radionuklidéw jodu prze-
biega wedtug innych reakcji. Radionuklidy jodu sg dostepne jako jodki i w ta-
kiej postaci moga by¢ uzyte bez modyfikacji w reakcjach nukleofilowych. Elek-
trofilowe jodowanie wymaga utlenienia. Potencjat redukcji I2/1_ (0,535 V)
wskazuje na mozliwo$¢ zastosowania tagodnych utleniaczy. Zastosowanie
zwigzku znakowanego radionuklidem jodu uzaleznione jest od znajomosci jego
struktury, miejsca znakowania w czasteczce oraz wymagan odnosnie do aktyw-
nosci wiasciwej.

Jod jest najczesciej obcym pierwiastkiem w czgsteczce, ktorg znakuje,
i moze wptywacé na jej wihasciwosci. Znane sg przypadki pogtebienia korzyst-
nych dla diagnostyki wiasciwosci biologicznych zwigzku znakowanego radio-
nuklidem jodu w poréwnaniu z nie znakowanym (np. oddziatywanie z recep-
torem) [30-32].

W zasadzie w procesach z diagnostycznym zastosowaniem radionuklidu
jodu in vitro uzywa sie 1251, in vivo natomiast 123l oraz 13:1. Od tej reguly sa
jednak wyjatki.

Syntezy zwigzkéw znakowanych radionuklidami jodu sg ciggle dosko-
nalone, a prowadzone sg wediug reakcji z punktéw 1.3.1.—.3.4.

1.3.1. Wymiana izotopowa

Jest to szczegdlnie uzyteczna metoda przy wymaganiach niezbyt wysokich
aktywnosci wiasciwych produktu reakcji [33].
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a) W rozpuszczalnikach, wodzie lub kwasie, otrzymuje sie w reakcji mie-
dzy substratem zawierajgcym nieradioaktywny jod a radionuklidem w postaci
Nai23l, znakowane: N-izopropylo-p-i2sl-amfetamine (IMP) (rys. 26) oraz
N,N'-trimetylo-N"(-2-hydroksy-3-metylo-5-[1231]jodobenzylo)-I,3-propylo-
diamine (HIPDM) (rys. 27), lipofilowe radiofarmaceutyki stosowane do bada-
nia perfuzji mozgu [34].

b) W fazie statej, w mieszaninie m-jodobenzyloguanidyny i radioaktyw-
nego jodku otrzymuje sie znakowang MIBG (rys. 28) (tab. 1) [35],

c) Z udziatem katalizatora Cu(l) otrzymuje sie¢ w roztworze wodnym zna-
kowany kwas o-jodohipurowy (OIHA) (rys. 29) [36].

(0]
i23 th
1 NH

(0]
Rys. 29

1.3.2. Substytucja nukleofitowa

W rekacji wg schematu s tworzy sie znakowany kwas jodoheptadekanowy
(IHA), a wg schematu 9 znakowana pochodna estradiolu (I-E2) [37] stosowana
do badan receptora estrogenowego.

Br-(CH2)16C02H -1~ L >. 123i (CHR)i6C0O2H

Schemat 8

Schemat 9
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Reakcja przebiega w $rodowisku eteru koronowego z inwersjg konfigura-
cji w I-E2.

Interesujgcg metoda znakowania peptydéw radionuklidem jodu jest mo-
dyfikacja reakcji Sandmeyera, przez sole arylodiazoniowe [38]. Reakcja prze-
biega wedtug mechanizmu rodnikowego. llustruje ja schemat 10.

Schemat 10

133. Substytucja elektrofilowa

Przykltadem moze by¢ znakowanie tyrozyny w peptydach lub biatkach wg
schematu 1:. Generacja nukleofilowego radionuklidu jodu jest wynikiem fa-

C Q'o
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godnego utlenienia. Powszechnie stosowanymi utleniaczami sa: chloroamina-
T, dichloroamina-T, N-chloroimid kwasu bursztynowego.

Mozna réwniez zastosowac jako zwiazek przejsciowy odczynnik Bolto-
na-Huntera, tj. znakowany aktywny ester kwasu p-hydroksy-fenylopropio-
nowego, ktéry nastepnie sprzega sie z grupa aminowg biatek [40]. Reakcje
ilustruje schemat 12.

1.3.4. Addycja do podwojnego wigzania

Przyktadem moze by¢ synteza, znakowanych radionuklidem jodu, gluko-
i mannopyranozyddéw [41]. llustruje ja schemat 13,

OAc
Na123l

Dichloroamina-T

ACO CH3OH

Schemat 13

Oto kilka zaledwie charakterystycznych przykitadéw inkorporacji radio-
nuklidéw jodu do zwigzkéw biologicznie czynnych. Swiadczg one o duzym
udziale radiochemii w rozwijaniu nowych metod znakowania radiojodem. Ro¢-
wnocze$nie wzbogacajg zasoby nowych radiofarmaceutykéw stuzacych diag-
nostyce medycznej. Dalszy postep w rozwoju nowych metod znakowania ra-
dionuklidami jodu moze sta¢ sie rdwniez uzyteczny w przysztosci, jesli radio-
nuklidy 1221 i 1241, emitery pozytonéw, stang sie dostepne.

14. ZWIAZKI ZNAKOWANE KROTKOZYCIOWYMI RADIONUKLIDAMI,
EMITERAMI POZYTONOW. PET - POSITRON EMISSION TOMOGRAPHY

Radionuklidy otrzymywane w cyklotronie rdznig sie od otrzymywa-
nych w reaktorze charakterystyka jagdrowa. Wiekszo$¢ z nich to radionuklidy
krétkozyciowe, emitery P+. Wprowadzenie techniki PET do medycyny nuk-
learnej wigze sie z detekcja promieniowania y powstajacego podczas anihi-
lacji czastki P+. Dzieki temu staje sie mozliwy ilosciowy pomiar aktywnosci
obszaru kilku mm3, w ktdrym znajduje sie zwigzek znakowany nuklidem
p+ promieniotworczym. NajczesSciej uzywane emitery pozytonéw do synte-
zy radiofarmaceutykéw stosowanych w technice PET sg zestawione w tab. 4
(por. [42]).
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Tabela 4. Radionuklidy stosowane w technice PET

Radionuklid Xi2 Spos6b rozpadu

“C 20,4 min P+(99,8)%
EC(0,2)%

uN 10,0 min p+(100)%

150 2,0 min P+(99,9)%
EC(0,1)%

18 109,6 min P+(97,0)%
EC(3)%

68Ga 271 dni EC(100)%
68Ga 68 min P+(90)%
EC(10)%

825r 25 dni EC(100)%
82Rb 1,3 min P+(96)%
EQ4)%

A oto kilka przyktadéw syntez zwigzkéw znakowanych emiterami pozy-
tondéw:

1.4.1. Synteza z odziatem ,sO

Radioaktywny tlen z tarczy cyklotronu przechodzi przez tri-n-butytobo-
ran [43]. Reakcje tworzenia tributyloboranu przedstawia schemat 14.

B(n-Bu)s B(n-Bu)(150-n-Bu)(16 0-n-Bu)
Schemat 14

Hydroliza znakowanego tri-butyloboranu przebiega w ciggu 56 s, w wyni-
ku ktérej powstajg: n-Bul5OH + n-BuOH + B(n-Bu). Proces syntezy, oczysz-
czenia i analizy trwa okoto 15 min [44]. n-Butanol, znakowany 150, jest dzieki
swojej lipofilowosci stosowany w technice PET do badania mézgowego prze-
ptywu krwi.

1.4.2. Syntezy z udzialem radionuklidu nC

Syntezy te sg bardziej ztozone. W wielu przypadkach istotng role odgrywa
nie tylko czas, lecz takze wysoka aktywnos$¢ wihasciwa. Zwigzek znakowa-
ny 11 C, stosowany do badan receptorowych, wymaga aktywnosci whasciwej
wiekszej od 18,5 TBg/mmol (500 mCi/mmol). Prekursorami w znakowaniu
HIC sg na ogét: CO, C02, HCN lub CHsl. Jodek metylu z nuklidem 1+C jest
najczesciej stosowany do metylowania grup funkcyjnych NH, OH, SH, de-
metylowanych farmaceutykéw. Moze by¢ otrzymywany z [1:C]CH4, ktéry
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reaguje z jodem w temperaturze 725 @C wedtug reakcji ilustrowanej schematem
15 [45].

N2> 11U4 + ®**->1:CH3* + HI; UCH3 + I ->*“ CHaU- I*

Schemat 15

1.4.3. Syntezy z udziatem 18

Przyktadem zwigzku znakowanego 18F moze by¢ aminokwas, dihydro-
ksyfenyloalanina, 6-[1sF]2-DOPA [46]. Dopamina (dihydroksyfenyloetyloa-
mina) odgrywa jako neurotransmiter wazng role w chorobie Parkinsona. Nie
przekraczajednak bariery krew-mozg. Stosuje sie wiec aminokwas DOPA zna-
kowany 1sF, ktéry jest transportowany przez bariere krew-mézg i ulega w méz-
gu dekarboksylacji przez enzym do dopaminy wg schematu 16.

[*sF]fluoro-2-dezoksy-D-glukoza jest powszechnie stosowanym zwigz-
kiem znakowanym w technice PET. Dziata ona in vivo wediug mechaniz-
mu dezoksyglukozy. Dezoksyglukoza jest transportowana do mdzgu, ulega
fosforylacji, lecz nie ulega metabolicznej degradacji. Ta metaboliczna putapka
pozwala iloSciowo oceni¢ lokalny metabolizm glukozy w okreslonych obsza-
rach, w zdrowym i chorym mézgu. Mozna réwniez okresli¢ metabolizm nowo-
tworu.

Synteza 2-[:s F]FDG przebiega w ciggu 40 min od napromienienia tarczy
do preparatu w postaci sterylnego roztworu do iniekcji [47]. Schemat 17 ilu-
struje poszczegOlne etapy reakcji syntezy [:sF]-fluorodezoksyglukozy.

Bardzo szybko rozwijajg sie nowe, szybkie metody syntezy radiofarmaceu-
tykéw dla potrzeb techniki PET w medycynie nuklearnej. Ros$nie zaintereso-
wanie radiofarmaceutykami znakowanymi emiterami pozytonéw w neurologii,
onkologii i kardiologii. Kluczowym kryterium w poszukiwaniu nowych, zauto-
matyzowanych proceséw syntezy, oczyszczania, wydzielania i analizy radiofar-
maceutykéw dla techniki PET pozostaje ciggle czas. Ten parametr powoduje,
ze metoda PET ma swojg wade. Jej wykorzystanie ograniczone jest do Kklinik,
ktére sag w bezposrednim kontakcie z cyklotronem.
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_ H ,80 18Q (p,n)18F 1Bp 1200mCi
o min. aq
Oczyszczenie
I0Omin.
[K=222]-18F+
Substytucja
7 min. OAc
AcO.
o
AcO
OAc
AcO 18p

Hydroliza

10 min.

HO.
HO
HO 18F OH
Oczyszczenie i’
10 min. 500mCi
40 min.
Schemat 17
2 RADIOMETALE | ICH ZWIAZKI

ORAZ PRODUKTY REAKCJI WYCHWYTU NEUTRONOW

W ENDORADIOTERAPII (ERT)

2.1. CHARAKTERYSTYKA JADROWA RADIONUKLIDOW
STOSOWANYCH W ENDORADIOTERAPII

Od momentu odkrycia promieniotwérczosci stale towarzyszy cztowie-
kowi mysl o terapeutycznym jej wykorzystaniu. Do tego celu prowadzi kilka

droég:

1. Radioterapia to metoda wykorzystujgca zewnetrzne, terapeutyczne dzia-
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tanie wysokoenergetycznego promieniowania X, gamma, neutronéw, protonow
i ciezkich jonow.

2. Endoradioterapia (ERT) to bezposrednie, wewnetrzne oddziatywanie
radionuklidéw podanych w minimalnych ilosciach radiofarmaceutykéw lub
radioimmunofarmaceutykow.

3. Terapia przez wychwyt neutronéw (Neutron Capture Therapy — NCT)
to metoda #gczaca obie wyzej wymienione.

Radionuklidy stosowane w endoradioterapii powinny charakteryzowac
sie pewnymi podstawowymi wiasciwosciami jadrowymi:

a) Radionuklid terapeutyczny powinien dostarcza¢ swoje promieniowanie
wytacznie do okres$lonego narzadu lub tkanki bez oddzialtywania na zdrowe
otaczajgce tkanki. Decyduje o tym rodzaj rozpadu promieniotwdrczego (a, P,
elektrony Auger oraz promieniowanie y). Stosunek nieprzenikliwego promie-
niowania (czasteczkowego) do przenikliwego (y) powinien by¢ mozliwie wysoki
np. dla 90Y wynosi on 1000, dla 67Cu — 100, a dla IllAg — 1

b) Czas potowicznego rozpadu radionuklidu powinien wynosi¢ kilka go-
dzin do kilkudziesieciu dni. Tylko te radionuklidy rokujg zastosowanie klinicz-
ne, ktdre mozna produkowac z duzymi wydajnosciami i mozna sprawnie prze-
kazywac¢ szpitalom. Najbardziej uzyteczne wydajg sie generatory, niestety nie-
Iiczne, np. 9OSI’/90Y, 188W/188Re, 166Dy/166HO oraz 212Pb/212Bi.

¢) Radionuklidy terapeutyczne powinny sie charakteryzowa¢ wysokg ak-
tywnoscig wihasciwg. Wiekszos¢ radionuklidéw produkowanych w reaktorze
w reakcji (ny) nie jest beznosnikowa. O ich aktywnosci wiasciwej decyduje
przekrdj czynny, zawartos¢ izotopu tarczowego oraz strumien neutronéw. Je-
zeli gtdbwnym zZrédiem akumulacji radioterapeutyku jest np. oddziatywanie
receptorowe na powierzchni nowotworu, to rozcieficzenie radionuklidu tera-
peutycznego izotopem trwatym wyklucza jego zastosowanie.

d) Produkty promieniotwoOrczego rozpadu radionuklidu terapeutycznego
powinny by¢ trwate. Jezeli natomiast radioterapeutykiem jest sam produkt
rozpadu promieniotwdrczego, to taki uktad moze by¢ uwazany za generator in
vivo. Takie potencjalne zastosowanie moga mie¢ radionuklidy terapeutyczne
o wzglednie krotkim czasie potowicznego zaniku. Przez staty rozpad macierzy-
stego nuklidu mogg one by¢ w sposéb ciagty generowane w tkankach. Pod-
stawowym warunkiem potencjalnego wykorzystania generatoréw in vivo jest
trwatos¢ struktury zwigzku chemicznego, w jakim inkorporowany radionuklid
ulega rozpadowi promieniotworczemu. W tab. 5 przedstawiono przyktady po-
tencjalnych par radionuklidéw jako generatoréw in vivo [48]. Najbardziej
obiecujgca jest para 1s6Dy/is6HoO.

Terapeutyczny wskaznik endoradioterapii okresla sie stosunkiem zaabsor-
bowanej dawki przez komorki tkanki chorobowo zmienionej w pordéwnaniu
z normalng tkanka. Dodatkowe, niskoenergetyczne promieniowanie gamma,
emitowane przez niektore radionuklidy terapeutyczne, umozliwia obrazowanie
ich biodystrybuciji.
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Tabela 5. Pary radionuklidéw jako potencjalne generatory in vivo

Radionuklid ' Rodzaj rozpadu Produkt Rodzaj rozpadu
. ~172 ! tuz "

macierzysty Energia [MeV] rozpadu Energia [MeV]
166Dy 81,6 h R BR-nx= 04 166Ho 26,8 h R Bynd ~
212Ph 10,6 h R Epma=03 212Bi 60,6 min 3 E3—ExX~ 0,83
66N 2,52 h R BR-nd~ 0,2 66Cu 51min R B3:nd 26
112Pd 21,64 h R Hyax= 0,3 112Ag 313 h R H:Aa 35

2.2. PROSTE JONY ORAZ KOMPLEKSY RADIOMETALI
JAKO RADIOFARMACEUTYKI TERAPEUTYCZNE

Specyficzno$¢ dziatania radiofarmaceutykdw terapeutycznych polega albo
na bezposrednim wzbudowaniu radionuklidu (np. 1s:11_) do komérek, albo na
wigzaniu na powierzchni komorki (np. znakowanych przeciwciat monoklonal-
nych, indykatoréw receptoréw), albo tez na dziataniu wewnatrz ,,wneki” (no-
wotworu lub stawu) nierozpuszczalnych molekut z wbudowanymi radionuk-
lidami.

W tab. s przedstawiono wybrane radionuklidy najczesciej stosowane
w endoradioterapii [:].

Jedynie w nielicznych przypadkach radionuklidy stosowane w terapii wy-
stepuja w prostej formie jonowej. Przyktadem moze by¢ anion 131 1", stosowa-
ny w leczeniu schorzen tarczycy. Selektywne gromadzenie jodu w tarczycy jest

Tabela 6. Radionuklidy stosowane w endoradioterapii

. . Czas Rodzaj
Radionuklid potowicznego rozpadu £mex [MeV]
rozpadu (t12)
67Cu 62,0 h P~ 0,57
y 0,18
89Sr 50,5 dni P~ 1,46
Ny 64,1 h P 2,28
1311 192,0 h P~ 0,81
y 0,36
153Sm 47,0 h r 0,80
y 0,10
I86Re 89,0 h P~ 1,07
y 0,14
188Re 170h P~ 2,12
y 0,15
211At 72h a 5,86
2,2Pb 10,6 h P~ 0,57
y 0,24
212Bi 1,0 a =
=0 2,25
y 0,72
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wyborem pierwiastka dokonanym przez przyrode. Innym przykiadem zwigzku
jonowego jest s SrCl2, stosowany jako $srodek przeciwbdélowy przy przerzutach
nowotworow ztosliwych do kosci [49]. Jony strontu sg wbudowane do kosci
w podobny sposdb jak jony wapnia. Stront ma podobng do wapnia strukture
krysztatow i podobny metabolizm. Kompleksy radionuklidéw z ligandami za-
wierajgcymi grupy fosforanowe lub alkilofosforanowe sg rowniez selektywnie
gromadzone w szkielecie kostnym. Najczesciej stosowanymi radiofarmaceuty-
kami terapeutycznymi zawierajacymi wymienione ligandy sg kompleksy
z 153Sm i 186Re [50], ktdrych struktury sg analogiczne do radiofarmaceuty-
kéw technetowych (por. rys. 9) o takim samym powinowactwie do szkieletu
kostnego.

