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Uvod

Ukladani jaderného odpadu do jadernych tlozist’ hlu-
boko pod zemi je problematika, kterd je v soucasné dobé
znacn¢ diskutovdna. Realizaci takového projektu vSak
predchazi slozity vyzkum, ve kterém musi byt ovéteno, Ze
jednotlivé §tépné produkty nebudou z mista uloziste
v dlouhém ¢asovém horizontu tadu tisict let zadnym zpt-
sobem distribuovany. Pokud nedojde k tektonickym zvra-
tim, ¢emuz by méla zabranit volba lokality uloZziste, je
jedinym mechanismem, kterym mohou radionuklidy pro-
niknout do biosféry, transport prostfednictvim vody.
Z tohoto ditvodu je tfeba hledat vhodné materidly, které
maji retardacni uCinky a zpomaluji migraci radionuklidd
vzhledem k rychlosti podzemni vody. Jednim z hlavnich
ukold aplikace tlumiciho materidlu je omezit na minimum
proudéni vody a pohyb koloidil tak, aby transport radio-
nuklidd probihal pouze difuzi. Hlavnim mechanismem
retardace je zejména fyzikalni sorpce a srazeni. Jako dalsi
1ze zminit molekularni filtraci, iontové zadrzovani, ptipad-
né mineralizaci, béhem které se zachycovany radionuklid
stava soucasti mfizky. Jednim z takovych materialt slouzi-
ci jako bariéra je napf. bentonit'.

Bentonit je jako hlavni soucést inZenyrskych bariér
hlubinného ulozisté pro vysoce radioaktivni odpady pouzi-
vén velice Gasto™. Svym sloZenim to je piidni material
skladajici se ptiblizné ze 70 % bobtnajicich jilovych mine-
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rall, nejhojnéji zastoupenych montmorillonitem. Zbyvajici
¢ast bentonitu se mize zna¢né lisit v mineralogickém slo-
zeni, které odrazi geochemické podminky pfi jeho vzniku.
Mezi typické piidavné minerdly patfi jiné jilové minerély,
kfemen, zivec, sadrovec, vapenec a oxidy zeleza. Bentoni-
ty jsou charakterizovany vysokym specifickym povrchem,
vysokou kationtové vyménnou kapacitou, vysokym bobt-
najicim potencialem, dobrymi sorpénimi vlastnostmi, niz-
kou propustnosti a redukénim prostedim® .

Problematika sledovani distribuce radionuklidi se
tyka zejména $t&pnych produktt ***U, které maji dlouhy
polocas rozpadu a nejsou zadrZzovany na inzenyrskych
barierach jaderného uloziSt¢. Mezi takové prvky patii také
isotop selenu "’Se. Dlouhodobé migratni chovani "’Se
siln€ z4visi na jeho speciaci, kterd je ovlivnéna zejména
hodnotou pH a redoxnim potencidlem horninového pro-
stiedi®’. Specie selenu mohou byt transportovany difuzi,
adsorpci/desorpci, advekci v porové vodé a rostlinami.
Béhem jejich pohybu miZze dochazet k transformacnim
procesim vlivem zmény geochemickych podminek — oxi-
daci/redukci, mineralizaci/imobilizaci a k vypafovani.
Vzhledem k nezndmému oxida¢nimu stavu, formé v radio-
aktivnim odpadu a k nejistotdm v redoxnich rovnovéhéach
je dulezité studovat chovani selenu ve vSech jeho oxidac-
nich stavech’. Anorganicky selen miZe existovat ve Gty-
fech mocenstvich jako selenan (Se (VI)), seleniéitan (Se
(IV)), elementarni selen (Se(0)) a hydrogenselenid. Z hle-
diska pohyblivosti plati, ze migrace selenu roste s jeho
mocenstvim (HSe™ < Se(0) < Se(IV) < Se(VI)), takze nej-
nota oxidacné redukéniho potencialu.

