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LUHENDID

CNT — siisiniknanotorud (carbon nanotubes)

fn. CNT — funktsionaliseeritud siisiniknanotorud

SWNT - iihekordse seinaga stisiniknanotorud (single-walled carbon nanotubes)
MWNT — mitmekordsete seintega siisiniknanotorud (multi-walled carbon nanotubes)
CVD - keemiline sadestamine aurufaasist (chemical vapor deposition)

PEG — poliietiileengliikool (polyethylene glycol)

SPECT - iiksikfooton-emissioon kompuutertomograafia (single-photon emission computed
tomography)

PET - positron-emissioontomograafia (positron emission tomography)

MRT — magnetresonantstomograafia (magnetic resonance imaging — MRI)

EPR — suurendatud ldbitavuse ning peetuse efekt (enhanced permeability and retention effect)
MSDS — materjali/kemikaali ohutuskaart (material safety data sheet)

LSC — vedelikstsintsillatsioonloendamine/-loendur (liquid scincillation counting/counter)

PLI — impulsi pikkuse indeks (pulse length index)

SEM - skanneeriv elektronmikroskoop (scanning electron microscope)

FIB — fokusseeriv ioonkiir (focused ion beam)

HPGe — korge puhtusega germaanium (high purity Germanium)

GSM - gammaspektromeeter/gammaspektromeetria (gamma spectrometry)

EDS/EDX — energia hajuvusspektroskoopia (energy-dispersive (X-ray) spectrosopy)



1. Sissejuhatus

1.1 Temaatika olulisus

Nanotehnoloogia on kaasaegne teadusvaldkond, kus uuritakse osakesi, mille vahemalt iiks
pikkusdimensioonidest on suurusjirgus 1 kuni 100 nanomeetrit. Nanoosakesed on
defineeritud kui nano- voi mikromodtmetes vidiksed objektid, mis kéituvad nii fiitisikalis-

keemilistelt omadustelt kui ka keskkonnas liikumise kéigus tervikuna.[1]

Kuigi peamiselt tegeletakse osakeste voimalike kasulike kasutusalade uurimisega (nditeks
meditsiinis), on tdusnud ka probleemkiisimus nende kahjulikkuse kohta keskkonnale,
peamiselt imetajate (sh. inimeste) tervisele. Nanoosakesi ei toodeta ainult
nanotehnoloogilistes todstustes, vaid neid tekib ka looduslikult ning inimtegevuse tagajérjel,

kuid erinevate nanoosakeste toksilisuses pole endiselt iiksmeelele joutud.

1.2 To6 eesmiark

Antud uurimisvaldkond on vdga aktuaalne, kuna nanotehnoloogiad ning -t66stused kasvavad

suure kiirusega, kuid puudub iilevaade nende toodete ohtlikkusest keskkonnale.

Nanoosakeste vidiksuse tottu on neid raske visuaalselt jédlgida: optiliste mikroskoopide
toopiirkond 16peb umbes 350 nm 1dbimdoduga osakeste juures ning teised mikroskoopia
meetodid, millest tuleb tdpsemalt juttu moStmismeetodite peatiikis, katavad vaid viga viikese
ruumilise ulatuse ning on vdimelised tuvastama vaid suuri kontsentratsioone. Olukorras, kus
on vaja jdlgida nanoosakesi keskkonnas vdi materjalides lisandainete kontsentratsioonide
tasemel, on vaja kasutada iilitundlikke meetodeid. Konkurentsitult tundlikuimaks meetodiks
on nanoosakeste radiomarkeerimine, mis juhul pannakse nanoosakestele kiilge radionukliidid.
Nende poolt tekitatud ioniseerivat kiirgust on voimalik jdlgida suuremas ruumipiirkonnas,
tapsema resolutsiooniga ning viiksema ajalise lahutusega.[2] Meetodi abil on voimalik uurida

ka nanoosakeste diinaamikat elusorganismides ning nende moju elusrakkudele.

Kéesoleva bakalaureusetod eesmargiks on leida, kas siisiniknanotorude funktsionaliseeritud
derivaate on vdimalik efektiivselt radiomarkeerida, kasutades radiomarkeri mudelainena

raadiumi isotoopi Ra-226. Uurimistod kdigus leitakse markeerimist peamiselt mojutavad



keemilised ja fiilisikalised parameetrid ning maératakse markeerimise saagis. Radionukliid
Ra-226 wvaliti mudelaineks kahel pohjusel: antud materjalide detekteerimiseks sobiva
ioniseeriva kiirgustiiiibi (gammakiirgus tahketest materjalidest tuvastamiseks ning alfakiirgus

vedelikest tuvastamiseks) emiteerimine ning kerge kittesaadavuse tottu.