Radionuklidy 186 Re i 188Re majg coraz szersze zastosowanie w endora-
dioterapii. Sa one interesujace ze wzgledu na swoje chemiczne podobieAstwo
do technetu. Majg wprawdzie inne od technetu potencjaty redukcji oraz kinety-
ke transchelatowania, réznig sie tez warunkami syntez chemicznych, tworzg
jednak identyczne struktury z chelatujgcymi N2S:-ligandami. Podobne struk-
turalnie chelaty powinny mie¢ rowniez podobne wiasciwosci biologiczne.
To podobienistwo wykazano na specyficznym, podobnym do technetu, dziata-
niu chelatow renu z hydroksyetylenodifosfonianem HEDP (akumulacja
w szkielecie kostnym) [51], oraz Re(V)DMSA-S: (rys. 30) (akumulacja w raku
tarczycy) [52],

HOzC 0 co,h

Rys. 30

23. BIOAKTYWNE ZWIAZKI ZNAKOWANE RADIONUKLIDAMI TERAPEUTYCZNYMI

Duze nadzieje na terapeutyczne wykorzystanie radionuklidéw renu w ni-
szczeniu nowotworow hormonozaleznych budzg udane syntezy znakowanych
sterydow: estradiolu (rys. 31) [53] i progesteronu (rys. 32) [54], Inkorporacja
renu polega na przytgczeniu jego trwatego chelatu do czgsteczki hormonu

OH

Rys. 31
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Rys. 32

w takim miejscu, ktére nie bierze udzialu w wigzaniu receptorowym. W ten
sposéb zmodyfikowane sterydy okazaty sie bardziej aktywne w wigzaniu recep-
toréw niz czasteczki macierzyste. Powodzeniem zakonczyly sie réwniez préby
znakowania oktapeptydu analogu somatostatyny radionuklidem renu. Bada-
nia biologiczne wykazaly, ze znakowany peptyd gromadzi sie w nowotworze
i powoduje jego martwice [2],

Za bardzo ciekawa propozycje nalezy uznac¢ prébe potaczenia efektu far-
makologicznego z efektem radioterapeutycznym. Wstepne doswiadczenia
wykazaty mozliwo$¢ potgczenia znanego leku cytostatycznego, metotreksatu,
z difosfonianem alkilowym (rys. 33). Difosfonian tworzy trwalty kompleks z te-
chnetem somrc. ktory selektywnie gromadzi sie w szkielecie kostnym. Ta specy-

Rys. 33

ficznos¢ akumulacji zostata zachowana réwniez w addukcie metrotreksatu z di-
fosfonianem. Po znakowaniu ssr¥Tc, gromadzit sie on selektywnie w szkielecie
kostnym [55]. Zastgpienie " ml'c w tym leku emiterem P~, np. 1ss Re, moze
prowadzi¢ do synergicznego efektu terapeutycznego w przerzutach nowotwo-
row do kosci.

Endoradioterapia cieszy sie coraz wiekszym zainteresowaniem ws$rdd on-
kologow jako uzupetniajgca metoda leczienia. Stanowi réwniez interesujaca
alternatywe w stosunku do chirurgicznego lub farmakologicznego leczenia ar-
tretyzmu [56]. W takich okolicznosciach podaje sie bezposrednio do wneki
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stawowej radionuklid w postaci nie dyfundujgcej. Nosnikami radionuklidu sg
wtedy koloidy, wspoistracajace sie makroagregaty wodorotlenku zelaza oraz
dysprozu, hydroksyapatyty [57], liposomy Ilub mikrosfery, np. kwas
poli-L-mlekowy z aktywowanym neutronami radioaktywnym holmem [58].
Przy takim zastosowaniu radioendoterapii mozna — korzystajgc z zaleznosci
miedzy maksymalng energig emitowanego promieniowania beta a jego zasie-
giem — stosowac do leczenia stawow kolanowych 90Y o maksymalnym zasie-
gu 12 mm, do $rednich stawow 186Re o zasiegu 4,3 mm, a do stawéw palcow
169Er o zasiegu 1 mm.

24. RADIOIMMUNOTERAPIA (RIT)

Znakowane przeciwciata monoklonalne sg obiektem zainteresowania za-
rowno w obrazowaniu diagnostycznym nowotwordéw, jak i ich terapii. Moga
one rozpoznaé i wigzac specyficzne grupy atomow, takie jak antygeny nowo-
tworowe. Stad ich obiecujgce zastosowanie jako nosnikéw molekularnych ra-
dionuklidéw. Metody wbudowania radionuklidéw renu do przeciwciat mo-
noklonalnych sg analogiczne do metod ich znakowania " mlc. W metodzie
bezposredniej polegajacej na wstepnej redukcji mostkéw disiarczkowych w bia-
tku do grup tiolowych, a nastepnie inkorporacji zredukowanego (jonami Sn2+)
Re04~ okazato sig, ze radioimmunokoniugat nie byt trwaty in vivo. Zastoso-
wanie natomiast metody posredniej znakowania przez przylgczenie dwufunk-
cyjnych chelatéw, np. MAG:-Re, doprowadzito do obiecujgcych wynikéw bio-
logicznych [2].

0] przydatnosci znakowanego przeciwciata w radioimmunoterapii decydu-
je, oprécz zachowania immunoreaktywnosci, jego trwatos$¢ in vivo. Chelat ra-
dionuklidu zastosowany do znakowania przeciwciata powinien by¢ Kinetycznie
inertny. Bardzo powolna powinna by¢ utrata radioaktywnosci znakowanego
przeciwciata in vivo na rzecz innych biomolekut w organizmie. Surowica krwi
zawiera np. 0 2 rzedy wieksze stezenie transferyny, dobrze znanej z usuwania
tréjwartosciowych jonéw z chelatéw, np. 11 In, a albumina jest konkurencyjna
np. dla 7 Cu.

Ligandy poliaminopolikarboksylowe typu EDTA, DTPA, ktére tworza
trwate chelaty z radionuklidami diagnostycznymi, np. 11JIn, i sg wykorzys-
tywane w radioimmunodiagnostyce lub znakowaniu peptydéw analogdw so-
matostatyny, nie majg zastosowania w syntezie radioimmunokoniugatéw do
celéw terapeutycznych. Chelaty np. 67Cu z tymi ligandami ulegajg w $rodo-
wisku biologicznym szybko transkompleksacji, traca miedz na korzys$é albu-
miny. Trwate natomiast okazaly sie chelaty 67Cu z dwufunkcyjnym makro-
cyklicznym ligandem typu TETA [59] (rys. 22), ktére sg stosowane w syn-
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tezie radioimmunokoniugatéw terapeutycznych. Jony itru i miedzi wprawdzie
tworzg z pochodnymi DOTA (rys. 23) i TETA chelaty o nizszej statej trwa-
tosci niz z pochodnymi DTPA, lecz kinetyka ich dysocjacji w $rodo-
wisku biologicznym jest bardzo powolna. Pomimo nizszej statej trwatos-
ci chelatu ¢7Cu-TETA w poréwnaniu z ¢7Cu-DTPA, dysocjacja chelatu
67Cu-DTPA wynosi w Srodowisku biologicznym w ciggu pierwszego dnia
95%, podczas gdy dysocjacja chelatu ¢ Cu-TETA w tym samym czasie i w tych
samych warunkach wynosi 1%. Ta sprzeczno$¢ Swiadczy o kinetycznej raczej
niz o termodynamicznej nietrwatosci chelatu w srodowisku biologicznym Ba-
dajac kinetyczng inertnos¢ chelatéw itru w osoczu stwierdzono ciekawy efekt
steryczny. llustracjg tego efektu jest rys. 34 prowadzacy do wniosku, ze dwu-

Rys. 34. A. — p-nitrobenzylo-DOTA; m — p-nitrobenzylo-DTPA; O — DTPA-NHBuU

funkcyjne ligandy z duzymi objetosciowo podstawnikami tworza chelaty
bardziej inertne w srodowisku biologicznym niz nie podstawione [60]. Dlatego
sg préby wigczenia do immunokoniugatu réwniez biomakrocyklicznych ligan-
dow, takich jak pochodne porfiryny (rys. 35) [61] i transferyny [62].

Trwato$¢ radioimmunokoniugatu w warunkach fizjologicznych jest bar-
dzo waznym parametrem wptywajacym bezposrednio na realizacje jego funkcji
terapeutycznej. Uwaza sig, ze przyczyna nietrwatosci radioimmunokoniugatu
in vivo moze by¢:

1) hydroliza kowalencyjnego wigzania miedzy radiochelatem a przeciw-
ciatem lub

2) transkompleksacja chelatu z biatkami osocza lub metalami endogen-
nymi.
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COOH

COOH

Rys. 35

Potrzebny jest jeszcze pewien czas, zanim wszystkie problemy zostang
rozwigzane tak, aby znakowane przeciwciata mogty stuzy¢ standardowym me-
todom klinicznym w badaniach radioimmunoscyntygraficznych i radioimmu-
noterapeutycznych. Postep w podniesieniu specyfiki immunologicznej i trwato-
ci in vivo radioimmunokoniugatoéw zalezy od selekcji radionuklidéw do zna-
kowania przeciwciat, wyboru odpowiedniej metody znakowania, wyboru kine-
tycznie inertnych chelatow radionuklidow o wysokiej statej trwatosci (log K
ok. 40) oraz metody przyfgczenia chelatéw do przeciwciat.

Opracowanie nowych metod znakowania substancji biologicznie i immu-
nologicznie czynnych wymaga poznania dwojakiego ,,oblicza” dwufunkcyjnego
chetatu radionuklidu: jednego — zwréconego ku radionuklidowi i drugiego —
ku $rodowisku, z ktdrym oddziatuje.

O przysztosci endoradioterapii zadecyduja:

1. Dostepnos¢ radionuklidéw terapeutycznych. Czotowa pozycje pod tym
wzgledem moga zaja¢ 153Sm i 156 Re. Radionuklidy te moga by¢ otrzymywane
z wysokg aktywnoscig wiasciwg 10. GBg/mg. Konkurencyjne dla nich sg jed-
nak potencjalne generatory: s0Sr/s0Y, 166 Dy/166H0 oraz 1ss W /188Re 0 aktyw-
nosci wiasciwej 10« GBg/mag.

2. Synteza nowych zwigzkéw znakowanych o bardzo selektywnym dziata-
niu, co zmniejszy ryzyko obcigzenia radiacyjnego zdrowych tkanek. W przypa-
dku ,,czystych” emiteréw P~ idealnym rozwigzaniem dla poznania tego ob-
cigzenia radiacyjnego bytoby stworzenie pomostu miedzy ERT a PET, tj.
znalezienie radionuklidu P+ tego samego pierwiastka terapeutycznego lub
jego analogu chemicznego. Préby takiego potaczenia par nuklidéw tego sa-
mego pierwiastka sg podejmowane w stosunku do itru [ss/eoY]-cytrynian
i [se/s0Y]-fosfonian [63].
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2.5. METODA TERAPII PRZEZ WYCHWYT NEUTRONOW.
NEUTRON CAPTURE THERAPY (NCT)

Metoda NCT jest metodg posrednig miedzy radioterapig, stosujgca ze-
wnetrzne zrodta promieniowania, a endoradioterapig — podaniem matych ilo-
ci radionuklidow do wewnatrz organizmu [64]. Metoda NCT opiera si¢ na
biochemicznych i metabolicznych réznicach miedzy komdérkami, przede wszys-
tkim nowotworowymi, a ich otoczeniem. Polega ona na selektywnym groma-
dzeniu w chorych komoérkach substancji, zawierajacej nuklid o duzym prze-
kroju czynnym na wychwyt neutronéw (np. sLi, 10B, 157Gd). Napromienienie
neutronami termicznymi z zewnatrz wywotuje reakcje jadrowa, a wysokoener-
getyczne produkty reakcji przebywajg droge poréwnywalng z rozmiarami ko-
morki. Zaletg tej metody jest selektywne niszczenie komérek tylko tam, gdzie
ten nuklid sie znajduje. Przyczyng selektywnego dziatania neutronéw jest row-
niez fakt, ze podstawowe skiadniki komdrek, atomy C, O, N, H i S majg duzo
nizsze przekroje czynne na wychwyt neutron6w i dlatego przy stezeniu zwigzku
boru rzedu 20-30 (ig/g tkanki okoto 85% dawki promieniowania pochodzi
od boru.

Wyjatkowe znaczenie chemii w rozwoju tej metody terapii polega nie
tylko na opracowaniu metod syntezy odpowiednich zwiazkéw zawierajacych
pierwiastek o duzym przekroju czynnym na wychwyt neutronéw, lecz takze na
sprawdzeniu chemicznego mechanizmu ich selektywnego dziatania.

Chociaz gtéwnym obiektem zainteresowania w dotychczasowej syntezie
zwigzkow byt bor, to rozwazano réwniez przydatnos¢ 1s- Gd, ktérego przekrdj
czynny jest s s -krotnie wiekszy od boru, lub potgczenie obu nuklidéw w jednym
zwigzku (rys. 36).

Rys. 36

W trakcie wielu prob znalezienia odpowiedniego no$nika molekularnego
dla tych nuklidéw zwrécono uwage na analogi strukturalne skfadnikéw bio-
chemicznych komérki:

— prekursory kwaséw nukleinowych i nukleotyddw (rys. s7-39) [65-67],

— analogi aminokwasoéw zawierajgce bor (rys. 40, 41) [ss, 69],

— peptydy zawierajgce bor, a wsrdd nich glutation (rys. 42) [70],
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H O
Rys. 37 Rys. 38
o =BH
« -CH
o=C
Rys. 39

Wybor tych nosnikow molekularnych boru jest uzasadniony wiekszym
zapotrzebowaniem na te skiadniki przez szybko dzielace sie komdrki nowo-
tworowe. W chemioterapii analogi takich sktadnikéw majg zdolno$¢ wspét-
uczestniczenia z naturalnymi sktadnikami i w ten sposéb interferujg w replika-
cyjnym procesie komorki. Argumentem uzasadniajgcym zainteresowanie syn-

HONOH

Rys. 40 Rys. 41
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COOH o]
H2N COCEI
2.
o0 =BH
e =R
Rys. 42

tezag zwigzkoéw boru z aminokwasami jest stosowana juz klinicznie 4-dihydro-
ksyborofenyloalanina (rys. 40) [71].

Wazna rola poliamin we wzroscie komorki oraz hormonéw w hormono-
zaleznych nowotworach byly motywacjg do podjecia préb syntezy tych zwigz-
kéw z wbudowanym atomem boru (rys. 43) [72, 73],

0 = BH
e = CH
o0=C

Rys. 43

Podjeto réwniez préby wbudowania boru do zwigzkéw uczulajgcych ko-
moérki na promieniowanie, np. pochodne nitroimidazolu [74], oraz wielu in-
nych zwigzkéw, jak pochodne tiomocznika, barbituranéw [75], tetracyklin
[76], ktérych podstawy biochemicznego i fizjologicznego zachowania nie sg
doktadnie wyjasnione.

Wprowadzenie boru do uktadu porfirynowego wigze sie z duzg nadzieja
na selektywne nagromadzenie tych zwigzkow w komorkach nowotworowych.
Malo toksyczny okazat sie uktad porfirynowy zawierajacy bor oraz skomplek-
sowany jon niklu (rys. 44) [77].

Metoda NCT budzi zainteresowanie nie tylko w terapii nowotworowej, lecz
takze w leczeniu artretyzmu oraz nadczynnosci tarczycy. Moze ona by¢ metoda
alternatywng w stosunku do stosowanych radionuklidéw P_ promieniotwdrczych,
wprowadzanych do organizmu. Rozwoj i powodzenie kliniczne metody NCT zale-
zy od opracowania metod trwalego wbudowania pierwiastka o duzym przekroju
czynnym na wychwyt neutronéw do selektywnie gromadzacych sie zwigzkow
w okreslonej tkance.
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Rys. 44
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ABSTRACT

Results of determination of natural radionuclides, fission products and
heavy metals in contemporary and pre-industrial ice from 14 glaciers in South-
ern and Northern Hemisphere, and in aerosols collected during three decades
from seven altitudes between 0 and 15 km in the troposphere and stratosphere,
were used for determinations of fluxes of man-made and natural pollutants into
the global atmosphere. For these determinations 137Cs from nuclear explosions
and natural 210Pb were used as tracers. Concentrations of natural radionuc-
lides and heavy metals in ice deposited before industrial revolution were higher
than in contemporary precipitation preserved as firn in high mountain and
polar glaciers. This was due probably to volcanic activity which was higher
before the first part of the 20th century. Man-made contribution to the total
atmospheric flux is now 3.5% for 226Ra, 12% for U, 7.4% for Pb, 0.11% for
Cd, 62% for V and 5.8% for Hg. The mass of annual global wet precipitation,
determined for the first time with radioactive tracers, is 5,7-1017 kg. In Poland,
the lowest concentration of stable lead in human bones is now in highly indus-
trialized southern districts. Lead level in medieval human bones from these
districts reached up to 370 ng/g. Its current average level in inhabitants of
southern Poland is 3.5 pg/g, i.e. similar as 1800 years ago.
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WSTEP

Na poczatku lat siedemdziesigtych powszechnie zaczeto sie obawia¢ skut-
kéw zapylenia atmosfery pylami przemystowymi. To one miaty by¢ przyczyna
wszelkiego zta: zagrozenia zdrowia od zawartych w nich metali ciezkich i groz-
by katastrofalnego oziebienia klimatu. Oziebienie prorokowali ci sami twércy
modeli komputerowych, ktorzy obecnie ogtaszajg nadejsScie katastrofalnego
ocieplenia. Pyly przemystowe miaty wkrotce obnizy¢ temperature dolnej atmo-
sfery 0 3,5°C, a ,,if sustained over a period of several years, such a temperature
decrease over the whole globe is believed to be sufficient to trigger an ice age” [1],
Obawy te wzbudzaty m.in. informacje o skali dziatalnosci cztowieka, ktéra
zaczeta mie¢ wymiary poréwnywalne z naturalnymi procesami geologicznymi.
Obrazuje to czeSciowo tab. 1

Tabela 1. Globalne strumienie mas (miliony ton/rok) i energia elektryczna
(moc zainstalowana w GW) [2-4]

Naturalne Antropo-
geniczne
Strumien pytdéw do atmosfery globu 2065 785
Produkcja wegla i ropy naftowej 6500
Osady wprowadzane rzekami do oceanow 18000
Moc zainstalowanej energii elektrycznej (nieporéw-
nywalna z niczym w $wiecie zywym) ~ 3000*

*> (0,001 energii stonecznej docierajacej na lady.