Prace, které se tykaji speciacni analyzy anorganic-
kych forem selenu pfimo v materidlech s moznym vyuzi-
tim v ulozistich jaderného odpadu, jsou velice vzacné.
Jako priklad Ize uvést pouze prace tykajici se chromato-
grafické separace seleniCitanu, selananu a dal$ich oxoanio-
ntl (arsenitan, arseni¢nan, chroman, molybdenan, antimo-
nitan, antimoni¢nan a vanadi¢nan) ve vyluzich (pH 3-13)
z materialii na bazi cementu®. Analogii lze oviem hledat
v pracich zkoumajicich speciaci anorganickych forem
selenu v riznych typech vod, viz napt.”'". K separaci se
nejcastéji pouzivaji rizné typy kapalinové chromatografie
(iontové vyménna chromatografie IEC a chromatografie
na reversni fazi RPC), k prvkové selektivni detekei specii
selenu se vyuziva nejcastéji on-line spojeni s hmotnostni
spektrometrii s indukéné vazanym plasmatem (ICP/MS)
nebo atomovou fluorescencni spektrometrii po pievodu
specii selenu na tékavy selan. VSechny dosud publikované
prace se vSak zabyvaji pouze rozliSenim seleniCitanu
a selenanu a pfipadné¢ n€kterych organickych specii selenu.
Udaje o stanoveni selenidu v odborné literatufe zatim zce-
la chybi.

* Stépan Eichler tuto praci Gsp&§né prezentoval na soutézi O cenu firmy Merck 2011 za nejlepsi studentskou védeckou

praci v oboru analyticka chemie.
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Mezi hlavni cile této studie patfila optimalizace pod-
minek stanoveni specii neradioaktivniho selenu (HSe", Se
(IV) a Se(VI)) v roztocich simulujicich vodu pochazejici
z bariér jadernych ulozist’, zejména pak vybér vhodné se-
paracni techniky a metody kvantifikace. Béhem vyvoje
metodiky byla testovana Gcinnost separace anorganickych
specii selenu iontové-vyménnou chromatografii a chroma-
tografii na reverzni fazi a pro kvantifikaci byla zvolena me-
toda ICP-MS. Dal§im cilem studie pak byla aplikace vyvinu-
té metodiky pro sledovani vlivu pH na zménu speciace sele-
nu v roztocich prichazejicich s bentonitem do styku.

7 wr

Experimentalni ¢ast
Reagencie a roztoky

Roztok porovniavaciho prvku Rh byl pfipraven
z roztoku obsahujici 1,000+0,002 g1 Rh (Merck, SRN).
Pro analyzu specii selenu byly pouzity tyto chemikalie:
seleni¢itan sodny, selenan sodny (oba min. 98%, Sigma
Aldrich) a selenid sodny (min. 98%, MP Biomedicals,
Francie).

Zakladni sloZeni mobilni faze pro RPC bylo odvoze-
no z pra’tcelz, obsahovala 2,5 mmol 1! butansulfonatu sod-
ného (min. 97%, Sigma Aldrich, USA), 4 mmol 1! malo-
nové kyseliny (pro syntézu, Merck), 8 mmol "' hydroxidu
tetramethylamonia (min. 99%, Sigma Aldrich), 0,05 %
(v/v) methanolu (Uvasol®, Merck), doplnéna deminerali-
zovanou vodou (Milli-Q, Millipore, USA). Hodnota pH
mobilni faze byla upravovana kyselinou chlorovodikovou
(Suprapur”™, Merck). Mobilni faze pro IEC byla piiprave-
na podle studie’® a obsahovala 5 mmol 1" citratu amonné-
ho (p.a., Merck), 2 % (v/v) methanolu a smes byla doplné-
na demineralizovanou vodou. Vysledné pH bylo upraveno
citronovou kyselinou (p.a., Merck) nebo amoniakem
(Suprapur®™, Merck). Ob& mobilni faze obsahovaly piida-
vek 0,1 g 1" azidu sodného (min. 99%, Merck) k zabranéni
rustu mikroorganismd.