Jednak nie tylko cziowiek, lecz i sama natura skaza $rodowisko i nasze
ciata. Nalezato wiec ustali¢, ile pytow i zwigzanych z nimi toksycznych metali
wprowadza do atmosfery cztowiek, a ile natura i jak wplywa to na skazenie
ludnosci. PodjeliSmy to zadanie w Centralnym Laboratorium Ochrony Radio-
logicznej przy finansowym poparciu amerykanskiej Agencji Ochrony Srodowi-
ska (USEPA). W 1972 r. byliSmy gotowi do jego wykonania, po wielu latach
opracowywania metod analizy radiochemicznej i sladowej analizy metali w wo-
dzie, powietrzu, glebie, skatach i materiatach biologicznych [5].

Badan skazen atmosfery globu, a zwtaszcza pomiaréw ich strumieni, nie
mozna bylo wykonaé¢ przed epoka radiochemii. Dopiero rozwiniecie metod
znacznikéw izotopowych umozliwito precyzje oceny wielkosci skazen i ich iden-
tyfikacji, dawniej nieosiggalng. Bez metod radiochemii nie zdobylibySmy obec-
nego poziomu wiedzy o strukturze oraz dynamice atmosfery i oceanu. Zle
Swiadczy o stanie naszej kultury to, ze gtownym zrdédiem promieniotwérczych
znacznikéw wykorzystanych do ogromnego zwiekszenia wiedzy o planecie by-
ty militarne eksplozje jadrowe. Rozwdj chemii organicznej i spowodowana nim
tatwa dostepno$¢ jonitow, zastgpienie szkia i kwarcu przez czysty polietylen,
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teflon itp. umozliwity oznaczanie sktadu chemicznego $niegu z podniebnych
lodowcow i badanie pytdw zawieszonych w stratosferze.

W Centralnym Laboratorium Ochrony Radiologicznej postanowilismy
ocenic, jaki jest rozklad geograficzny skazen w skali globu i jak zmienialy sie
one w czasie. Jezeli bowiem wktad cztowieka do globalnej puli skazen bytby
znaczny, nalezato oczekiwaé, ze w rejonach dalekich od centréw przemysto-
wych zawarto$¢ substancji skazajacych w srodowisku powinna by¢ nizsza niz
np. w $srodkowej czy zachodniej Europie, a w prébkach pochodzgcych z epoki
przedprzemystowej nizsza niz we wspotczesnych.

Jako obiekt badan wybraliSmy lodowce w dziewieciu rejonach swiata mie-
dzy Spitsbergenem a Antarktydg, powietrze troposferyczne i stratosferyczne
nad Polska oraz kosci ludzi wspdtczesnych i zmartych w ciggu ubiegtych kilku
tysiecy lat w Polsce i w innych krajach. Tak szeroki program badania skazen
globu na podstawie analizy lodu lodowcowego nie zostat dotagd powtdrzony.
NalezeliSmy do tej drobnej mniejszosci, ktéra w pogoni za informacjg o stanie
biosfery wychodzi z komfortu laboratoriéw i gabinetéw. Udato nam sie osigg-
na¢ zatozony cel dzieki istnieniu w Polsce najlepszej wéwczas w Swiede kadry
himalaistow, ktérzy zapewnili bezpieczeristwo naszych wypraw lodowcowych,
dzieki pomocy polskiego lotnictwa wojskowego oraz dzieki poparciu warszaw-
skiej kurii arcybiskupiej, ktore umozliwito nam zebranie kosci ludzkich z obiek-
tow sakralnych w Polsce i za granicg. Takiego poparcia odmowity nam mniej
Swiatle francuskie wiadze koscielne. Analiza kosci ludzkich umozliwia ocene
wpltywu zmian poziomu otowiu w Srodowisku na jego zawarto$¢ w organiz-
mach ludzi.

ZRODLA PYLOWYCH SKAZEN ATMOSFERY

Naturalnymi zrédtami pytéw atmosferycznych i zwigzanych z nimi radio-
nuklidow oraz metali ciezkich sa: s61 morska, pyty ladowe, emisje wulkaniczne,
pozary lasow, metylacja metali w srodowisku morskim i lgdowym, pyt meteo-
rytowy i wiatr stoneczny, ekshalacja radonu z gleby i skal oraz produkcja
nuklidéw przez reakcje promieniowania kosmicznego z atomami atmosfery.

Cziowiek skaza atmosfere pytami przemystowymi i rolniczymi, sztucznymi
pozarami laséw, wybuchami jadrowymi, militarnym i energetycznym cyklem
paliwowym, pracg reaktorow jadrowych oraz wypadkami w przemysle jad-
rowym i konwencjonalnym. Wzrost produkcji i zuzycia metali w ciggu ubieg-
tego stulecia byt tak znaczny, ze wzbudzit obawy powstania skazenn w skali
globu (tab. 2).

Wozrosty produkcji trzech metali przedstawionych w tab. 2 réznia sie mie-
dzy sobg znacznie. Wydaje sie jednak, ze nie znalazto to odbicia w stosunku ich
stezen we krwi do stezen w skorupie ziemskiej. Spekulacje oparte na tym stosun-
ku staty sie podstawg btednego zatozenia, ze np. poziom otowiu we wspdtczesnej
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Tabela 2. Swiatowa produkcja metali, $rednie stezenia w skorupie ziemskiej i poziom we krwi [6]

Produkcja (kilotony/rok) Cd Pb Zn
Przed 1872 0,002 40 54
Po 1970 18,8 4000 3168
Wzrost (razy) .9400 100 1142
Stezenie w skorupie ziemskiej (ng/g)  (A) 0,15 16 132
»Normalne” stezenie we krwi ludzkiej (ng/ml) (B) 0,007 0,24 38
A/B 21 66 35

populacji jest 500 razy wyzszy niz w okresie przedprzemystowym [7], co doprowa-
dzito do zakazu sprzedazy benzyny z dodatkiem czteroetylku otowiu. Miato to
ogromny wptyw na przemyst samochodowy i wydobywczy, gdyz do produkowa-
nia benzyny bezotowiowej trzeba zuzyé o 25% wiecej ropy naftowej [8].

Obawa, ze populacja Polski mogta ulec znacznemu skazeniu otowiem, po-
wstata rowniez w naszej grupie badawczej, gdy stwierdzilismy, ze miedzy rokiem
1860 a 1965 zawarto$¢ otowiu w opadach atmosferycznych, zdeponowanych
w postaci rocznych warstw lodu na lodowcu w Wielkim Kotle Mieguszowieckim
(pod Przeteczg pod Chiopkiem) w Tatrach, wzrosta 25-krotnie [9], Jak okaze sie
w dalszej czesci artykutu, obawa ta byta ptonna. W tym miniaturowym lodowcu
stwierdziliSmy rowniez 50-krotny wzrost stezenia radu-226 i odpowiadajacy mu
wzrost zawartosci pytow. W dalszych badaniach przyjmowalismy, ze zawartos¢
radu-226 w opadach jest dobrym wskaznikiem zawartosci pytow. Jak sie pozniej
okazato, wzrost zawartosci otowiu i radu w lodowcu nad Morskim Okiem byt
zjawiskiem lokalnym, spowodowanym gtownie przez samochody docierajgce na
odlegtos¢ 1700 metrow od lodowca oraz emisje z pobliskich czechostowackich
osrodkow przemystowych. Jednak w poczatku lat siedemdziesigtych, zaréwno my
sami, jak i nasi amerykanscy sponsorzy, sgdzilismy, ze obserwacje z Tatr mozna
ekstrapolowac na skale planety. Z tego powodu zorganizowalismy dziewie¢ eks-
pedycji badawczych na lodowce pétkuli péinocnej i potudniowej.

Pyty zawarte w atmosferze opadajg na powierzchnie lodowcow wraz z ptat-
kami $niegu lub kroplami deszczu, a takze jako tzw. opad suchy, ktéry w skali
globu stanowi okoto 40% catkowitego opadu pytéw. Co roku powstaje nalodow-
cach nowa warstwa lodu, ktéra przykrywaja kolejne warstwy z nastepnych fat.
Na wiekszosci lodowcdw te roczne warstwy, wraz z zawartymi w nich pytami,
zachowuja sie nie zmienione przez diugie okresy, siegajgce setek, a niekiedy
tysiecy lat. Dotyczy to stratygraficznych cech lodu i pytdw nierozpuszczalnych.
Nie odnosi sie to natomiast do substancji rozpuszczonych w wodzie w fazie
ptynnej, jaka wystepuje w lodowcach nawet w eutektycznej temperaturze —73 °C.
Substancje rozpuszczone (np. C 02) podlegaja w lodowcach daleko idagcym zmia-
nom fizykochemicznym, a takze redystrybucji przestrzennej [10], Lodowce stano-
wig najczystsza cze$¢ powierzchni Ziemi, sg wiec dogodnym obiektem badania
zmian pylowych skazeh atmosfery. W ich rocznych warstwach zachowana jest
znaczna cze$¢ historii sktadu chemicznego atmosfery w poszczegéinych latach.
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Wyprawy lodowcowe przeprowadziliSmy w latach 1972-1979 (tab. 3). Me-
tody poboru i analiz préb lodu wspoétczesnego i starego oraz wyniki pomiaréw
opisalismy w Kilku publikacjach m.in. w pracy [11]. W rocznych warstwach
lodu lodowcowego oznaczaliSmy stezenia cezu-137, otowiu-210, radu-226, ura-
nu, otowiu trwatego, kadmu, wanadu i rteci. W tym samym okresie, a takze
w latach nastepnych, badaliSmy réwniez zmiany pionowych rozktadow stezen
wymienionych radionuklidéw i niektdrych innych produktéw rozszczepienia
oraz otowiu trwatego w aerozolach troposferycznych i stratosferycznych. Poni-
zej omowie pokrétce wyniki tych oznaczen.

Tabela 3. Pobér lodu z lodowcow

iy Wiek lodu
. Wy§okosc wspdtczesnego
Rejon wyprawy nad poziom morza :

i (starego)

m) w latach

Spitsbergen 100-400 1951-1973
(100)

Svartisen (Norwegia Pin.) 880-1310 1952-1977
(500)

Alaska (USA) 550-2450 1950-1977
(400)

Jotunheimen (Norwegia Pld.) 1400-1750 1954-1972

(100-700)

Alpy (Austria) 2970-3180 1950-1974
(200)

Himalaje (Nepal) 4500-5350 1957-1972
(700)

Ruwenzori (Uganda) 4511-4755 1960-1974
(100)

Andy (Peru) 5050-5350 1955-1975
(250)

Wyspa Krdla Jerzego (Antarktyda) 300 1958-1978

Sredni rozkitad geograficzny cezu-137 w lodzie wspétczesnym z lat
1950-1978 przedstawia rys. 1. Wiekszos¢ eksplozji jadrowych, ktére wprowa-
dzity produkty rozszczepienia do stratosfery, dokonano na po6tkuli pdtnocne;j.
Whptlyneto to na charakter rownoleznikowej depozycji cezu-137, zgodny z kra-
zeniem mas powietrza w komorach Hadleya [12]. Wysokie stezenie cezu-137
w lodzie ze Spitsbergenu zwigzane jest prawdopodobnie z troposferycznym
opadem po wybuchach dokonanych w odlegtosci ok. 900 km na Nowej Ziemi.
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Rys. 1. Réwnoleznikowy rozktad $rednich stezen otowiu-210, cezu-137 i radu-226 we wspotczes-
nym lodzie lodowcowym (Ra-226 x 0,1) [11]

Woplyw cyrkulacji hadleyowskiej widoczny jest rowniez w réwnoleznikowym
rozktadzie stezen radu-226 i otowiu-210. Zrédtem obu tych naturalnych radio-
nuklidéw w stratosferze jest przede wszystkim powierzchnia Ziemi. Rad-226,
zwigzany gtéwnie z pytem mineralnym, wynoszony jest do stratosfery z powierz-
chni Ziemi wstepujacymi pragdami powietrza, a takze przez iniekcje wulkanicz-
ne. 0t0w-210 powstaje w atmosferze z gazowego radonu-222 i podlega podob-
nemu jak rad-226 mechanizmowi wzniosu. Pewna cze$¢ otowiu-210 zostata
rowniez wprowadzona do stratosfery przez wybuchy jadrowe.

Geografia stezen otowiu trwatego w lodowcach jest zupetnie odmienna
(rys. 2) i wskazuje na dominacje zrédet lokalnych czy regionalnych. Wbrew
oczekiwaniom, najwyzsze stezenia otowiu trwatego znalezliSmy nie w lodow-
cach europejskich (w Gérach Jotunheimen w Norwegii i w Alpach Austriac-
kich), tj. w poblizu najwiekszych antropogenicznych zrédet otowiu trwatego
w atmosferze, lecz w lodzie z Gor Ruwenzori w Afryce Rownikowej i z Andow
Peruwianskich, tj. z rejonéw odlegtych od centréw przemystowych, wielkich
miast i ruchu samochodowego. Sugeruje to dominacje zrédet naturalnych, na
ktdrg wskazujg réwniez zmiany stezen otowiu, jakie zaszty w lodowcach w po-
szczegoblnych latach okresu 1950-1978. We wszystkich lodowcach obserwowa-
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Alaska q

Rys. 2. Rownoleznikowy rozktad srednich stezen otowiu trwatego we wspétczesnym lodzie lodow-
cowym [11]

liSmy zalezno$¢ stezen otowiu od wybuchéw lokalnych wulkanéw (np. rys. 3)
oraz od duzych wybuchéw odlegtych, wznoszacych pyt do stratosfery. Szcze-
gélny pod tym wzgledem byt wybuch wulkanu Fuego w Gwatemali w styczniu
1974 r., ktory skazit otowiem wiekszo$¢ zbadanych przez nas lodowcow, a tak-
ze lody Grenlandii [13] (rys. 4). Wybuch ten réwniez silnie skazit powietrze
stratosferyczne nad Polskg (rys. 5).

W diugiej skali czasu dominacja zrodet naturalnych nad dziatalno-
Scig cztowieka jest widoczna przy pordéwnaniu $rednich stezen nuklidow
w lodzie wspdéiczesnym z lat 1950-1978 i w lodzie z okresu przedprzemy-
stowego (rys. 6). Z wyjatkiem otowiu-210 o okresie potowicznego zaniku
wynoszacym 22,3 roku, stezenia wszystkich badanych nuklidéw byty w lo-
dzie przedprzemystowym wyzsze niz w lodzie wspotczesnym. Wynika to
prawdopodobnie ze zmian aktywnosci wulkandéw. Sugeruje to wskaznik
wulkanicznego zapylenia stratosfery, ktéry w naszym wieku byt znacznie
nizszy niz w okresie 1750—900. W pierwszej potowie dwudziestego wieku,
az do wybuchu w r. 1963 wulkanu Gunung Agung w Indonezji, nie byto
duzych wybuchéw wulkanicznych, wprowadzajgcych do stratosfery wielkie
ilosci pytu [14],



Rys. 3. Zmiany stezern otowiu trwatego i radu-226 w lodzie z Lodowca Stanleya, Ruwenzori, Uganda, z okresu przedprzemystowego oraz z lat
1960-1971. Podwyzszone stezenia otowiu wystapity w okresie aktywnosci dwoch wulkanéw w Goérach Virunga, potozonych ok. 200 km na potudnie od
Ruwenzori [11, 25, 26]
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Rys. 4. Zmiany stezen otowiu trwatego i radu-226 w lodzie z Lodowca Jatunjampa, Cordillera Vilcanota, Andy, Peru, z okresu przedprzemystowego
oraz lat 1955-1975 [11]
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Rys. 5. Stezenie otowiu trwatego w powietrzu doJuej stratos/ery nad Polskg w Jatach 1973-1994 [27, 28]
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Rys. 6. Srednie globalne stezenia radionuklidéw i metali cigzkich we wspétczesnym i przedprzemy-
stowym lodzie lodowcowym [11]. m — wspétczesny, O — przedprzemystowy

NATURALNE | ANTROPOGENICZNE
STRUMIENIE NUKLIDOW DO ATMOSFERY GLOBU

Strumienie atmosferyczne ocenia sie¢ zwykle na podstawie masy czastek
emitowanych z poszczeg6lnych Zrédet oraz stezen nuklidéw w skorupie ziem-
skiej, soli morskiej, glebie, popiele spalonych laséw, pyle wulkanicznym, pyle
kosmicznym i w roznych pyfach przemystowych. W wypadku oceny strumieni
antropogenicznych metoda ta daje wyniki rzetelne, gdyz zaréwno emitowane
masy pytow przemystowych, jak i ich skiad chemiczny sg zwykle znane z po-
miaréw. Nie jest ona natomiast odpowiednia dla strumieni naturalnych, ponie-
waz zaréwno masy pytow, jak i ich sktad chemiczny nie pochodzg z pomiaréw,
lecz sg zaktadane arbitralnie. Wiekszo$¢ dotychczasowych ocen strumieni na-
turalnych wykonano tg wtasnie metodg [11, 15], ktéra daje znacznie zanizone
wyniki. Powodowane jest to tym, ze nie uwzglednia sie w niej wzbogacania
metali w aerozolach atmosferycznych w poréwnaniu ze stezeniem klarkowym.
Tzw. wspdtczynnik wzbogacenia, EF, np. dla otowiu oblicza si¢ ze stosunku
stezen

Pb/Al (w powietrzu)
Pb/Al (w skorupie ziemskiej)
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(zamiast Al metalem odniesienia moze by¢ V lub Mg). EF dla uranu wynosi
1-50, dla radu-226 1-55, dla otowiu 50-2500, dla kadmu 200-10000, a dla rteci
170-53 000. Wzbogacenie to zmienia sie zaleznie od réznych sytuacji srodowis-
kowych. Poczatkowo sadzono, ze jest ono wynikiem dziatalnosci cztowieka.
Wkrétce jednak okazato sie, ze niezwykle wysokie wartosci EF stwierdzano
w rejonach tak dalekich od centréw przemystowych, jak $rodek Oceanu
Spokojnego czy wnetrze Antarktydy. Okazato sie, ze przyczyng wzbogacania
metali w aerozolach sg procesy naturalne, z ktérych najwazniejsza jest praw-
dopodobnie metylacja metali przez biota morskie i lgdowe (zob. np. [11]).

W naszych badaniach zastosowaliSmy metode znacznikéw radioizotopo-
wych, ktéra umozliwita pierwszy pomiar catkowitych (tj. naturalnych i an-
tropogenicznych) strumieni metali do atmosfery globu. WykorzystaliSmy
w tym celu S$rednie stezenia nuklidéw w lodzie z lat 1950-1978 oraz S$redni
roczny strumien cezu-137 z wybuchoéw jadrowych dokonanych w tym samym
okresie. Sredni roczny strumien cezu-137 oceniono na podstawie wydajnosci
rozszczepienia wybuchéw jadrowych w poszczeg6lnych latach oraz wielkiej
liczby pomiaréw depozycji produktéw rozszczepienia prowadzonych na catym
Swiecie [12]. PostuzyliSmy sie rowniez drugim znacznikiem, naturalnym oto-
wiem-210, ktorego strumien zostat oznaczony na podstawie pomiarow eks-
halacji radonu z powierzchni ladéw. Oba znaczniki daty zblizone wartosci
catkowitych strumieni metali [11].

Wyniki pomiaru strumieni catkowitych w poréwnaniu z oceng strumieni
antropogenicznych (tab. 4) nie sugeruja, by cztowiek w znaczacy spos6b skazit
w skali globalnej atmosfere Ziemi toksycznymi metalami ciezkimi. Ten zaska-
kujacy dla wiekszosci wniosek jest oczywiscie ,,politycznie niepoprawny”.

Tabela 4. Strumienie metali do atmosfery globu [11]
Strumien U 2%6Ra Pb Dd V  Hg

Catkowity (kilotony/rok)

(naturalny + antropogeniczny) 12 6,6 4870 590 180 190
Antropogeniczny

(% strumienia catkowitego) 12 35 74 011 62 58

OLOW-210 Z WYBUCHOW JADROWYCH W ATMOSFERZE

We wszystkich badanych lodowcach, tacznie z lodowcem tatrzanskim,
podwyzszone aktywnos$ci cezu-137 i otowiu-210 wystepowaly w tych samych
warstwach rocznych (rys. 7). Sktonito to nas do wysuniecia przypuszczenia, ze
otéw-210 powstaje w warunkach plazmowych wybuchu jadrowego, w wyniku
reakcji 208Pb (n,y) (n,y) 210Pb, z trwatego otowiu-208 znajdujgcego sie w mate-
riatach konstrukcyjnych bomb [17], Przy blizszym przyjrzeniu sie temu pro-
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Rys. 7. Stezenia cezu-137 (—) i otowiu-210 (—) w lodzie lodowca Korberbreen na Spitsbergenie
w latach 1951-1973 [29]

blemowi okazato sie jednak, ze produkcja otowiu-210 w wybuchach jadrowych,
poréwnywalna do strumienia naturalnego, bytaby mozliwa jedynie w zaawan-
sowanych technicznie fadunkach nuklearnych, o bardzo wysokim stopniu spre-
zania, prawdopodobnie nie wprowadzonych wowczas do praktycznego uzytku
[18]. Rozwigzanie zagadki stato sie mozliwe dopiero po ujawnieniu, ze w czasie
awarii militarnych zaktadéw nuklearnych w Windscale w Anglii w 1957 r.
uwolnione zostaty do atmosfery ogromne ilosci polonu-210. Polon-210 uzywa-
ny byt w polono-berylowych zrédtach neutronéw, petnigcych w bombach nuk-
learnych funkcje zapalnika neutronowego, od ktorego zaleza m.in. stopien
i czas wypalania paliwa jagdrowego. Krétki okres zaniku potowicznego polo-
nu-210 (138,4 dnia) utrudniatby stosowanie w praktyce takich zapalnikow.
Z tego powodu uzywano w nich tzw. supported polonium, tzn. polonu-210
znajdujgcego sie w rownowadze radioaktywnej ze swym macierzystym nuk-
lidem, diugo zyjacym otowiem-210. Zatem ot6w-210 nie byt produkowany
w wybuchach jgdrowych, lecz w fabrykach broni, a tylko rozpraszano go w at-
mosferze w czasie jej prob. W poézniejszych latach zapalniki polonowe zostaty
wyeliminowane przez elektroniczne zrodia neutronéw. Jednak w chmurze ra-
dioaktywnych pytéw, ktéra po ostatnim chinskim wybuchu jagdrowym w atmo-
sferze dotarta na wysokosci 15 km nad Polske 25 paZdziernika 1980 r. z poligo-
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nu atomowego w Lob Nor, stwierdziliSmy gwattowny wzrost stezenia oto-
wiu-210 [19]. Wskazywato to, ze w chinskiej broni jadrowej stosowano wéw-
czas jeszcze zapalniki starego typu.

MONITORING RADIACYJNY PRZESTRZENI POWIETRZNEJ

Program Poboru Préb Wysokosciowych (PPPW), wykonywany przez
CLOR przy wspoétpracy Instytutu Technicznego Wojsk Lotniczych oraz In-
stytutu Lotnictwa, wykorzystuje samoloty mysliwskie typu MIG do zbierania
aerozoli z wysokosci 1, 3, 6, 9, 12'i 15 km. W wypadku wybuchéw jadrowych,
za pomocg PPPW mozna wykrywaé¢ radioaktywne chmury nadptywajgce na
terytorium Polski znacznie wcze$niej niz urzadzeniami naziemnymi. Zaleznie
od odlegtosci miejsca wybuchu, roznica ta moze wynosi¢ od kilku godzin do
kilku tygodni. W wypadku awarii czarnobylskiej analiza pionowego rozktadu
stezen radionuklidéw w troposferze i stratosferze umozliwiata prognozowanie
rozwoju sytuacji skazen w Polsce i Europie.

PPPW wchodzi w sktad polskiej Stuzby Pomiaréw Skazen Promienio-
twaérczych (SPSP) i ma na celu przede wszystkim nadzér radiacyjny przestrzeni
powietrznej panstwa. Program ten, realizowany systematycznie od 1973 r.,
przynosi rowniez informacje naukowe o zachowaniu si¢ radionuklidéw i aero-
zoli nieradioaktywnych w troposferze i dolnej stratosferze. SPSP zostata zor-
ganizowana najpierw z mys$lg o ochronie ludnoS$ci przed skutkami ataku jad-

Tabela 5. Strumienie radionuklidéw do atmosfery ziemi ze Zzrodet naturalnych i sztucznych
(Ciflrok) [16]

Czarnobyl
Naturalne Bron jadrowa* Ejr;jgsx:a Spalanie wegla (10 dni
w 1986 r)**
222Rn 9 ES 3m 2,7 E8  3m 15 E6 222Rn 23 E4 137Cs 19 E6
3H 2 E6 %s 7E5 22Rn 4 E5 2iopb GG E2
210Pb 4,9 E5 1,76 X 3,4 E3 238u 3,3 E2
iy 38 E4 22Rn 1,1 E4 2i°pb 2 E2 22Ra 65
226Ra 6,6 E3 239pu 5 E3 238U 3 ZAu 16
4 E3  21°pb 54  137Cs 1,7
ZH 1,9 E2 235U 1,7 E-l  226Ra 1,4

137Cs <cw. ZA 16 E-2 2351 15 El
239Pu <GW. 226Ra 21 E-2 239u 94 E3

* Wybuchy i produkcja — $rednio w latach 1945-1980; G.W. — granica wykrywalnosci.
** Niniejsza praca.

rowego, a nastepnie dopasowano jg do dziatania rowniez w wypadku wielkich
awarii jadrowych. Podczas katastrofy czarnobylskiej w 1986 r. SPSP zdata
bardzo dobrze najtrudniejszy jak dotad egzamin. Jedna z jej placéwek, zlokali-
zowana w stacji Instytutu Meteorologii w Mikotajkach, wykryta, jako pierwsza
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poza granicami bytego ZSRR, radioaktywng chmure z Czarnobyla (28 kwietnia
1986 ok. godziny 7). Spowodowato to wczesne (0 godzinie 10) uruchomienie
alarmowego trybu pracy SPSP, a nastepnie rozpoczecie przez rzad dziatan
ochronnych. W Polsce ochrona ludnosci przed skutkami awarii czamobylskiej
przeprowadzona zostata najszybciej i na najwieksza skale w Europie, poza ZSRR

Ok. godziny 11 28 kwietnia, a wiec po czterech godzinach od wykrycia
podwyzszonej radiacji, zgromadzono na filtrach powietrznych naziemnej stacji
ASS-500 w CLOR dostateczng aktywnos$¢ dla gamma-spektrograficznej anali-
zy skazenia. Wykazata ona, ze pyt radioaktywny pochodzi nie z wybuchu
jadrowego, lecz ze jego zrdédiem jest paliwo reaktorowe.

Obecnie na terenie Polski pracuje dziesie¢ stacji ASS-500, a 30 wyekspor-
towano do Niemiec, Francji, Szwajcarii, Austrii, Tajlandii, na Biatoru$, Ukraine
i atol Mururoa. Ich konstrukcje, umozliwiajacg szybki pob6r aerozoli z duzych
objetosci powietrza, rozwinieto w CLOR, poczatkowo na potrzeby PPPW.
W czasie awarii czamobylskiej program ten uruchomiono 29 kwietnia i kon-
tynuowano, poczgtkowo codziennie, a potem z mniejszg czestotliwoscig. Okaza-
to sie wtedy, ze radionuklidy z ptongcego reaktora w Czarnobylu juz w pierw-
szych dniach po awarii przedostaty sie do powietrza stratosferycznego (rys. 8).

kwiecien maj
Rys. 8. Zmiany stezen cezu-134, 137 w troposferze i stratosferze nad Polskg po wypadku w Czarno-
bylu (stezenie w mBg/m3 STP; dni w kwietniu i maju 1986)
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Umozliwito to odlegly transport skazenn czarnobylskich, ktére ogarnety
calg Ziemie. Transport radioaktywnych pytow w troposferze, z pétkuli pdtnoc-
nej na potudniowg poprzez réwnik, hamowany jest w tropikach przez konwer-
gencje pradow powietrznych na niskich wysokosciach oraz przez wymywanie
pytow ulewami tropikalnymi. Mechanizmy te nie wystepujg w stratosferze.
Dzieki temu radioaktywny cez z Czarnobyla osiggnat Biegun Potudniowy la-
tem 1987 r., a w styczniu 1987 r. dotart do dwéch francuskich stacji monitorin-
gu na potkuli potudniowej, na wyspach Tahiti i Reunion [20].

Pomiedzy 30 kwietnia i 8 maja 1986 r. zawarto$¢ radioaktywnego cezu
w powietrzu stratosferycznym na wysokosci 12 i 15 km wynosita ok. 0,5% jego
zawartosci w dolnej warstwie powietrza do wysokosci 3 km. Przyczyna tego
wzniosu pytdw nie byly ani lokalne perturbacje w atmosferze, wywotane ener-
gig wyzwolona w czasie wybuchu i pozaru reaktora, ani pionowy transport
masy powietrznej zwigzany z chmurami burzowymi. W owym czasie w rejonie
Czarnobyla ustalita sie pogoda charakteryzujgca sie bezchmurnym niebem,
podwyzszong temperaturg powietrza, niskg wilgotnoscia i stabilng stratyfika-
cja. Wydaje sie, ze radioaktywne pyly zostaty wyniesione do stratosfery przez
pionowy transport mas powietrza, ktory w tym okresie byt w wiekszosci skie-
rowany ku gorze [20].

W nastepnych latach w powietrzu stratosferycznym utrzymywato sie nie-
mal stale stosunkowo wysokie stezenie radiocezu. Wyrazone w jednostkach
stezen STP (4j. przeliczonych na standardowg temperature i ciSnienie przy po-
wierzchni Ziemi), stezenia te sg wielokrotnie wyzsze niz w powietrzu przyziem-
nym (rys. 9). Przy uwzglednieniu rzeczywistego cisnienia i temperatury stezenie
radiocezu w stratosferze jest obecnie zblizone do jego stezen przy powierzchni
Ziemi. Poniewaz $redni czas przebywania aerozoli w dolnej stratosferze wynosi
3-24 miesigce [12], wysoka zawartos¢ radiocezu w powietrzu stratosferycznym
w latach 1989-1997 nie moze by¢ pozostatoscig po poczatkowej iniekcji z pto-
nacego reaktora w Czarnobylu ani po dawnych wybuchach jadrowych. Zréd-
tem tego cezu jest prawdopodobnie stata resuspensja radionuklidéw z powierz-
chni Ziemi do powietrza w silnie skazonych rejonach bytego ZSRR. Podobne
stezenia radiocezu w stratosferze i w powietrzu przyziemnym wskazujg na staty
intensywny transport pytéw z powierzchni Ziemi do stratosfery. Ma to powaz-
ne konsekwencje dla oceny skutkéw skazeh powietrza dziatalnoscig cztowieka,
m.in. przez emisje freonéw.

Przyjmujac, ze tylko 0,5% pytdw zawierajacych chlorowce i zawieszonych
w przyziemnej warstwie powietrza unosi sie do stratosfery, mozemy obliczy¢, ze
naturalny strumien tych pytéw przekracza 8 milionédw ton rocznie. Z catkowi-
tej emisji freonow CFC-11, CFC-12, CFC-13 i CFC-22, wynoszacej 1,1 miliona
ton, do stratosfery dociera ok. 6000 ton, tj. drobny utamek naturalnej emisji
zwigzkdéw chlorowcowych (tab. 6). Frakcja pytéw docierajgcych do stratosfery
z warstwy przyziemnej jest prawdopodobnie wielokrotnie wieksza niz przyjeta



Rys. 9. Stezenie radiocezu w powietrzu stratosferycznym i przyziemnym nad Polska w latach 1973 1998. A - powierzchnia Ziemi, O - stratosfcr
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w tej ocenie, ale nie wpltywa to znaczaco na wynikajacy z niej wniosek, ze
antropogeniczny strumiern chlorowcéw do stratosfery stanowi znikomg czes¢
strumienia naturalnego.

Tabela 6. Strumienie zwigzkéw chlorowcowych do stratosfery (miliony ton/rok) [21]

Strumien
do powietrza
przyziemnego

Strumien
do stratosfery

Substancje
(wielkos¢ zrédta w tonach)

NATURALNE
Weglowodory ladowe 1000 5
Chlor ze spalania biomasy 8,4 0,04
Chlor soli morskiej 600 3
Weglowodory morskie (1,4 tryliona) ?
~400 chlorowcowych zwigzkéw organicznych ? ?
Biomoform 0,19 0,0009
Chlorek metylu 28 0,14
NATURALNE £ACZNIE > 1,636 >8,18
ANTROPOGENICZNE
Freony 11 0,006

OLOW W KOSCIACH LUDZKICH

Whbrew temu, czego spodziewaliSmy sie po znalezieniu podwyzszonych
stezern otowiu w lodowcu pod Przeteczg pod Chiopkiem, zawartos¢ tego me-
talu w kosciach Polakdw jest obecnie wielokrotnie mniejsza, niz byta przez caty
okres Sredniowiecza i az do kornica wieku XIX. Najstarsze kosci ludzkie, sprzed
ok. 1800 lat, znalezliSmy w grocie koto Zawiercia, do ktdrej wejscie odkopano
w 1938 r. Wokot resztek ogniska lezato tam kilka szkieletéw, z ktérych czesé
przechowano w Instytucie Archeologii Uniwersytetu Jagiellonskiego. W cza-
sach gdy ludzie ci zyli, nie znano w Polsce otowiu metalicznego. W kosciach
tych Srednie stezenie otowiu wynosito 2,8 jig/g. W kosciach pierwszego opata
klasztoru w Tynhcu z XI w. stezenie to wynosito ponad 92 jjg/g, a w kosciach
ludzi zmartych w Krakowie i jego okolicach miedzy XIIlI a XIX w. stezenie
otowiu dochodzito do ponad 370 [jg/g [9]. Obecnie natomiast srednie stezenie
otowiu w kosciach mieszkancéw rejonu Krakowa wynosi zaledwie 3,5 [Jg/g,
czyli jest zblizone do poziomu przedhistorycznego [22],

Réwniez geografia skazen wskazuje, ze przemyst nie jest istotnym Zrédiem
otowiu w populacji Polski. W kosciach wspotczesnych Polakéw najnizsze ste-
zenia otowiu znalezliSmy w najsilniej skazonych przemystem dawnych woje-
wodztwach katowickim i krakowskim: byly one pieciokrotnie nizsze niz we
wroctawskim i gdanskim oraz 2,5 razy nizsze niz biatostockim. Wyniki te wskazu-
ja, ze na poziom otowiu w organizmie wspoétczesnych Polakéw w istotny sposdb
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wptywa nie skazenie powietrza, lecz prawdopodobnie geochemia rejonu,
w ktdrym mieszkaja, i takie czynniki, jak np. stopien twardosci wody pit-
nej [6].

Nasi przodkowie natomiast skazali sie gtdwnie przez kuchnie, w ktdrej
postugiwali sie¢ naczyniami cynowymi zawierajacymi otéw. Kwasne potrawy
zamieniaty go w octan otowiu (saccharum plumbi), o przyjemnym smaku. Nasze
badania byty pierwszymi, ktére wykazaty, ze poprzednie pokolenia byty silniej
skazone dowiem niz ludzie wspoétczesni. Podobny trend czasowy znaleziono
u ludnosci Francji [23], a takze w wielu innych krajach europejskich, w Ame-
ryce i Japonii [6] (rys. 10 i 11). Przyczyng dramatycznego spadku poziomu
otowiu u ludnosci krajow rozwinietych jest rewolucyjna poprawa warunkéw
higienicznych w naszym wieku, ktora spowodowat rozwdj nauki, techniki
i przemystu.

Rys. 10. Srednie stezenia otowiu w kosciach ludzkich wspétczesnych i przedhistorycznych w sied-
miu krajach. Rozktad geograficzny stezen otowiu w okresie przedhistorycznym byt podobny do
wspotczesnego [6]
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Pb U LUDZI PRODUKCJA Pb

Rys. 11. Trendy historyczne produkcji otowiu oraz stezen otowiu w kosciach ludzkich i wtosach.
Od sredniowiecza do konca XIX w. podostre zatrucie otowiem osiggneto rozmiary pandemii.
Spowodowane to zostato powszechnym uzyciem w gospodarstwach domowych otowiu i jego
stopOw oraz stosowaniem zwigzkéw otowiu w lecznictwie. Spadek poziomu otowiu w kosciach
ludzkich i wtosach wystapit w tym samym czasie, kiedy globalna produkcja metalicznego otowiu
wzrosta 100 razy, a produkcja benzyny otowiowej od zera do 640000 ton rocznie [30]

ZAKONCZENIE

1 stycznia 1970 r. zostato utworzone w Stanach Zjednoczonych Ameryki
pierwsze w $wiecie ministerstwo ochrony $rodowiska (US Environmental Pro-
tection Agency — USEPA). W dokumencie, ktory je powotywat, stowo ,,bio-
sfera” zostalo po raz pierwszy wprowadzone do prawodawstwa. Byt to wyraz
troski o przyrode w skali lokalnej i catego globu, odzwierciedlajgcy gieboka
zmiane kulturowa, jaka zaszta w drugiej potowie dwudziestego wieku. Porzuci-
lismy platonski poglad, ze Swiat ten jest tylko odbiciem transcendencji, ,,smut-
nym szczeblem do nieba”, godnym pogardy i odrzucenia. ,,Doczesna” przyroda
z wroga zmienita sie w obiekt opieki i uwielbienia.