Roztok modelujici vodu v pérech bentonitu', ktery
byl pouzit pro optimalizaci podminek separace specii sele-
nu, byl dodan z Ustavu jaderného vyzkumu v ReZi a obsa-
hoval 261 mmol I"! Na*, 1,32 mmol I"! K, 10,1 mmol !
Ca*", 7,69 mmol I"' Mg®*, 108 mmol ' CI", 94,5 mmol I"*
SO/, 0,78mmol ™" C (anorg), 0,21 mmoll™" F,
0,18 mmol I"' SiO,* a 0,09 mmol I" Sr*".

Pro modelové sorpéni experimenty byl pouzit mlety
neaktivovany bentonit B75 (Keramost a.s., Obrnice, CR),
zrnitost pod 0,315 mm (> 99%), dodany z Centra experi-
mentalni geotechniky CVUT v Praze. Pro upravu roztoki
pro tyto pokusy byl pouzit chlorid sodny, hydroxid sodny
a kyselina dusiéna (vie p.a., Lachner, CR).

Aparatura

Pro sorpcni pokusy byla pouzita tfepacka KS 130
(IKA, SRN). Kapalna faze byla nasledné oddélena na od-
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stitedivee 2366 (Hemrle Labortechnik, SRN) a 0,45 pm
diskovém filtru (Millex®, Millipore Corporation, USA).
Vsechna méfeni metodou ICP-MS byla provadéna na
spektrometru Elan DRC-e (Perkin Elmer, Concord, Kana-
da) vybaveném koncentrickym zmlzovacem s cyklonickou
mlznou komorou a reakéni/kolizni celou (DRC) pro elimi-
naci interferenci.

Metodika

Speciace selenu probihala na aparature HPLC, ktera
se skladala z vysokotlakého cerpadla (Series 200, Perkin
Elmer, USA), injektoru Rheodyne 9010 vybaveného 50ul
nastfikovou smyckou z materialu PEEK, stejné jako kapi-
lary spojujici jednotlivé ¢asti aparatury. V pfipadé chroma-
tografie na obracené fazi byla pouzita kolona RP-CO08
(Purospher 250 x 4,6 mm, 5 um, Merck). V piipad¢ anion-
tové iontové-vymeénné chromatografie byla pouzita kolona
PRP X100 (250 x 4,6 mm, 5 um, Hamilton). On-line spo-
jeni chromatografické kolony s pfistrojem ICP-MS bylo
provedeno dvojim zpisobem. V pfipadé méteni bez porov-
navaciho prvku byl vystup z kolony (pritok mobilni faze
1 mlmin™") ptiveden piimo do zmlzovate ICP/MS.
V piipadé méfeni s porovnavacim prvkem byl pritok mo-
bilni fize snizen na 0,8 mlmin™' a peristaltickym &erpa-
dlem a T-spojkou byl do proudu efluentu vystupujiciho
z kolony pfimichavan roztok obsahujici 60 ug 1™ Rh.

Optimalizované podminky méfeni jsou uvedeny
v tab. I. Protoe nejvice zastoupeny isotop selenu *’Se,
ktery byl zvolen pro méfeni, je ruSen interferenci pochéze-
jici z dvouatomového iontu argonu *’Ar,", byla k potlageni
tohoto rusivého vlivu pouzita dynamickd reakéni cela
(DRC) a reak¢ni plyn methan. Podrobnosti o této proble-
matice Ize nalézt v predchozi studii'’.

Modelové sorpcni pokusy byly provedeny tak, ze do
uzaviratelnych 10ml zkumavek bylo navazeno 0,8 g bento-
nitu a pfidano 8 ml roztoku obsahujiciho 0,02 mmol 1" Se
ve forms seleni¢itanu nebo selenanu v prostiedi 0,1 mol 1™
chloridu sodného. Pro analyzu byly rovnéz pfipraveny
slepé roztoky bez navazky bentonitu. Pokus byl provadén
v neutralnim (pH 7,0), mirn€ alkalickém prostiedi (pH 8,0)
a silng alkalickém prostiedi (pH 11,5). Pro Gpravu pH byl
pouzit hydroxid sodny nebo kyselina dusi¢na. Zkumavky
s pripravenymi reakénimi smésmi byly horizontalné umis-
tény do tfepacky a po Ctrnactidennim kontaktu byla kapal-
na faze oddé€lena odstfedénim a analyzovana.

Vysledky a diskuse
Separace selenovych specii metodou RPC

Prvnim krokem vyzkumu byla vzijemna separace
obou vysSich oxidacnich stavli selenu chromatografii
s obracenou fazi. Modelové roztoky pro testovani separac-
ni UCinnosti této chromatografické metody obsahovaly

10 ug 1" Se ve form& Se(IV) a Se(VI) v matrici bentoni-
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Tabulka I

Parametry on-line spojeni ICP-MS a HPLC pro speciacni analyzu selenu

Cena Merck

Parametr Hodnota
RPC-ICP-MS IEC-ICP-MS
Ptikon do plasmatu 1100 W 1100 W
Pratok Ar zmlZovacem 0,85 I min™" 0,85 I min™'
Parametr Rpq 0,4 0,4
Pritok methanu v DRC 0,7 I min™ 0,7 1 min™
Pocet scantll na opakovani 10 10
Pocet opakovani 600 1500
Celkova doba méfeni 10 min 25 min
Trvani odectu signalu: %0Se: 40 ms #0Se: 40 ms
Kolona RP-CO08 PRP X100
(Purospher, Lichrocart 250 x 4,6 mm, 5 pm) (Hamilton, 250 x 4,6 mm, 5 pm)
Mobilni faze butansulfonat sodny (2,5 mmol 171 citrat amonny (5 mmol ")
malonova kyselina (4 mmol I'") methanol (2%)
hydroxid tetramethylamonia (8 mmol I™")
methanol (0,05 %)
Pritok mobilni faze kolonou 1 ml min™' 1 ml min™"
Tlak na koloné 18 MPa 24 MPa
tové vody. Separace byla provadéna v rozmezi pH mobilni
faze 5,5-3,0. Mobilni faze s niz8i hodnotou pH nebyly 10000
s ohledem na stabilitu kolony testovéany. Jak lze pozorovat m Se(VI) Se(IV)
(obr. 1), snizeni pH vede ke zlepSeni separace zminénych §
specii, rozliSeni obou pikdi pfi pH 3,0 dosédhlo hodnoty - v
R=1,4. Ve srovnani s [EC (viz dale) je vSak tato hodnota
stale nizkd4. Proto byl dalsi vyzkum s timto typem chroma-
tografické separace ukoncen a dal$i prace pokracovaly 5000 |y
pouze pomoci iontové-vyménné chromatografie. A[\
Il
Separace specii selenu metodou [EC
Pro pokusy byly pfipraveny obdobné smésné roztoky 0 ! /\/[\"
o koncentraci 10 mg 1™ Se v obou oxidaénich stavech 0 3 6

v bentonitové vodé€. Prvnim krokem byla optimalizace pH
mobilni faze. Jako vychozi bod byla zvolena hodnota
pH 5,0 pievzata z prace". P¥i této hodnoté se specie poda-
filo spolehlivé oddélit (R=22), pficemz celkovy Cas analy-
zy dosahoval témét 20 min. Dal$i pokusy byly zaméfeny
hodnoty pH vzorki bentonitovych vod. Jak lze pozorovat
(obr. 2), zvysenim pH doslo ke zkraceni doby analyzy pfi
zachovani dostatecného rozdilu v retencnich casech jed-
notlivych specii (R=11). Nepfijemnym doprovodnym je-
vem tohoto zvysSeni pH vSak byl nartst zpétného tlaku na
koloné¢ ziejmé v dusledku jejiho ucpavani nerozpustnymi
solemi vznikajicimi ze slozek bentonitové vody a mobilni
faze. Proto byla pro dalsi méfeni zvolena pfedchozi hodno-
tapH 5.