Zmiana ta spowodowana jest rozwojem nauki i techniki. Dzieki niemu
zyjemy w najlepszym dotad okresie historii, Swiat stat sie dla nas bezpieczniej-
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szy i bardziej zrozumiaty, znacznie przedtuzyta sie dtugosé¢ zycia (np. kobiet
francuskich z 25 lat w 1740 r. do okoto 80 lat w 1980 r. [24] i poprawita jego
jakos¢. Spoteczenstwa Swiata staly sie bogatsze i maja do dyspozycji wiecej
energii i innych doébr niz w jakimkolwiek poprzednim okresie. Od 1800 r. sita
nabywcza przecietnego cztowieka wzrosta okoto 50-krotnie [24], Dzieki tym
zmianom dopiero teraz sta¢ nas na ochrone przyrody w wielkiej skali.

Wszystko to zmienia nasz status: z egoistycznego eksploratora lokalnych
biocenoz i biernego obiektu ewolucji wyrastamy na gospodarza i obrorce bio-
sfery, Swiadomie wptywajacego na jej i swoj wiasny los. Naszym zadaniem staje
sie przedtuzanie trwania biosfery oraz przenoszenie zycia poza Ziemie i Uktad
Stoneczny. Ta nowa rola nie wzbudza powszechnego entuzjazmu intelektualis-
toéw, lecz raczej pesymizm ilek, przybierajacy forme strachu przed zniszczeniem
biosfery i negatywnej oceny ludzkosci, rzekomo nadmiernie rozmnozonej
i okreslanej jako ,rak biosfery” czy ,,antroponemia” [31]. Czyni sie ja od-
powiedzialng za rzekomo katastrofalne skazenia srodowiska, zmiany klimatu
i niszczenie warstwy ozonowej, tak jakby nie bylo skazen naturalnych, od-
wiecznych zmian klimatu i szybkiego naturalnego niszczenia warstwy ozono-
wej, stale odnawianej w stratosferze przez reakcje fotochemiczne. Bez intensyw-
nego naturalnego mszczenia tej warstwy stezenie ozonu przy powierzchni Zie-
mi bardzo predko osiggnetoby poziom uniemozliwiajgcy zycie [32]. W tym
artykule przyjrzeliSmy sie blizej jednemu z tych wspétczesnych jezdzcéw Apo-
kalipsy: skazeniom atmosfery globu radionuklidami i metalami ciezkimi. Nie
okazat sie grozny.
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ABSTRACT

Recent discoveries in the isotope chemistry are presented and discussed. In
addition to classic mass (or vibration) isotope shift, the nuclear field shift must
be taken into consideration. The direction of nuclear field shift can be opposite
to that of mass effect and its absolute value can be higher. The nuclear field
shifts influence the values of the separation factors of the even-odd isotope
pairs as well as those of even-even isotope pairs (even and odd refer to the
number of neutrons in these nuclides). The impact of the new ideas to the
understanding of isotope chemistry of the heavier elements is discussed from
the historical perspective.
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WPROWADZENIE*

Ciekawym odkryciem chemii izotopdw jest znaczny udziat polajgdrowego
w tworzeniu efektéw izotopowych obserwowanych w chemicznych reakcjach
wymiany ligandéw lub elektronow. Wedtug najnowszych sugestii w teoretycz-
nym opisie izotopowych efektéw chemicznych efekt pola jgdrowego powinien
by¢ brany pod uwage na rowni z efektem wibracyjnym ujetym w klasycznej
teorii Bigeleisena i Mayer.

@] tym, ze reakcje wymiany chemicznej majg zdolnos¢ rozdzielania izo-
topdw mozna przekonac sie, mierzgc stosunki izotopowe (A'/A) w obu fazach
(X i Y) po ustaleniu sie rédwnowagi chemicznej i izotopowej w reakcji:

AX + AYAAX + A'Y, 1)

gdzie A' i A to izotopy ciezszy i lzejszy.
Jezeli analiza sktadu izotopowego zostanie wykonana z odpowiednig do-
ktadnoscig, to okaze sie, ze

q = (ATAY/(ATAX # 1, @)

co bedzie dowodem na wystepowanie w uktadzie efektu izotopowego. Miarg
tego efektu jest wspotczynnik g, zwany jednostkowym wspétczynnikiem podziatu
izotopowego. Efekt izotopowy mozna opisa¢ rowniez wartoscig jednostkowego
stopnia podziatu, s = q—I =Inq, jezeli q rézni sie niewiele od jednosci.

Pionierem prac nad separacjg izotopdw metodg wymiany chemicznej byt
H. C. Urey, ktdry na przelomie lat trzydziestych i czterdziestych z sukcesem
rozdzielat izotopy azotu [2], wegla [3] i siarki [4] oraz litu i potasu [5].
W latach czterdziestych rozpoczeto rowniez, w ramach niejawnych programéw
badawczych [6], prace nad przystosowaniem metod chemicznych do wzboga-
cania uranu w izotop 235. Po latach prace te zaowocowaty dwiema techno-
logiami o parametrach konkurencyjnych dla klasycznych metod wzbogacania
uranu, takich jak dyfuzja gazowa lub metoda wiréwkowa. W pierwszej z nich,
opracowanej w Japonii przez Asahi Chemical Industry Co., wykorzystano rea-
kcje wymiany izotopowej miedzy U(1V) w roztworze wodnym a U(VI) zaadsor-
bowanym na jonicie. Jednostkowy efekt rozdziatu zostat powielony w kolum-
nach chromatograficznych dziatajgcych jako kaskada. W drugiej, francuskiej
metodzie CHEMEX, wykorzystano reakcje wymiany miedzy U(l11) zawartym
w fazie wodnej a U(lY) zawartym w fazie organicznej uktadu ekstrakcyjnego
HCl/fosforan tributylowy. Do powielania efektu jednostkowego uzyto w tym
wypadku ekstrakcji przeciwpradowej w kolumnach pulsacyjnych.

* Tematyka przedstawiona w tym artykule bytajuz anonsowana w ,,Wiadomosciach Chemi-
cznych” [1], Lektura obu artykutéw da czytelnikowi poglad, jak wielki postep nastgpit w tej
dziedzinie wiedzy w ciagu ostatnich pieciu lat.

9 — Wiadomos$ci Chemiczne 9-10/99
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Prace nad uranem wniosty wiele do chemii izotopéw, a emancypacje me-
tod chemicznego wzbogacania uranu do skali przemystowej nalezy uznaé za
jeden z wigkszych sukceséw technologii chemicznej. W obu bowiem wypad-
kach tworcy technologii mieli do dyspozycji uktady chemiczne o bardzo matej,
nie spotykanej w innych procesach, zdolnosci rozdzielczej:

23523 BQUIVAGM) = 1,0013  oraz  235/238"G,YUIV) = 1,0023.

Teoria efektéw izotopowych rozwijata sie rownolegle z pracami aplikacyj-
nymi. Za dzieto fundamentalne w tym zakresie uwaza sie prace J. Bigeleisena
i M. G. Mayer [7] z roku 1947. Wywdd teoretyczny rozpoczyna sie w tym
wypadku od konstatacji, ze stata rownowagi K dla reakcji wymiany (1) jest
rowna

K = (Q/Q'W(Q/Q"ay, ©)

gdzie Q oraz Q’ sg molekularnymi funkcjami podziatu dla zwigzkéw niosgcych
ciezszy i Izejszy izotop w fazie X i Y. W rozwinieciu teorii, po pewnych uprosz-
czeniach, dochodzi sie¢ do nastepujgcego wyrazenia na jednostkowy stopien
rozdziatu

e0o = 4~ 1~ In(€?) = In(s/s") _/(a'x/ax) ~ 1°(s/s') /iat/ayi> (@)

gdzie (s/s')f jest stosunkiem zredukowanych funkcji rozdziatu izotopowego
(RPFR — reduced partition function ratio).
Dla reakcji wymiany w fazie X mamy

In(s/sYW x , = <1l/24)(Ji/kT)22:s(v? - v?), (5a)

gdzie w nawiasie wystepujg kwadraty czestosci drgan w kompleksach izotopu
ciezszego i lzejszego. Réwniez

In(s/s") I(a-x/ax) = (1/24) {h/kT)2 (Am/mxmA)au 5

gdzie au to trojwymiarowa stata sitowa (w uktadzie kartezjanskim) i-tego ato-
mu w jego potozeniu rownowagowym, Am jest réznicg masy izotopéw A'i A,
h, k oraz T to stale Plancka i Boltzmanna oraz temperatura. Takg samg
zalezno$¢ mozna napisa¢ dla fazy Y.

Z rown. (4), (5) i (5a) wynikajg dwie wazne dla chemii izotopéw reguly:

(i) izotop ciezszy powinien koncentrowac sie w fazie, ktéra wytwarza
silniejsze pole wigzan dookota atomu centralnego,

(i) logarytm naturalny wspétczynnika podziatu powinien by¢ wprost pro-
porcjonalny do roznicy masy izotopow i odwrotnie proporcjonalny do iloczy-
nu tych mas: e0 ~ Am/mKmK.

Reguty te wynikajg z modelu matematycznego, ktéry zostat stworzony na
podstawie analizy wibracji harmonicznych w czasteczce izotopowej; €0 jest
nazywany efektem wibracyjnym. Nie zawsze oddaje on doktadng wartos$¢ do-
Swiadczalnie zmierzonego stopnia podziatu eexp. W wypadku rozbieznosci
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wprowadza sie poprawki na nieharmonicznos$¢ drgan (enh), na specyficzny efekt
masowy (Esm) lub spin jadrowy (esp), nie zawsze z zadowalajgcym rezultatem.
Szczegolne trudnosci wystapity przy opisie efektow izotopowych pierwiastkéw
ciezkich w fazie skondensowanej.

1 PROBLEM JONU URANYLOWEGO | INNE

Pierwsze zastosowania teorii wibracyjnej w chemii uranu nie byly zbyt
udane. W tajnym raporcie [6*] przedstawiono U.S. Atomie Energy Commis-
sion oszacowanie efektu izotopowego 235/238U w reakq'i redoks U(IV)/U(VI).
Obliczenia zostaty oparte na znanym juz wtedy fakcie, ze U(VI) wystepuje
w postaci liniowej grupy uranylowej, (0=U =0)2+, w ktorej uran jest wyjat-
kowo silnie zwigzany przez dwa atomy tlenu. Warto$¢ RPFR[UM)] wyliczono
zatem, podstawiajgc przesuniecia izotopowe widoczne w widmach IR tej gru-
py: 0,71 cm-1 dla wibracji symetrycznej rozciggajgcej i 0,17 cm-1 dla wibracji
zginajacej. Przyjeto, ze RPFRtUINV] = 1, co oznacza brak wigzan. Wyliczony
wspotczynnik podziatu, g = 1,0015, dobrze szacowat rzad wielkosci efektu, bted-
nie natomiast okreslat jego zwrot, wskazujac, ze izotop ciezki powinien koncen-
trowac sie w fazie U(VI). W obliczeniach nie uwzgledniono energii solwatacji.

Dzisiaj z licznych prac doswiadczalnych wiadomo, ze w dowolnym ukia-
dzie U(IV)/U(VI), np.:

235U(IV)hci + 238U(VDjonit~ 238U(1V)HG + 235U(VI)jonit;  £ep = 0,0013,

(6)
izotopy ciezkie koncentruja sie w fazie U(1V). Jezeli tak jest, to wedtug rown. (4)
powinna zachodzi¢ zalezno$¢: 238/235RPFR[UM)] < 238/235RPFR[UIV)]. Rzecz
w tym, ze trudno to udowodni¢, bowiem naprzeciw U(VI) silnie wigzanego
w jonie U 02(ll) i jeszcze dodatkowo przez czasteczki wody w ptaszczyznie
planarnej, wystepuje U(IV) w postaci akwajondéw ewentualnie stabych kom-
plekséw chlorkowych.

Wzajemny stosunek obu funkgcji ilustruje rys. 1. Skale osi okresla wartos¢
zredukowanej funkcji dla U 022+(H20)5 rowna 1,0018-1,0022 [8]. Jest to war-
tos¢ wyliczona z danych spektroskopowych i krystalograficznych z zastosowa-
niem macierzy F. Warto$s¢ RPFR dla akwakompleksow U(1V) nie jest znana.
Mozna jg wyliczy¢, podstawiajgc doswiadczalng wartos¢ sei znang juz wartosé
IN(23s/23 s "PFR[UM)]) do réwn. (4). Wynik, In(238/235RPFR[UIV)]) = 0,00336, jest
w ten sposéb narzucony przez empiryczna wartos¢ eexp. OtrzymalisSmy jednak
relacje 238/235RPFR[UIV] > 238/23SRPFRtUM)], z ktdrej wynika, ze energia sol-
watacji jonu U(IV) powinna by¢ wieksza od energii wigzan w grupie uranylo-
wej i energii solwatacji U 022+ razem wzietych. Nie przedstawiono na to zad-
nych innych dowodow.

* Raport zostat ujawniony w roku 1958 po konferencji w Genewie.
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IN(RPFR)

0,00336 urHjOy-p
0,00328 u(vHD)8

INJIRPFRIpy, gdy

0,00200 V03m(H20)s E—£fs—Eo
0,00197 U02(I\H2)6L,, Tablica4

0,00178 UO2(I(H20 ) 64,L1

0,00122
UO,TM
hipotetycznie

U@)hipotetycznie

Rys. 1 RPFR (wib.) w uktadach U(IV)/U(VI)

Z zestawienia pokazanego na rys. 1 wynika réwniez, ze efekt izotopowy
wystepujacy w reakcji redoks U(1V) <mU(VI) jest znacznie wiekszy od efektu
wymiany ligandéw miedzy réznymi zwigzkami uranu na tym samym stopniu
utlenienia. Podobnie w uktadach redoks zachowujg sie izotopy innych pier-
wiastkéw. Wyniki ostatnio opublikowanych prac pokazane sg w tab. 1. Widac,
Ze izotopy ciezsze wybierajag faze wodng niosgcg jony metalu na nizszym stop-
niu utlenienia: Eu(ll), Ce(lll), Cu(l) i stabo kompleksujacy przeciwjon chlor-
kowy, a nie faze organiczng, gdzie jon metalu powinien by¢ silniej wigzany.
Jedynym wyjatkiem jest uktad ekstrakcyjny Ce(l11)/Ce(1V), w ktédrym chlorki
zastgpiliSmy azotanami [12]. W tym wypadku izotop ciezki koncentrowat sie
w fazie organicznej niosacej jon metalu na wyzszym stopniu utlenienia Ce(IV).
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Tabela 1. Separacja izotopow Eu, Ce, Cu w uktadach redoks. H —izotop ciezki; L —izotop lekki

Pierwiastek Izotopy Metoda Uktad HL<z Lit.
Eu 153,151 Ekstrakcja Eu(l1), HCI/Eu(111), HDEHP* 1,0007  [9]
Eu 153,151 Wytracanie EuSO04/Eu(lll), h2o04 1,0005 [10]
Eu 153,151 Chromatografia  Eu(ll), HCI/Eu(lll), kationit 1,0003 [11]
Ce 142,140  Ekstrakcja Ce(Il1), HCI/Ce(1V), TBP 1,0006 [12]
Ce 142,140  Ekstrakcja Ce(lll), HNO3JCe(lV), HDEHP 09992  [13]
Cu 65,63  Chromatografia  Cu(l), HCI/Cu(ll), amonit 1,0003 [14]

* HDEHP — kwas di(2-etylheksyl)-fosforowy.

Objasnienie tych faktow doswiadczalnych na podstawie wiedzy o liczbach
hydratacji i koordynacji komplekséw biorgcych udziat w wymianie nie jest do
korica zadowalajgce. Mozna oczywiscie wskaza¢ na relacje RPFR[MY()] >
RPFR[MN), jezeli m > n (m oraz n to wartosciowo$¢ dodatnia). Nie ma jednak
w literaturze zadnej wartosci RPFR wyznaczajacej skale takiej nieréwnosci.

Sytuacja moze sie wszelako zmieni¢ pod wpltywem nowych faktow do-
Swiadczalnych, jakie ogtoszono w ciggu ostatnich kilku lat. Mowa tu przede
wszystkim o odkryciu w 1989 r. przez Y. Fuji i in. [15] tak zwanego efektu
even-odd. Odkrycie to pokazato, ze reguta (ii) o prostej zaleznosci In(g) od Am
nie jest regutg wszechobowigzujaca, a w opisie chemicznych efektéw izotopo-
wych nalezy bra¢ pod uwage inne czynniki na réwni z efektem wibracyjnym.
Czynniki te nie muszg by¢ zalezne od masy, lecz np. od specyficznych roznic
w objetosci i roztozeniu tadunku w jadrach izotopowych. O znaczeniu tego
odkrycia prof. Hidetake Kakihana, ojciec japonskiej technologii wzbogacania
uranu, napisat w roku 1992 [16]: ,,A theoretically satisfactory elucidation of
this phenomenon may be a breakthrough in the field of isotope effect and
isotope separation study”.

Ambicjg tej pracy jest przyblizenie czytelnikowi obecnego stanu wiedzy na
ten temat.