Stanoveni dalSi specie HSe™ se ukdzalo jako velmi
problematické. Hydrogenselenid je latka snadno podléha-
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Obr. 1. Vliv pH mobilni faze na icinnost separace selenicitanu
a selenanu; [ — pH 3,0; II — pH 3,5; IIl — pH 4,5; IV — pHS,5;
kolona RP-CO08

jici oxidaci a rychle pfechazi na elementarni selen, ktery
z aniontové-vyménné kolony nebyl eluovan. Pro zabranéni
oxidace probihala pfiprava standardnich roztoki
v reduk¢nim prostfedi 0,1% roztoku hydrazinu. Toto opat-
feni zamezilo oxidaci pridaného hydrogenselenidu jen
¢asteCné, vytéznost separace dosahla pouze piiblizné 2 %,
zbylé mnozstvi HSe bylo kolonou nevratné zadrzeno
(obr. 3). Hydrazin byl rovnéZ se stejnym zastoupenim pii-
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Obr. 2. Separace specii selenu p¥i rizném pH; I - pH 5,0; II —
pH 7,0; kolona PRP X100

dan i do mobilni faze, ale ani toto opatieni nevedlo k vy-
raznéj§imu zlepSeni. Naopak doSlo ke zhorSeni separacni
schopnosti kolony. Je ziejmé, ze k vzajemné separaci HSe™
a Se(IV) neni chromatografické déleni vhodné a je treba
hledat jiné cesty vedouci ke stanoveni obou slozek.

Ovéfteni linearity detekce pro Se(IV) a Se(VI)
a stanoveni meze detekce

Pro ovéfeni linearity stanoveni, byla pfipravena kalib-
racni fada roztoku specii Se(IV) a Se(VI) s obsahem 0 az
100 pug I"" Se v bentonitové vodé. Méfeni probihalo nejpr-
ve s uzitim porovnavaciho prvku Rh, jehoZ roztok byl do-
pravovan peristaltickym cerpadlem a pfes T-spojku byl
spojen s efluentem vychazejicim z kolony. Pfi tom musel
byt snizen pritok mobilni faze kolonou na 0,8 ml min”',
aby nedoslo k zahlceni zmlzovace ICP-MS. Tato zména
zpusobila rozmyti pikli a sniZeni separacni schopnosti.
Z tohoto divodu byla linearita ovéfena pro srovnani i bez
pfisavani roztoku porovnavaciho prvku za podminek pra-
toku mobilni faze kolonou 1 ml min™". Z naméfenych chro-
matograml byly vytvofeny kalibracni zavislosti (plocha
piku vs. koncentrace). Ptfi vyhodnocovani pribéhu kalib-
racni zavislosti pfi analyze s uZitim porovnavaciho prvku

Tabulka II

Cena Merck

2000
HSe

I (cps)

1000 |
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Obr. 3. Chromatogram HSe v mobilni fazi bez piidavku hyd-
razinu (I) a s pfidavkem 0,1% hydrazinu (II); kolona PRP
X100

se uvazovala plocha piku selenu vztazena na signal porov-
navaciho prvku rhodia. Mandeltv test'® prokazal, Ze pro
ob¢ specie je kalibrace linearni s pouZitim i bez pouZiti
porovnavaciho prvku. S ohledem na vySe uvedené pro-
blémy metody s pouzitim porovnavaciho prvku vSak pro
kvantifikaci analyzy byla zvolena metoda bez porovnava-
ciho prvku.

Stanoveni meze detekce bylo provedeno analyzou péti
vzorkll bentonitové vody, s pfidavkem specii Se(IV) a Se
(VI) odpovidajici koncentraci 0,5 ug 1" Se, tedy koncen-
trace, pii niZ byly zaznamenany jesté zfetelné piky odlisi-
telné od zékladni linie. Mez detekce byla vypoctena
z variability naméfenych ploch piki jako koncentrace od-
povidajici trojndsobku smérodatné odchylky téchto ploch.
Pro Se(IV) vypoétena mez detekce méla hodnotu 0,12 pug 1™
Se a pro Se(VI) 0,16 ug I Se.