2. EFEKT EVEN-ODD

Fujii i in. [15], badajac wspoétczynniki rozdziatu izotopéw uranu (M = 234,
235, 236, 238), stwierdzili, ze w reakcji wymiany (6) para izotopowa parzys-
to-nieparzysta (238/235) rozdziela sie bardziej efektywnie niz dwie pary pa-
rzysto-parzyste (238/236, 238/234). Odpowiednie dane rozdzielcze zestawio-
ne sg w tab. 2. Znaleziona roznica w wartosciach esp po przeliczeniu na jedno-
stke masy atomowej wyniosta +0,00006, tj. +16% na korzys¢ pary 238/235.
Podobny rezultat daly badania wieloizotopowego podziatu izotopéw uranu
w uktadzie ekstrakcyjnym z fosforanem tributylowym jako ekstrahentem [17]:

235U(111)hci + 238U(1Y)tbp ++23SU(1Y)TEA + 238U (V1)HJ- @



732 W. DEMBINSKI

Tabela 2. Dane rozdzie'cze dla serii izotopéw uranu

Dane 238-234 238-235 238-236
Stopien podziatu (s"p) 0,00074 0,00129 0,00148
Stopien podziatu na jm.a.
AL, . = in(é,,FAmM) 0,00037 0,00043 0,00037

Dane te staly sie podstawa sformutowania tezy, ze oprécz klasycznego
efektu wibracyjnego nalezy wzia¢ pod uwage mozliwos¢ oddziatywania efektu
izotopowego wynikajgcego z parzystej lub nieparzystej liczby neutronéw w jg-
drze. Efekt ten zostat nazwany efektem even-odd (zose)- Efekt ten mozna zdefi-
niowaé jako réznice miedzy stopniem podziatu izotopu o nieparzystej liczbie
neutrondéw a $rednig wartoscig stopnia podziatu izotopédw o parzystej liczbie neu-
trondw. Zaktada sie tutaj, ze izotopy parzyste spetniajg warunek prostej zalez-
nosci Ingr) od Am. Graficzne ujecie tej definicji przedstawiono na rys. 2. Efekt

p ma w tym wypadku zwrot dodatni.

Rys. 2. Efekt eve,.-odd uranu; o - 235In(q) z ekstrapolacji

Warto w tym miejscu zauwazy¢, ze przedstawienie tak matej roznicy
w wartosciach, malych z natury, wspotczynnikéw podziatu jako znaczacego
faktu doswiadczalnego bylo duzym sukcesem, chocby tylko ze wzgledu na
trudny do badania sktad izotopowy uranu; 235U to jedynie 0,0058% uranu
naturalnego, a -36U nie wystepuje w naturze, lecz tworzy sie w trakcie kam-
panii paliwowej reaktoréw energetycznych. Procentowaly w tym wypadku za-

pewne wielkie naktady potozone na opracowanie wspomnianych technologii
chemicznych wzbogacania uranu.
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N (neutrony)

733

Rys. 3. Pierwiastki z efektem even-odd; zaznaczono skrajne izotopy i liczby magiczne

W ciggu nastepnych lat odstepstwo od prostej zaleznosci miedzy In(q)
a Am zostato zaobserwowane réwniez w trakcie wieloizotopowych separacji
innych pierwiastkéw. Ich liste przedstawiono w tab. 3 i na rys. 3.

Tabela 3. Pierwiastki wykazujace odchylenia od zalezno$ci prostej In<?) wobec Am

Pierwiastek

U
U
Yb
Ga
Ba
Sr
zZn
Zn
Fe
Mg

Seria izotopow

238, 236, 235, 234

238, 236, 235, 234

176, 174, 171

160, 158, 157, 155, 156
138, 137, 136, 135, 134
88, 87, 86, 84

68, 67, 66

70, 68, 67, 66

58, 57, 56, 54

26, 25, 24

Wymiana

elektronéw

elektronéw

elektronéw
ligandéw
ligandéw
ligandéw
ligandéw
ligandéw
ligandéw
ligandéw

Uktad

u(Vvl), jonit/UIV), HC1

u(lv), TBP(U(III), HC1
Yb(I1), octan/Yb(0), Hg
Gd(l11), DC18C6/Gd(l11), HC1
Ba(ll), DC18C6/Ba(ll), HC1*
Sr(l1), DC18C6/Sr(1l), HC1
Zn(Il), DC18C6/Zn(l1), HC1
Zn(ll), kryptand**/Zn(l1), HC1
Fe(l11), DC18C6/Fe(ll), HC1
Mg(l1), DC18C6/Mg(ll), HC1

* Dicykloheksano-18-korona-6; ** kryptand (2B 2, 1).

[Lit]

[16]
[17]
[19]
[20]
[21]
[21]
[22]
[23]
[24]
[25]
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Trzeba tu dodaé, ze w literaturze mozna znalezé réwniez nieudane proby
wyznaczenia efektu E/O. Do takich nalezy przedstawiona w pracy [18] separa-
cja izotopow strontu na kolumnach chromatograficznych, w srodowisku kwas-
nym od kwasu solnego, octowego i mlekowego. Mimo bardzo starannej anali-
zy skiadu izotopowego nie stwierdzono odchylen od prostej zaleznosci maso-
wej, jak to mialo miejsce w ukitadzie rozdzielczym z DC18C6/HC1.

Na podstawie zebranego do tej pory materiatu doswiadczalnego mozna
poda¢ nastepujgce ogdlne wiasciwosci badanego zjawiska:

1) Odstepstwo od prostej zaleznoSci masowej wystepuje w szerokim za-
kresie wartosci M, w obszarze pierwiastkow /-, d- i nawet p-elektronowych,
zarowno w reakcjach wymiany ligandow, jak i w reakcjach typu redoks.

2) Zwrot efektu even-odd moze by¢ dodatni lub ujemny. Efekt ujemny, tj.
przeciwny do obserwowanego w serii izotopdw uranu, stwierdziliSmy badajac
serie izotopow' iterbu (M = 171, 174, 176) w ukiadzie Yb(lIl)octan/Yb(amal-
gamat) [19]. W tym wypadku, stosownie do zmierzonych wartosci jednostko-
wych stopni podziatu:

174,176«j.m.a. = 0,00069 > 0,00054= 171-176ej.ma., (8)

para 174,176Yb rozdzielata sie o czynnik 1,27 bardziej efektywnie niz para
171,176Yb

3) Pojawienie sie efektu i jego zwrot zaleza od witasciwosci chemicznych
ukfadu rozdzielczego. W pracy [25] nad separacjg izotopdw' magnezu stwier-
dzono, ze zwrot efektu E/O moze w uktadzie rozdzielczym DC18C6 by¢ doda-
tni lub ujemny w zaleznosci od stezenia MgCl2. Dodatni zwrot obserwuje sie
dla duzych stezen, kiedy w roztworze wystepujg gtownie kompleksy chlorkowe,
zwrot ujemny obserwuje sie dla mniejszych stezen, kiedy w roztworze przewa-
zajg akwakompleksy.

3. EFEKT POLA JADROWEGO

Mniej wiecej do 1995 r. prace teoretyczne nad objasnieniem efektu
even-odd polegaty gtdwnie na formutowaniu pytan i sugestii co do przyczyny
nietypowego zachowania si¢ izotopow o nieparzystej liczbie neutronéw w che-
micznych uktadach rozdzielczych. Pod uwage brano niewystarczajace uwzgled-
nienie energii rotacyjnej, wptyw' momentu magnetycznego jadra, spinu jadro-
wego lub momentu kwadrupolow'ego. Wszystkie te wtasciwosci przyjmujg inne
wartosci dla jader o parzystej i nieparzystej liczbie neutronéw.

Istotny postep w zakresie rozwazan teoretycznych nastgpit w roku 1996,
kiedy prof. Jackob Bigeleisen [26] uznat, ze jego wiasna teoria efektow izo-
topowych W odniesieniu do ciezszych pierwiastkéw (Z > 40) powinna wziaé
pod uw'age réwniez oddziatywanie pola jadrowego (nuclear field shift).



CHEMICZNE EFEKTY 1ZOTOPOWE 735

Whprowadzenie do gry efektu pola jagdrowego jest niczym innym jak proba
przeniesienia na teren chemicznych efektow izotopowych wiedzy o efektach
izotopowych obserwowanych w widmach atomowych.

Catkowity efekt izotopowy {IS) w widmie atomowym jest sumg efektu
masy (MS) i efektu pola {FS), zwanego czasami efektem objetoSciowym
(IS= MS + FS). MS dominuje w widmach Izejszych pierwiastkéw, FS domi-
nuje w widmach pierwiastkéw ciezszych. Ich udziat w catkowitym efekcie izo-
topowym mozna oszacowac, stosujgc tzw. diagram Kinga, na ktéorym odktada
sie dane dla kilku linii spektralnych. MS jest proporcjonalny do Am/mm’, a FS
jest funkcja czynnika ~(0)!2 zwigzanego ze stanem elektrondw i czynnika
C zwigzanego z wiasciwosciami jgder atomowych [27] wediug wzoru

8EFS= \n0)\27ia02C/Z, )

gdzie |[*P(0)2 jest gestoscig elektronéw na powierzchni jadra, C jest wspot-
czynnikiem proporcjonalnym do izotopowej zmiany kwadratu $redniego pro-
mienia rozktadu tadunku (mean square radius of nuclear charge distribution),
5(r2}, a0 jest promieniem Bohra. Zmiany <r2> sga rzedu femtometréw
(10"15 m).

FS nie jest zatem funkcjg masy, lecz pochodng objetosci i rozktadu tadun-
ku w jadrze, a doktadniej mowiac zaburzen w sferycznosci rozktadu tego ta-
dunku. Zaburzenia te majg wptyw na poziomy energetyczne elektronéw, szcze-
gélnie elektronow s, ijest to widoczne w widmach atomowych. Mozna oczeki-
wac, ze wynikajace stad efekty izotopowe beda szczegdlnie duze w wypadku
jader o nieparzystej liczbie neutronéw. Obszerny wyklad teorii efektow izo-
topowych w widmach atomowych mozna znalez¢ np. w monografii [27],

Czy jest mozliwe, aby efekt pola, widoczny bez watpienia w widmach
atomowych, miat swoje odbicie w izotopowych efektach chemicznych obser-
wowanych w reakcjach wymiany?

Nie wchodzac glebiej w rozwazania teoretyczne, warto na poczatek zwro-
ci¢ uwage na podobienstwo obu efektow wyrazonych warto$ciami e oraz <5<r2>.

Oto dla uranu mamy:

[(1/2) 6<r2>]1238,236 = [(1/2) <4'2XI238,234 =
= 0,5 < 0,56 = [(1/3) 6<r2>]238,%s5, (10)

gdzie 8 (r2pjest wyliczone z przesuniecia linii 5027 nm przez Ganié¢ i in. [28]
i przedstawione przy zalozeniu, ze [6<rz)]238,236 = 1- Wida¢, ze izotopowy
efekt optyczny pary parzysto-nieparzystej jest wiekszy od efektéw obu par
parzysto-parzystych. Sekwencja ta jest oczywistg kopig chemicznych efektow
izotopowych reprezentowanych przez wartosci z tab. 1

Dla iterbu, wartosci 5<r2>fm2, wyliczone przez Clarka i in. [29] z prze-
suniecia linii X 555,6 nm dla czystego przejscia 4 /14 6s2 1S0—4 /146s 6p 3PIs
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daja sekwencje:

[<1,2)5<r2>]176.174 = |-0,0045| >
> | _0,0040| = [(I/5)E5<r2>]176,171, (11)

gdzie wartos¢ dla 176/171 jest suma wartosci 6 <r2> dla trzech kolejnych par
izotopowych: 176/174, 174/172, 172/171. Widaé, ze w tym wypadku efekt pary
parzysto-nieparzystej jest mniejszy od efektu pary parzysto-parzystej, tak jak
to ma miejsce w serii efektdw chemicznych (8). Dane optyczne potwierdzity
zatem odwrdcenie efektu even-odd iterbu w stosunku do uranu.

Podobnie wyglada zestawienie efektéow optycznych [30] i chemicznych
[21] baru (rys. 4). W obu wypadkach wida¢ wyraznie parzysto-nieparzyste
stopniowanie (staggering). Dodatkowo warto zwroci¢ uwage na fakt, ze efekt
chemiczny pary 138-137Ba ma zwrot przeciwny do zwrotu matego efektu chemi-
cznego pary 138°13SBa. Jest to zdarzenie nie spotykane w seriach izotopowych
innych pierwiastkow i bedzie komentowane w dalszym ciagu artykutu.

M
Rys. 4. Efekty izotopowe Ba: optyczny (<-) [30] i chemiczny (->) [21]

Teoretyczny zabieg wprowadzenia efektu pola do chemii izotopow zostat
przeprowadzony przez Bigeleisena [26,31], a wynik przeszedt wszelkie oczekiwa-
nia. Oto okazato sie, ze w uktadzie rozdzielczym U(IV)/U(VI) efekt pola powinien
by¢ 2,5 raza wiekszy od efektu wibracyjnego i przeciwnie do niego skiero-
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wany. Rzecz nie idzie zatem o wprowadzenie kolejnej poprawki do efektu 0,
lecz o dodanie do niego réwnorzednego partnera:

e = (12)
£ls= kT 1[(238E° - LEOUIV]- (23 °_ Lf;°)UM), (13)

gdzie E° jest minimum energii potencjalnej podstawowego stanu elektronowego.
Wartosc¢ efs jest dodatnia, poniewaz stany podstawowe izotopéw Izejszych
lezg ponizej stanow podstawowych izotopdw ciezszych. Efekt pola bedzie kie-
rowat zatem izotopy ciezsze do tej fazy chemicznej, ktéra angazuje mniej elek-
tronéw s na orbitalach wigzacych i wytwarza stabsze pole wigzan dookota
atomu centralnego, tzn. w kierunku przeciwnym do efektu wibracyjnego.
W oryginalnym zapisie autora [31] ztozenie obu efektdw ma postac:

IngL = (hc/kT)fsLa+ (1/24){h/kTf (Am/238mr)b  [433 K > T >308 K],
(14)

gdziefs jest efektem pola linii 5027 A, kolejnego izotopu w stosunku do 238U,
a jest czynnikiem skalujgcym efekt pola, b jest wazonym Laplasjanem energii
potencjalnej U(IV) i U(VI).

Dane liczbowe wyprowadzone z réwn. 14 zestawione sg w tab. 4 po nor-
malizacji do j.m.a. Ztozenie obu efektow pokazane jest na rys. 5.

Tabela 4. Efekt izotopowy doswiadczalny (ecq), wibra-
cyjny (so) i efekt pola (ejs) serii izotopowej uranu

x 104 ec’pfAm £0/zIm &fIAmM
236-238 3,65 -2,51 6,16
235-238 4,33 -2,51 6,85
234-238 3,61 -2,52 6,13
233-238 4,49 -2,53 7,02

Widaé, ze wartosci e0 sg proporcjonalne do réznicy masy izotopow, a sek-
wencja wartosci efs odzwierciedla parzysto-nieparzyste stopniowanie. Na cal-
kowity efekt izotopowy skitada sie teraz duzy efekt pola i znacznie mniejszy,
przeciwnie skierowany, efekt wibracyjny. Podstawiajac do réwn. (4) poznang juz
warto$¢ In(238/235RPFR[UM)]) = 0,0020 i nowg wartos¢ 238/235£0 = -0,00075
otrzymamy In(238/235RPFR[UAV)]) = 0,0012, a nie 0,0033, jak to wynikato z roz-
wazan przedstawionych w czeSci 3 artykutu. Oczywiscie po tym zabiegu
porzadek na osi Y (rys. 1) zostanie zmieniony stosownie do nowej relacji
238/235th7TK) [uvi] '>W238/235r? I?”}?-[L:(iv)} .

Fakt, ze izotop ciezki koncentruje sie w fazie li(I1V), wynika zatem z domi-
nujgcego udziatu efektu pola w catkowitym efekcie izotopowym. Faza ta po
prostu stabiej wigze atom centralny. Zbedne staje sie szukanie dowoddw na to,
ze energia solwatacji U(1V) jest wieksza od energii solwatacji U 0 2(11).
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M

Rys. 5. Udziat efektu pola (¢/9) i efektu wibracyjnego (e0) w catkowitym efekcie izotopowym (eKp)
uranu

4. ZALEZNOSC EFEKTU IZOTOPOWEGO OD TEMPERATURY

Problem zaleznos$ci chemicznego efektu izotopowego od temperatury jest
ztozony. Dalej przedstawimy tylko te jego aspekty, ktére wynikajg z dodania
efektu pola do efektu wibracyjnego.

Z zaleznos$ci (14) wynika, ze efekt pola jest proporcjonalny do VT, a efekt
wibracyjny do I/T 1. Po uproszczeniu zalezno$¢ ta przyjmuje postac, ktérg
mozna bada¢ metodg dopasowania do danych doswiadczalnych:

In{q) = A/T+B/T2. (15)

Stata A bedzie tu zwigzana z efektem pola, a stata B z efektem wibracyj-
nym. Wedtug [31] dane doswiadczalne dla uranu, zresztg bardzo nieliczne,
dajg sie opisa¢ zaleznoscig (15), jezeli A = 0,63 oraz B = —71,7.

Zaleznoscig (15) dajg opisa¢ sie rowniez dane doswiadczalne uzyskane
w trakcie separacji izotopow litu, 6/7Li, w réznych uktadach amalgamatowych,
Li(Hg)/LiOH [32], przeprowadzonych w przedziale temperatur 20-80 °C. Stale
A oraz B dla Li to —0,803 i +4755.

Ostatnio opublikowane zostaty wyniki badan separacji izotopéw baru
metodg redukcji elektrolitycznej w przedziale temperatur 21-76 °C [33]. Wy-
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znaczono A = —1,9; B = + 547. Dane te, jako specjalnie interesujace, przed-
stawione sg na rys. 6, gdzie euto $rednia warto$¢ stopnia rozdziatu dla czterech
par izotopowych baru 130/138, 132/138, 134/138 i 137/138 znormalizowana do
Am = 1. Z ekstrapolacji do In(g) = 0 wynika, ze w temperaturze 288 K (15 °C)
zmienia si¢ zwrot efektu izotopowego. W chemii izotopow temperatura taka
nazywana jest temperaturg przejscia (crossover temperature). Wyjatkowa pozy-
cja baru polega na tym, ze BaTa(sS lezy w zakresie temperatur dostepnych dla
eksperymentu, podczas gdy odpowiednie temperatury przejscia dla uranu i litu
sg dla eksperymentu niedostepne. Dla uranu mamy bowiem z bardzo daleko
posunietej ekstrapolacji uTatsS= 115 K, a dla litu LiToross = 5447 K (sic!).

Odkryta w ten sposob wiasciwos$¢ baru objasnia, by¢ moze, przeciwny
zwrot par izotopowych 138/137Ba i 138/135Ba, o czym byla mowa wczesniej
(rys. 4). Moze tak by¢, jezeli przypisze sie kazdej parze izotopowej nieco inng
pare statych A i B. Niestety, stosunkowo duzy btagd pomiarowy nie pozwolit na
wykreslenie czterech niezaleznych krzywych.