Sledovani vlivu pH na zménu speciace selenu
ve vodach pfichazejicich do styku s bentonitem

Vyvinutou metodou byly analyzovany roztoky o riz-
né hodnoté pH obohacené seleniCitanem nebo selenanem
vystavené dlouhodobé interakci. SeleniCitan je bentonitem
mnohem vice zadrZovan nez selenan, zménou speciace by

Speciacni analyza selenu ve vod¢ s pfidavkem Se(IV) po interakci s bentonitem

Vzorek pH Zastoupeni specii [%]

Se(IV) Se(VI)
Se(IV) po interakci 8,0 96,7 3,3
Se(IV) pred interakci 100,0 0,0
Se(IV) po interakci 11,5 83,1 16,9
Se(IV) pred interakci 100,0 0,0

192



Chem. Listy 706, 189-194 (2012)

Tabulka III

Cena Merck

Speciacni analyza selenu ve vodé s pfidavkem Se(VI) po interakci s bentonitem

Vzorek pH Zastoupeni specii [%]
Se(IV) Se(VI)
Se(VI) po interakci 7,0 0,29 99,71
Se(VI) pred interakci 0,00 100,00
Se(VI) po interakci 8,0 0,00 100,00
Se(VI) pred interakci 0,00 100,00
20000 10500
% Se(lv) n Se(VI
g " K Se(VI) § (v
Se(IV)
10000 | 10200 | se(IV)
|
0 9900
0 10 20 0 10 20
t (min) t (min)

Obr. 4. Chromatogram specii selenu ve vodé pied interakei
selenicitanu s bentonitem (I) a po interakci s bentonitem (II);
kolona PRP X100, pH 11,5

20000
= Se(VI)
Q.
K
W Se(v)
10000
Se(VI)
|
0
0 10 20

t (min)

Obr. 5. Chromatogram specii selenu ve vodé pied interakci
selenanu s bentonitem (I) a po interakci s bentonitem (II);
kolona PRP X100, pH 11,5

tak dochazelo k podstatné zméné transportnich vlastnosti
selenu pfi prichodu inZenyrskou bariérou tvofenou bento-
nitem. Experimenty ukézaly (tab. II), Ze pti pH 8,0 se sele-
nicitan pouze z velmi malé ¢asti oxiduje na selenan. Pfi
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Obr. 6. ZvétSeny chromatogram specii selenu ve vodé po inter-
akci selenanu s bentonitem; kolona PRP X100, pH 11,5

vyssim pH 11,5 je vSak oxidace selenicitanu na selenan jiz
vyrazna. Chromatogram tohoto roztoku Ize vidét na obr. 4.
Pti dalSich pokusech byla pozorovana pfeména selenanu
na seleniitan v neutralnim a mirn¢ alkalickém prostredi.
Z vysledku je patrné (tab. III), ze pii pH 8,0 nedochazi
k zadné zméné¢ speciace. Pfi pH 7,0 se jiz mala ¢ast selena-
nu preménila na seleniCitan, jak potvrzuje chromatogram
na obr. 5. Pro lepsi zobrazeni pfitomnosti specie Se(IV)
byl tento chromatogram zobrazen i v jiném méfitku
(obr. 6). Dalsi pokusy s niz§im pH nebyly provadény, po-
névadZ vzhledem k velké pufracni kapacité bentonitové
vody nelze nizs§i hodnoty pH doséhnout.

Zavér

Pro sledovani simulované zmény speciace radioaktiv-
nich prvkl béhem prichodu inzenyrskymi bariérami jader-
nych lozist’ je tfeba vyvijet analytické metody pro stano-
veni stopovych koncentraci jednotlivych specii téchto prv-
kt. Jako vhodny prostfedek pro stanoveni specii selenu,
konkrétné seleniditanu a selenanu, se osvédC¢ilo on-line
spojeni aniontové-vyménné chromatografie a hmotnostni
spektrometrie s indukéné vazanym plasmatem. Specie
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seleniCitanu a selenanu se podafilo spolehlivé rozdélit
a kvantifikovat. Kalibrace vykazovala linearni priabéh
a bylo rovnéZz dosazeno nizkych detek¢nich limiti. DalSi
specie selenu hydrogenselenid vSak vykazuje velkou nesta-
bilitu a velmi rychle se oxiduje na elementirni selen
i v pfipad¢€ analyzy v redukénim prostiedi. Proto bude tie-
ba v budoucnu vyvinout metodu, pfi které by k samovolné
oxidaci nedochazelo. Vyvinutou metodou bylo prokazano,
ze v roztocich s pfidavkem selenicitanu dochéazi pii inter-
akci s bentonitem k pfeméné na selenan. Tato informace je
velmi dillezitd, protoze selenan neni inZenyrskou bariérou
tvofenou bentonitem pfili§ zadrzovan a mize tedy dochazet
k distribuci radioaktivniho isotopu selenu mimo uloziste.