Obserwacja zaleznosci efektu izotopowego od temperatury moze by¢ zré-
diem dodatkowych informacji o jego naturze. Pytan dotyczacych choc¢by zwro-
tu efektu izotopowego nie brakuje. Oto w tym samym uktadzie rozdzielczym
z dicykloheksano-18-korona-6 zwrot efektu izotopowego Ba jest przeciwnie
skierowany do zwrotu efektu izotopowego Sr [21]). Wyjasnienia tego faktu

10T
Rys. 6. Efekt izotopowy Ba w funkcji temperatury [33]
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doswiadczalnego mozna szukac¢ na trzy sposoby: (i) badajac strukture zwigz-
kéw kompleksowych w fazie wodnej, (ii) badajac dopasowanie akwajonéw Sr
i Ba do korony, (iii) badajac odniesienie temperatury doswiadczenia do tem-
peratury przejscia (Tcioss) Sri Ba Po obu stronach tej temperatury zwrot efektu
jest inny. Co wiecej, z zaleznosci (15) wynika, ze w réznych przedziatach tem-
peraturowych bezwzgledna wartos¢ efektu moze wraz z temperaturg rosnac
lub male¢.

Niestety, badanie zaleznosci temperaturowej efektow izotopowych jest
trudne od strony doswiadczalnej. Z jednej strony wymaga powielania efektu
izotopowego, z drugiej — dalszego poprawienia precyzji w oznaczeniu stosun-
kéw izotopowych spektrometrig masowa.

Dodanie efektu pola do efektu wibracyjnego dokonane na podstawie da-
nych doswiadczalnych dla uranu jest niewatpliwie najciekawszg propozycja dla
chemii izotopdw, jaka pojawita sie w ciggu ostatnich kilku lat. Pod warunkiem
oczywiscie, ze ztozenie obu efektéw jest praw'dziwym opisem rzeczywistosci.
Autor koncepcji zakoriczyt smoja najwazniejszg prace na ten temat [31] zda-
niem: ,,Such phenomena will occur in the isotope chemistry when Eq. 23 [u nas
(13a)] is applicable”.

Problem, gdzie i kiedy nowe koncepcje moga by¢ uzyte do opisu danych
doswiadczalnych, jest otw'arty na dyskusje. Z zestawienia pokazanego w tab. 3
wynika, ze odchylenia od prostej zalezno$ci masowej zostaty do tej pory zau-
wazone nie tylko w trakcie separacji ciezkich izotopéw uranu, iterbu i gado-
linu, lecz réwniez w trakcie separacji znacznie lzejszych izotopéw cynku, niklu,
zelaza i magnezu. Rzecz w tym, ze w obszarze lzejszych pierwiastkéw' udziat
efektu pola powinien by¢ znacznie mniejszy.

5. EFEKT IZOTOPOWY PAR PARZYSTYCH

W definicji efektu even-odd (rys. 2) zatozono, ze dla izotopow 0 parzystej
liczbie neutronéw In(q)/(Am/mHnmL) = const Zatozenie to jest zgodne z danymi
(optycznymi i chemicznymi) dla serr izotopéw uranu. Oczywiscie w granicach
btedu pomiarowego. Problem w tym, czy takg regute mozna stosowac réwniez
przy opisie efektdw' izotopowych pierwiastkéw lzejszych.

Pytanie takie jest zasadne cho¢by w $wietle danych optycznych pokaza-
nych na rys. 7 (rysunek zostat weziety z monografii [34] za zgodg wydawcy).
Punkty na tym rysunku odpowiadajg rdznicy $redniego promienia rozkiadu
tadunku na jadrze, $(r2y, w parzysto-parzystych parach izotopowych rdznigcych
sie 0 dwia neutrony. Krzywa na rys. 7 to wykres teoretycznej zaleznosci oddajacej
przyrost promienia spowodowany wzrostem liczby nukleondéw w jadrze:

5<r2> = 0,58/4-1/&4. (16)

(Jest to uproszczona zaleznos¢ wyprowadzona z kroplowego modelu jadra.)
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Rys. 7. Réznice <r2> parzystych par izotopowych w zalezno$ci od liczby neutronéw. Krzywa to
wykres zaleznosci (16) [34]

Z zaleznosci (16) wynika, ze seria parzysto-parzystych par izotopowych
nie daje opisac sie funkcjg ciggta. Nieregularny rozktad punktéw odzwiercie-
dla skomplikowang wewnetrzng strukture jader. Nie jest to zatem wiasciwos¢
charakterystyczna tylko dla jader nieparzystych. Rzecz w tym, czy znajdzie
to réowniez swoje odbicie w wartosciach chemicznych wspdtczynnikéw po-
dzialu izotopowego. Sg juz na to pierwsze dowody. Analiza [35] danych roz-
dzielczych dla siedmiu izotopow iterbu wykazata, ze w serii par parzysto-pa-
rzystych, oprécz oméwionego uprzednio efektu even-odd (zaleznosci (8) i (11)),
widoczne sa tez roznice w wartosciach jednostkowych stopni podziatu
par parzysto-parzystych (e-10~2): 170/172e = 1,3+ 5%; 172/174e = 1,0+ 5%;
i7A/76fi — 1,4+ 7 %. W triadzie tej para srodkowa, 172/174, rozdziela sie mniej
efektywnie od par skrajnych. Taka sama sekwencje tworzg odpowiednie warto-
Sci &<r2y wziete z widm atomowych: 0,120, 0,034, 0,089 fm2. Tu réwniez para
172/174 jest charakteryzowana przez wartos¢ najmniejszg w serii. W trakcie
separacji izotopdw cynku [22] znaleziono nastepujace wartosci jednostko-
wych stopni podziatu (e-10-4): 66/68£ep = 1,846(1); 68/70EGP = 7,19(2) oraz
66/67£eqp = —3,3329(3). RoOznica efektéw izotopowych par 66/68 i 68/70 jest
wyraznie widoczna.
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Podobny wynik daty ostatnio opublikowane [23] badania separacji izotopéw
zelaza. Zmierzono (e-102): 54/56fap = 0,00+0,3 (sic!); 58/56£a¢p — —3,2+0,4 oraz
57/56e«P= —0,55+0,04.

Znaczace réznice w wartosciach stopni podziatu par parzysto-parzystych
daja sie objasni¢ réznym stosunkiem efektu pola do efektu wibracyjnego. Sto-
sunek ten w wypadku pary 54/56F¢ jest w granicach btedu pomiarowego réwny
jeden, co oznacza, ze oba efekty sie znoszg. Dla innych par parzystych (réwniez
Zn) stosunek ten jest wiekszy od jednosci (1,1-1,4).

Udziat efektu pola w catkowitym efekcie izotopowym Cu, Fe, a praw-
dopodobnie réwniez Yb, jest zatem mniejszy niz w wypadku znacznie ciezszych
izotopoéw uranu. Jest to zgodne z przewidywaniami teoretycznymi. Pewne
komplikacje pojawily sie jednak przy interpretacji efektu izotopéw nieparzys-
tych, 67Zn i 57Fe. W tym wypadku uzasadnione okazato sie dodanie efektu
spinu jadrowego (es) skierowanego w tym samym kierunku co efekt pola. Efekt
spinu (struktury nadsubtelnej) wywodzi sie ze sprzezenia spin6w jadra i elek-
tronéw. Ma to miejsce tylko w wypadku jader nieparzystych. W pracy [25]
wykazano, ze w wypadku uranu efekt spinu jadrowego mozna zaniedbad.

Z przedstawionego materiatu wynika, ze tzw. efekt even-odd, zdefiniowany
tak jak na rys. 2, nie ma odniesienia do izotopdw pierwiastkow lzejszych. To,
co nazywane jest efektem even-odd, jest tylko przyblizeniem, ktérego mozna
uzywac tam, gdzie wyniki analiz nie pokazuja zbyt duzych odchyler wartosci
£ par parzystych od prostej. Uwage te nalezy traktowac zresztg wytacznie jako
porzadkowa.

Daleko wazniejsze bedzie tu spostrzezenie, ze nowe koncepq'e teoretyczne
stanowig spéjng cato$¢ z wynikami doswiadczen. Przynoszg odpowiedz na
wiele pytan, ktore w chemii izotopdw nie doczekaty sie wcze$niej wyczerpujacej
odpowiedzi. Na przyktad wyjasnienia, dlaczego czestokro¢ efekty izotopowe
pierwiastkéw ciezszych sg w reakcjach wymiany liganddw lub elektronéw zna-
cznie wieksze od efektow izotopowych pierwiastkow lzejszych.

ZAKONCZENIE

Chemia izotop6w znajduje sie obecnie w bardzo ciekawym okresie roz-
woju. Okazato sig, ze uktady chemiczne moga by¢ wrazliwe na roznice w wiel-
kosci, ksztakcie i rozktadzie tadunku jgder izotopowych. Réznice te przenoszg
sie na podstawowe stany energetyczne elektrondw, a te z kolei majg wptyw na
state rownowagi chemicznej w reakcjach wymiany elektronéw lub ligandow.

Tym specyficznym oddziatywaniom, nazywanym tu efektem pola jgdrowe-
go, przypisuje sie niespodziewanie duzy udziat w tworzeniu catkowitego efektu
izotopowego. W wypadku jader ciezszych udziat ten jest wiekszy od tego, ktéry
mozna odnie$¢ do zmian energii wibracyjnej wynikajgcych z podstawienia izo-
topowego.
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Nowe koncepcje teoretyczne sa odpowiedzig na odkrycie nowych faktow

doswiadczalnych. Duza jest w tym zastuga spektrometrii masowej. To postep
w tej dziedzinie umozliwit badanie réznic w wartosciach wspotczynnikéw po-
dziatu w seriach wieloizotopowych. Autor tego artykutu ma nawet wrazenie, ze
doswiadczenie wyprzedza na tym etapie mys$l teoretyczna.

llo$¢ nowych danych rosnie ostatnio nieomal z miesigca na miesigc. Dzieje

sie tak gtownie za sprawg zespotdw japonskich dziatajgcych pod kierunkiem
prof. Fuji. Prace w tym zakresie prowadzone sg réwniez w Instytucie Chemii
i Technologii Jadrowej w Warszawe.
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ABSTRACT

The evolution of knowledge on radioactivity and radioactive elements has
led not only to the development of nuclear science, but it has also created new
branches in physics and chemistry. Although Polish scientists contributed a lot
into the development of nuclear chemistry and physics, these subjects are at
present only facultative at our universities. As a result the low level of knowl-
edge about radioactivity in our society will still decrease. This is not a good
forecast for Polish nuclear power programme. The opposite trends can be seen
in educational programmes of the European Union countries and the USA.
Information about radioactivity and nuclear power engineering is of great
importance for authors of schoolbooks on chemistry and physics. The EU
countries have considered radioactivity and means of protection against is as
one of the fundamental problems of modern sciences. The appropriate knowl-
edge has been accepted as a standard. New school textbooks have been pub-
lished both for teachers and students on all levels of advancement in the pro-
cess of teaching.

The centenary of the discovery of radium and polonium by our compat-
riot Maria Sklodowska-Curie is the unigue moment to rise interest in this
discipline and to make education authorities aware of its importance. The
evolving knowledge of radioactivity and nuclear power engineering should
take a significant part in school and university curricula for chemistry and
physics classes.
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Od czasu odkrycia promieniotwdrczosci przez Henryka Becguerela, a na-
stepnie polonu i radu przez Marie Sktodowska i Piotra Curie, mineto 100 lat.
Trudno przeceni¢ wage tych wydarzen. Wielu 6wczesnych badaczy uwazato, ze
byty one najbardziej rewolucyjnym odkryciem w nauce, a Paul Langevin i Al-
bert Einstein uznali nawet, ze mozna je poréwnywac jedynie do odkrycia ognia
przez cztowieka prehistorycznego. W nastepnych latach potwierdzita sie stusz-
nos$¢ tych ocen: zastosowanie radionuklidéw spowodowato gwattowny rozwdj
wielu dziatéw nauki, a ewolucja wiedzy o promieniotworczosci doprowadzita
do powstania nowych dziedzin fizyki i chemii.

Jednak w ostatnim okresie powszechne zainteresowanie promieniotwor-
czoscig oraz problemami chemii jadrowej znacznie ostabto. Przyczynita sie do
tego pewna stabilizacja sytuacji politycznej w Swiecie, co spowodowato od-
suniecie niebezpieczenstwa wojny nuklearnej. Rdwniez awarie elektrowni ato-
mowych Three Miles Island w USA i w Czarnobylu na Ukrainie spotegowaty
strach spoteczenstwa przed energetyka jadrowa, co pociggneto za sobg po-
wszechng nieche¢ do takich dziedzin nauki, jak fizyka czy chemia jadrowa.
Brak zainteresowania tymi gateziami wiedzy odbit sie na programach studiéw
na polskich wyzszych uczelniach. Nauka o promieniotworczosci jest ogranicza-
na przez wiekszos$¢ srodowisk akademickich. Chemia jgdrowa jest na uniwer-
sytetach przedmiotem jedynie fakultatywnym, a wiec tylko niewielka cze$¢
studentéw zapoznaje sie z tg problematyka (np. na Wydziale Chemii UW
okoto 30-50%). W programie minimum nauczania chemii na studiach chemi-
cznych [1], opracowanym wg plandéw Rady Giownej Szkolnictwa Wyzszego
(na podstawie propozycji dziekanéw wydziatlu chemii), nie znajda sie nawet
podstawy wiedzy o trwatosci jader atomowych. Stato sie tak mimo protestow
Polskiego Towarzystwa Chemicznego. A wiec krag oséb zainteresowanych
radiochemig i wyksztalconych w tej dziedzinie ulega ciggtemu zawezaniu.
Zadziwia fakt, ze taka sytuacja panuje w kraju, ktéry byt ojczyzng najwybit-
niejszych badaczy promieniotwdrczosci: Marii Sktodowskiej-Curie i Kazimie-
rza Fajansa, od ktorego pochodzi nazwa pierwiastka promieniotworczego
— polonu.

Jest wiele powoddéw, dla ktérych sytuacje te trzebajak najszybciej zmienié.
Przede wszystkim nalezy sobie zdawac sprawe, ze zjawisko promieniotwdrczo-
Sci nie jest czyms$ wyjatkowym, skoro okoto 10% pierwiastkdéw znajdujgcych
sie w litosferze nie ma trwatych izotopow; wszystkie sg radioaktywne. Jesli
wezmiemy pod uwage wszystkie znane pierwiastki (114), to okaze sie, ze prawie
30% z nich to pierwiastki, ktérych nieodtgczng cecha jest promieniotworczosé.
Powszechne jest rowniez stosowanie rdznego rodzaju promieniowania w diag-
nostyce i terapii medycznej. Niewatpliwie wiele 0s6b przynajmniej raz w zyciu
byto objetych badaniami i zabiegami medycznymi z zastosowaniem radionuk-
lidow lub zrédet promieniowania jonizujacego (nie mowigc juz o przeswiet-
leniach rentgenowskich). Wydaje sig, ze kazdy cztowiek powinien mie¢ przynaj-
mniej pojecie o tym, co sie z nim dzieje w trakcie takich badan. Czy mozemy
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mie¢ petne zaufanie do 0s6b wykonujgcych badania, kiedy ich przygotowanie
do zawodu nie zawsze jest wystarczajgce? Zwlaszcza ze lekarze zlecajacy bada-
nia radiologiczne nie maja w programie swoich studiéw nauki o promieniowa-
niu jagdrowym, jego dawkach itp.

Kolejny problem zwigzany z omawiang tematyka to energetyka przyszto-
$ci. Studenci chemii beda uczy¢ sie cyklu Carnota, zasady dziatania chemicz-
nych zrodet energii — ogniw, a jednocze$nie nie bedg mieli pojecia o energetyce
jadrowej, o jej zaletach i problemach. A przeciez prognozy méwig, ze mimo
zastosowan zrddet alternatywnych, w XXI w. podstawowym Zzrodiem energii
beda procesy jadrowe. Jest to zwigzane z wyczerpywaniem sie naturalnych
surowcoOw i rosnacym zanieczyszczeniem srodowiska. Niezaleznie od tego, jaka
mamy opinie na temat energetyki jadrowej, jesteSmy na nig skazani i nie ma od
niej odwrotu. Jest tylko kwestig czasu, kiedy podejmiemy decyzje o budowie
elektrowni jgdrowej w Polsce.

Ponadto we wszystkich dziedzinach nauk przyrodniczych brak znajomo-
Sci whasciwosci promieniowania jagdrowego bardzo zubaza zasob technik po-
miarowych, jakimi dysponuje badacz, a przeciez wiemy, ze zastosowanie radio-
nuklidow wielokrotnie przyniosto rewolucyjne rozwigzania tak waznych zaga-
dnien, jak np. wyjasnienie mechanizmu reakcji fotosyntezy.

Panuje wiele mitéw powodujacych paralizujacy strach przed wszystkim,
€0 ma zwigzek z promieniotworczoscig. Wiele os6b sadzi, ze wystarczy praco-
wac z substancjami promieniotw6rczymi, aby by¢ niebezpiecznym dla otocze-
nia i samemu promieniowac. Wiekszo$¢ spoteczenstwa nie jest w stanie zauwa-
zy¢ roznicy miedzy napromieniowaniem a skazeniem substancjg promienio-
tworcza.

Na szczescie przy okazji reformy oswiaty pojawita sie szansa na poprawe
tej niekorzystnej sytuacji. Wzieta to pod uwage Komisja MEN do spraw no-
wych programow nauczania chemii w szkole i elementy promieniotworczosci
oraz wykorzystania energii jadrowej zostalty wprowadzone do podstaw pro-
gramowych nauczania chemii w szkole $redniej, a pewne informacje o promie-
niotworczosci réwniez do gimnazjum [2, 3].

Kierunek ten jest zgodny z tendencjami panujacymi w szkolnictwie
panstw Europy Zachodniej. Skoro zdaniem-wytrychem w ustach politykow
i decydentow stato sie stwierdzenie, ze musimy dgzy¢ do standardow Unii
Europejskiej, warto wiedzie¢, jakie sg te standardy w dziedzinie oSwiaty. Nas
oczywiscie w tej chwili interesuje program chemii na réznych etapach naucza-
nia. Przegladajac podreczniki amerykanskie, niemieckie i wioskie [4-7], a wiec
z krajéw stojacych na wyzszym poziomie nauki i techniki niz Polska, mozemy
stwierdzi¢, ze znaczng czes¢ tresci tych ksigzek stanowi materiat o promienio-
tworczosci i jej zastosowaniu oraz o energetyce jagdrowej. Szczeg6lnie niemiec-
kie podreczniki cechuje rozlegty materiat (moze az za duzy) na temat energetyki
atomowej. We wszystkich tych ksigzkach podkreslany jest wkiad badaczy po-
chodzacych z danego kraju w osiggniecia Swiatowe. Co wiecej, po katastrofie



CHEMIA JADROWA W NAUCZANIU CHEMII 749

w Czarnobylu materiat ten ulegt rozszerzeniu o problematyke zwigzanag z od-
padami promieniotwdrczymi i ich utylizacjg, a ponadto doktadnie omdéwiona
zostata sama awaria w Czarnobylu. Przedstawione zostaty efekty oddziatywa-
nia promieniowania na organizmy zywe oraz podane jednostki dawek. Okazu-
je sie wiec, ze Wspdlnota Europejska bardzo powaznie traktuje te problemy.

Juz pie¢ lat temu zostaty opracowane przez Komisje Wspolnoty Europej-
skiej szkolne materiaty edukacyjne o promieniowaniu jonizujgcym i niejonizuja-
cym oraz ochronie przed promieniowaniem, pt. Promieniowanie i ochrona przed
promieniowaniem (Radiation &radiation protection) [8]. Materiaty te sg prze-
znaczone dla uczniow i nauczycieli zachodnioeuropejskich szkét podstawo-
wych i ponadpodstawowych. Zostaty one opracowane przez Komisje Wspadl-
noty Europejskiej z myslag o przyblizeniu spoteczenstwu probleméw zwigza-
nych z promieniotwdérczoscia. Chodzi przede wszystkim o uswiadomienie, ze
promieniowanie jonizujace prawidtowo wykorzystane przynosi cztowiekowi
nieocenione korzysci, brak wiedzy na ten temat natomiast oraz nieumiejetne
korzystanie z tego zjawiska mogg prowadzi¢ do tragicznych konsekwencji.

Zakres i poziom nauczania w szkotach panstw europejskich jest zr6znicowa-
ny. Dotyczy to takze nauczania o promieniotwdrczosci. Materiaty wprowadzone
do nauczania we wszystkich krajach Wspélnoty unifikujg zakres poje¢ i wiedzy
spoteczenstwa europejskiego na tematy zwigzane z promieniowaniem jgdrowym
— naturalnym i sztucznym. Sprawa ta stala sie bardzo aktualna ze wzgledu nato,
ze w niektérych panstwach europejskich nawet ponad 50% energii elektrycznej
pochodzi z elektrowni jadrowych. Promotorzy i autorzy tego przedsiewziecia
zdajg sobie sprawe, ze rzetelne przedstawienie probleméw zwigzanych z energia
jadrowa pomoze pozby¢ sie rozpowszechnionych mitéw i uprzedzen Obawy
wielu spoteczenstw, czesto uzasadnione, poglebia tragiczna w skutkach awaria
w elektrowni czamobylskiej. Omawiana pozycja ma za zadanie usystematyzowa-
nie podstawowych poje¢ o promieniowaniu jadrowym i ochronie przed nim,
wyjasnienie pochodzenia promieniowaniaijego roli w przyrodzie, przedstawienie
roznic i podobienstw miedzy promieniowaniem jadrowym a promieniowaniem
elektromagnetycznym typu fal radiowych oraz wskazanie pozytywow i negaty-
woOw zwigzanych z energig jagdrowa. Wiedza ta jest waznym elementem edukacji
pokolen XXI w., dla ktérych pojecie energii jadrowej powinno by¢ tak samo
zrozumiate i oczywiste, jak w dzisiejszej dobie jest dla nas pojecie energii elek-
trycznej. Przeciez obecnie korzystamy na co dzien z urzadzen elektrycznych
wiedzac, ze porazenie pradem moze byé dramatyczne w skutkach i dlatego od
najmitodszych lat wpajamy dzieciom, aby nie wkiadaty palcow do kontaktu.

Dobrze bytoby przytoczyé wiecej szczeg6téw na temat omawianych mate-
riatbw. Opracowanie skiada sie z dwdch czesci:

1. Materiaty dla ucznidw.

2. Materiat dla nauczycieli z mozliwos$cig udostepnienia uczniom wybra-
nych fragmentéw w postaci kserokopii, w celu wyjasnienia lub pogtebienia
wiadomosci przerabianych na zajeciach.
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Ad 1 Materiaty dla uczniéw zostaty podzielone na pie¢ czesci w zaleznosci
od wieku dziecka (68, 8—20,10-12 lat — szkota podstawowa, 12—14,14-16 lat
- szkota ponadpodstawowa). A wiec programem tym autorzy starajg sie objgc¢
szerokg grupe dzieci juz od poczatku szkoly. Przedstawione w nich historyjki
potaczone z rysunkami zawierajg informaq'e powtarzajgce sie w sposob ,,spiral-
ny”, a wiec sg powtarzane na réznych poziomach, w coraz bardziej rozwinietej
formie Kazda z czesci stanowi niezalezng cato$¢ i moze by¢ realizowana od-
dzielnie. Pierwsze trzy poziomy sg przeznaczone dla szkot podstawowych. Zo-
staly w nich przedstawione korzysci i zagrozenia, jakie niesie ze sobg zjawisko
promieniotworczosci. Uczniowie poznajg réznice miedzy promieniowaniem
elektromagnetycznym a falami akustycznymi. Dowiadujg sie, jaka jest rdznica
miedzy promieniowaniem jonizujgcym a niejonizujgcym. Pozostate dwie czesci
sg przeznaczone dla szkot ponadpodstawowych. Problematyka zwigzana
z promieniowaniem i energetyka jadrowg jest juz przedstawiona w sposéb
bardziej zaawansowany. Nalezy tutaj zaznaczy¢, ze w wielu krajach zachod-
nich, np. we Wioszech, szkoty podstawowe majg pie¢ klas (od 6. roku zycia),
potem jest trzyklasowa szkota $rednia (odpowiednik naszego gimnazjum),
a ostatnie cztery lata edukacji miodziezy stanowi liceum.

Materiaty poszczeg6lnych pozioméw zawierajg nastepujace wiadomosci:

Poziom | (6-8 lat) — 3 jednostki lekcyjne, na ktérych dzieci:

— ucza sie o promieniowaniu stonecznym (ciepto). Na podstawie wias-
nych obserwacji wnioskuja, ze dtuzsze przebywanie na storicu jest szkodliwe.
Poznajg sposoby ochrony przed negatywnymi skutkami promieniowania sto-
necznego;

— dowiadujg sie, do czego jest wykorzystywane promieniowanie rentge-
nowskie (promienie X);

— dowiadujg sie, ze obraz telewizyjny jest przekazywany za posrednic-
twem fal radiowych.

Poziom Il (8-10 lat) — 4 jednostki lekcyjne, na ktorych uczniowie:

— dowiadujg sie, ze promieniowanie stoneczne sktada sie z kilku rodza-
joéw promieniowania (Swiatto, ciepto, UV i promienie kosmiczne) oraz ze atmo-
sfera ziemska czesciowo chroni nas przed negatywnymi skutkami tego promie-
niowania;

— poznaja budowe skory ludzkiej i dziatanie storica na jej zewnetrzne
warstwy;

— dowiaduja sie wiecej o promieniowaniu rentgenowskim na przykfadzie
wizyty w szpitalu i u dentysty. Zapoznajg sie z urzgdzeniem wytwarzajagcym
niewidzialne i przenikajgce przez ciato ludzkie promienie X. Dowiaduja sie,
w jaki sposéb lekarze korzystajg ze zdje¢ rentgenowskich. Zapoznajg sie ze
sposobem ochrony przed promieniowaniem X tych czesci ciata, ktére nie majg
by¢ przeswietlane;

— poznajg roznice miedzy falami radiowymi i akustycznymi. Dowiaduja
sig, jak dzwieki zostajg zamienione na fale radiowe i odwrotnie.
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Poziom Il (10-12 lat) — 6 jednostek lekcyjnych, na ktérych uczniowie:

— poznaja formy promieniowania niejonizujacego, jak: dzwieki, ciepto
(promieniowanie podczerwone) i Swiatto widzialne;

— dowiadujg sie, w jaki sposéb Becquerel odkryt zjawisko promienio-
tworczosci. Spotykaja sie z terminami: promieniowanie jonizujace i substancje
promieniotworcze. Dowiadujg sig, ze promieniowanie emitowane przez pier-
wiastki promieniotwdrcze dzieli sie na trzy rodzaje, a kazdy z nich ma inng
przenikalnos$¢ przez materie;

— zapoznajg sie z zastosowaniem promieniowania jonizujgcego. Bardziej
doktadnie omawiane jest promieniowanie rentgenowskie;

— w sposOb uproszczony zapoznaja sie z pozytywami i negatywami ener-
gii jadrowej. Dowiaduja si¢ o wypadku w Czarnobylu.

Poziom IV (12-14 lat) — 6 jednostek lekcyjnych, na ktérych uczniowie:

— poznajg zrodta promieniowania. Dowiadujg sig, ze promieniowanie
jonizujace i niejonizujace jest wszedzie wokét nas;

— dowiaduyjg sig, ze przyczyng promieniotworczosci jest nietrwatosc jader
atoméw. Poznajg definiq¢ aktywnosci i jej jednostki. Dowiadujg sie, ze pro-
mieniowanie emitowane przez jagdra atomdow sktada sie z promieni a, B oraz y,
a jednym z detektoréw promieniowania jonizujgcego moze by¢ np. licznik
Geigera-Miillera.

— rozszerzaja swoje wiadomosci o skutkach oddzialywania promienio-
wania jonizujacego na ciato ludzkie. Zapoznajg sie z jednostkami dawki po-
chionietej i réwnowaznika dawki. Dowiadujg sie, w jaki spos6b promieniowa-
nie jonizujace oddziatuje z organizmami zywymi, ich komérkami i genami.
Poznajg sposoby zabezpieczeh przed promieniowaniem jonizujacym;

— poznaja rézne zastosowania promieniowaniajonizujgcego. Dowiadujg
sie, w jaki spos6b wprowadza sie do organizmu pacjenta znaczniki promienio-
tworcze i w jaki sposéb kumuluja sie one w poszczeg6lnych organach lub
narzadach;

— rozszerzajg swoje wiadomosci o energii jadrowej. Dowiadujg sie, w jaki
spos6b dziata elektrownia jgdrowa. Poznajg kilka innych zastosowan energii
jadrowej, jak np. w todziach podwodnych, czy w bateriach zasilajgcych satelity.

Poziom V (14-16 lat) — 8 jednostek lekcyjnych, na ktérych uczniowie:

— pogtebiajag swoja wiedze o zrédtach promieniowania jonizujacego. Do-
kfadniej zapoznaja sie ze zrédtami naturalnymi i sztucznymi promieniowania
jadrowego. Poznajg wazniejsze radioizotopy naturalne;

— blizej poznajg mechanizm powstawania promieniowania o, 3 oraz
y w jadrze atmowym. Zapoznajg sie z neutronami. Poznajg definiq¢ okresu
péttrwania radionuklidéw i jego interpretaqe;

— pogtebiajg swojg wiedze na temat wptywu promieniowania na organiz-
my i ochrony przed promieniowaniem. Poznaja nowe terminy, jak np. efekt
stochastyczny. Poznajg sposoby pomiarow dawki otrzymanej przez osoby na-
razone na promieniowanie jonizujgce. Otrzymujg informacje o normach dopu-
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szczalnych dawek pochtonietego promieniowania. Zapoznaja sie z rdznymi
typami zrédet promieniotwaérczych: zrodtami zamknietymi i otwartymi oraz ze
sposobem postugiwania sie nimi. W tej czesSci materiatu wiecej uwagi jest po-
Swiecone radonowi w budynkach mieszkalnych;

— ponownie poszerzajg swoje wiadomosci o zastosowaniu promienio-
tworczosci w medycynie. Zapoznajg sie z nowymi zastosowaniami radioizoto-
poéw w réznych dziedzinach ludzkiej dziatalnosci, jak np. w archeologii (C-14),
ynarynilci w przemysle, detektory dymu, bron jadrowa;

— poznajg blizej budowe jadra atomowego i pojecie izotopii. Zostaje im
przedstawiona reakq'a taricuchowa i podstawowe typy reaktorow jadrowych.
Szerzej zostat omdwiony wptyw elektrowni atomowych na $rodowisko. Omo-
wiono stopniowang klasyfikacje zagrozen i awarii reaktoréw atomowych Do-
ktadniej zostata oméwiona awaria w Czarnobylu.

Opracowanie, obejmujace w sumie 28 jednostek lekcyjnych, konczy tzw.
suplement techniczny, ktory zawiera dodatkowe informacje dla nauczycieli.
Tresci uzupetniajace to:

— rys historyczny odkry¢ zwigzanych z promieniotwdrczoscia i ochrona
przed promieniowaniem,

— budowa atomu,

— promieniowanie niejonizujace,

— radioaktywno$¢ i promieniowanie jonizujace,

— wplyw promieniowania na zywe organizmy,

— ochrona przed promieniowaniem,

— zastosowanie promieniowania oraz naturalnych i sztucznych zrodet
promieniowania,

— dawki promieniowania — definicje i normy.

Nalezatoby teraz zadac¢ pytanie, czy rowniez w Polsce opracowanie to
powinno by¢ wdrazane w szkotach.

Chociaz nowy podziat szk6t na szkoty podstawowe, gimnazja i licea zna-
komicie odpowiada podziatowi miodziezy na grupy wiekowe, zaproponowane-
mu przez autordw tych materiatéw, to jednak wydaje sie mato prawdopodob-
ne, aby przy tak malej liczbie godzin przeznaczonych w polskich szkotach na
przedmioty Sciste, rozwigzanie takie byto mozliwe. Jest wprawdzie po temu
dobra okazja, poniewaz niedawno obchodzilismy setng rocznice odkrycia
promieniotworczosci przez H. Becauerela, a w roku 1998 mineto 100 lat
od odkrycia polonu i radu przez naszg rodaczke Marie Sktodowskg-Curie.
Jest to bardzo dobry moment na pobudzenie zainteresowania spoteczenstwa
problemami promieniotwdrczosci i energii jadrowej. Ponadto w dotychczaso-
wym programach nauczania chemii i fizyki sg duze luki zwigzane z wiedzg
0 energii atomowej i promieniotworczosci, a ujecie zagadnienn w sposéb spi-
ralny gwarantuje utrwalenie przez uczniéw zdobytych wiadomosci. Materiat

ten jednak powinien by¢ zaadaptowany do naszego systemu i programow
nauczania.
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Pozostaje jeszcze problem przygotowania merytorycznego nauczycieli do
prowadzenia zaje¢ o promieniowaniu. A wiec wrocilismy do wstepu o pro-
gramie nauczania chemii na uczelniach. Nauczyciele, zaroéwno fizyki, jak i che-
mii, powinni mie¢ wiadomosci na temat:

— budowy materii, promieniowania jonizujgcego i niejonizujgcego oraz
przyczyn jego powstawania,

— rodzajéw promieniowania pochodzgcego z naturalnych i sztucznych
Zrodet,

— zasad detekqi i ochrony przed promieniowaniem,

— zasad dziatania elektrowni atomowych i broni jadrowej.

Nauczyciel powinien umie¢ wykaza¢ uczniom zaréwno dobre, jak i zie
strony wykorzystania promieniotworczosci.

Wszystkie te wiadomosci powinien obejmowaé obowigzkowo uniwersyte-
cki program nauczania chemii jadrowej, a ile z tej wiedzy powinni posias¢
uczniowie, warto sie nad tym zastanowi¢. Dla nauczycieli, ktérzy nie uczesz-
czali na zajecia z radiochemii lub chemii jgdrowej, powinien by¢ zorganizowa-
ny przez kuratorium (przy wspotpracy z lokalnymi uczelniami) kurs podstaw
promieniotwdrczosci i energetyki jadrowej.

Moze to dobrze, ze informacja o koniecznosci wprowadzenia do progra-
moéw szkolnych nauczania o promieniotwdrczosci i energetyce jadrowej przy-
szta do nas ze Wspolnoty Europejskiej. By¢ moze uczelnie wyzsze, podobnie
jak Uniwersytet Warszawski, w nowych programach uwzglednia chemie jad-
rowg jako przedmiot obowigzkowy. Moze uswiadomienie —chocéby w niewiel-
kim stopniu — naszego spoteczenstwa na temat promieniotwdrczosci pozwoli
unikng¢ wielu klopotliwych problemow.
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Redakcja ,,Wiadomosci Chemicznych” informuje, ze sa u nas do nabycia
nastepujgce pozycje ,,Biblioteki Wiadomosci Chemicznych™:

Nomenklatura steroidéw (Zalecenia 1989), thum. J. W. Morzycki i W. J. Szcze-
pek, cena 3,— zt

J. Pottowicz, T. Mtodnicka, Metaloporjirynyjako katalizatory proceséw utlenia-
nia, cena 3,— zt

A. Huczko, P. Byszewski, Fulereny i nanorurki weglowe, cena 5,— zt

Nomenklatura chemii nieorganicznej. Zalecenia 1990, red. Z. Stasicka,
cena 25,— zi

Z. Kluz, M. Pozniczek, Nomenklatura zwigzkéw chemicznych. Poradnik dla
nauczycieli, cena 10,— zt

I. Z. Siemion, Bronistaw Radziszewski i Iwowska szkota chemii organicznej,
cena 18— zt

Bibliografia ,,Wiadomosci Chemicznych” za lata 1988-1997, cena 3,— zi

W 1999 r. ukazg sie:

Nomenklatura weglowodanow. Zalecenia 1996, thum. i red. T. Sokotowska
i A Wisniewski

Podstawowa terminologia stereochemii oraz stownik podstawowych terminow
w nauce o polimerach, red. O. Achmatowicz, B. Szechner i P. Kubisa.

Ksigzki wysytamy na koszt zamawiajgcego. Zamowienia prosimy kiero-
wac pod adresem: Redakcja ,,Wiadomosci Chemicznych”, ul. F. Joliot-Curie 14,
50-383 Wroctaw. Optaty nalezy wnosi¢ na konto: BHP SA | O/Wroctaw,
Redakcja ,,Wiadomosci Chemicznych”, Nr 10601679-320000400597.

Do nabycia jest rowniez ksigzka Z. Ruziewicza Ludzie i dzieta. Studia nad
historig chemii na ziemiach polskich, wyd. Instytut Chemii Fizycznej i Teorety-
cznej Politechniki Wroctawskiej, cena 10,— zi.
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