Tato prace vzmikla za podpory projektu MPO FR-
TI11/362.

LITERATURA

1. Ki¥izova V.: Vyzkumnd zprava ¢ BIZ95-O6. VSCHT,

Praha 1995.

Narty N., Fritéz B., Clement A. Michau N.: Appl.

Clay Sci. 47, 82 (2010).

. Arcos D., Grandia F., Doménech C., Fernandez A.
M., Villar M. V., Muurinen A., Carlsson T., Sellin P.,
Hernan P.: J. Contam. Hydrol. 702, 196 (2008).

. Abollino O., Giacomino A., Malandrino M., Mentasti
E.: Appl. Clay Sci. 38, 227 (2008).

. Shao D., Xu D., Wang S., Fang Q., Wu W_, Dong Y.,

Wang X.: Scichina 52, 362 (2009).

Ashworth D. J., Moore J., Shaw G.: J. Environ. Radio-

act. 99, 1136 (2008).

Breynaert E., Scheinost A. C., Dom D., Rossberg A.,

Vancluysen J., Gobechiya E., Kirschhock C. A., Maes

A.: Environ. Sci. Technol. 44, 6649 (2010).

. Mulugeta M., Wibetoe G., Engelsen C. J., Lund W.: J.

Chromatogr., A 1217, 6186 (2008).

Chatterjee A., Tao H., Shibata Y., Morita M.: J. Chro-

matogr., A 997, 249 (2003).

Ipolyi I., Corns W., Stockwell P., Fodor P.: J. Autom.

Methods Manage Chem. 23, 167 (2001).

2.

10.

194

Cena Merck

. Dumont E., De Cremer K., Van Hulle M., Chery C.
C., Vanhaecke F., Cornelis R.: J. Anal. At. Spectrom.
19,167 (2004).

Zhang J., Masaki O., Naoki F.: J. Anal. At. Spectrom.
17,730 (2002).

Ge H., Cai X. J., Tyson J. F., Uden P. C., Denoyer E.
R., Block E.: Anal. Commun. 33, 279 (1996).
Bradbury M. H., Baeyens B.: J. Contam. Hydrol. 61,
329 (2003).

Eichler S., Mestek O.: Chem. Listy 705, 24 (2011).
Funk W., Dammann V., Donnevert G., Iannelli S.:
Quality Assurance in Analytical Chemistry: Applicati-
ons in Environmental, Food, and Materials Analysis,
Biotechnology, and Medical Engineering, 2. vyd.
Wiley-VCH, Weinheim 2007.

12.
13.
14.

15.
16.

S. Eichler, M. Vosmanska, E. Hofmanova, and
O. Mestek (Department of Analytical Chemistry, Institute
of Chemical Technology, Prague): Analysis of Inorganic
Selenium Species Using HPLC and ICP-MS for Moni-
toring Mobility of Selenium in Engineering Barriers of
Stored Nuclear Waste

To prevent spreading of radioactive °Se, a decay
product of **U, engineering barriers with bentonite are
used. To predict the behaviour of ’Se, speciation of Se is
considered. The interconversions of non-radioactive Se
species were studied in aqueous suspensions of bentonite
at various pH using HPLC, ion-pair reversed-phase and
anion-exchange chromatographies as well as ICP-MS.
Some chromatographic parameters were optimized to im-
prove the separation of the species. The limit of Se detec-
tion was determined and the linearity of calibration curves
was verified. In alkaline medium, a fair amount of selenite
in contact with bentonite was oxidized to selenate within
two weeks. As the retention of selenate in the barrier is
lower than that of selenite, Se could easily spread.