1.3 Autori osa toos ja too tutvustus

Bakalaureusetdd autori iilesanne on koostdos keskkonnafiiiisika ning nanostruktuuride fiiiisika
laboriga panna alus siisiniknanotorude funktsionaliseerimisele ning nende radioaktiivse

markeerimise metoodika viljatootamisele.
Autori osa tods oli:

1) planeerida ja selekteerida nanotorude radiomarkeerimismeetod arvestades
mirgistatavat materjali, olemasolevaid laboratoorseid vdimalusi ning olemasolevaid
radionukliide;

2) valmistada ette laboratoorsed tingimused katsete ldbiviimiseks;

3) viia ldbi katsetused erinevate flitisikaliste ja keemiliste tingimuste juures;

4) teostada katseproovide gammaspektromeetrilised ja vedelikstsintillatsioonmdotmised;

5) analiiiisida saadud modtetulemused ning teha jareldused meetodi rakendatavuse kohta.

Bakalaureusetoo algab {ilevaatega nanoosakestest (tdpsemalt siisiniknanotorudest: nende
stinteesist ning funktsionaliseerimisest) ning nanomeditsiinist ja -tehnoloogiast. Pérast
sissejuhatavaid valdkonna iilevaate peatiikkke on kirjas katseinformatsiooni protokollid:
modtevahendid ja —meetodid, millesse kuulub katsevahendite ja —aparatuuri Kirjeldus,
katsekorraldus ja kasutatud meetod ning tulemused ja jareldused. Kokkuvotvas peatiikis tuleb

juttu ka radiomarkeerimisega seotud eksperimentide ideedest tulevikuks.



2. Valdkonna iilevaade

2.1  Siisiniknanotorud (CNT)

Siisiniknanotorud (CNT) on silinderja nanostruktuuriga siisiniku allotroobid, mille pikkus
jaab keskmiselt mikromeetrite ning 14bimdot kuni 100 nm suurusjirku. Nanomddtmetes
stisinikuahelatest moodustunud torujat kiulist ehitust tdheldati esmakordselt 1952. aastal vene
teadlaste L.V.Raduskevitsija V.M. Lukjanovitsi poolt ldbiviidud katsetes [3]. Siiski ei
liigitatud avastatud fiibreid veel nanotorudeks ning nende uurimine kogus uuesti hoogu alles
1984. aastal, kui avastati fullereeni (Cgo) nanostruktuur [4]. Konkreetsem huvi siinteetiliste
stisiniknanotorude vastu tekkis 1991. aastal, kui Jaapani teadlane Sumio lijima avaldas
esimesena CNT teemalise artikli [5]. Paari jargneva aasta jooksul kinnitati esimesed meetodid
tihekordse seinaga (SW(C)NT) ning mitmekordsete seintega (MW(C)NT) CNT tootmiseks
[6]. Viimased moodustuvad mitmest kontsentrilisest erineva 1abimddduga iihekordse seinaga
torust, mis koosnevad siisinikuaatomitest (kokkurullitud grafeenilehtedest ehk benseeni
molekulidest moodustunud siisiniklehtedest), kusjuures individuaalsed tuubulid mojutavad

teineteist tdmbejouga 0,5 eV/nm [7].

Nanomaterjalil on van der Waalsi joudude tottu tendents moodustada puntraid ehk
aglomeraate, mistdttu omab ta reageerimiseks selle vorra vihem vaba pinda. CNT (eelkdige
puhta toodanguna — inglise keeles pristine CNT) on halvasti lahustuv koiksugustes
orgaanilistes ja vesilahustes ning on raskesti manipuleeritav [8]. Siiski on vdimalik CNT

omadusi muuta 14bi spetsiifiliste keemilliste protsesside, millest tuleb edaspidi juttu.

Veel paarkiimmend aastat tagasi vaid teadlaste poolt uuritav eksklusiivne materjal on joudnud
tanapdevaks toostuslike tootmismahtudeni. Seda eelkdige tdnu CNT erakordsele soojus- ja
elektrijuhtivusele ning mehaanilistele omadustele. Siisiniknanotorude omadused sdltuvad
suuresti nende ldbimodddust, pikkusest ning kiraalsusest ehk heksagonaalsete ahelate
moodustumise nurgast toru telje suhtes.][9] Mis puudutab tombetugevust ning
elastsuskoefitsienti, siis CNT on tugevaim ning jdigim materjal, mis on seni avastatud. Samuti
on see seni kdige suurema pikkuse ja libimdddu suhtega (132 - 10°: 1) siinteesitud materjal

maailmas [10].

CNT leiab lisaks nanotehnoloogiale, elektroonikale ja optikale kasutust ka

struktuurmaterjalide lisandina (nt. osana siisinikfiibrist valmistatud pesapallikurikates voi



autojuppides) ning tema tdhtsus ja rakendusvéimalused on iiha kiiremini suurenemas ka
nanomeditsiini ja nanoohutuse valdkondades. Siisiniknanostruktuuridest valmistatakse kdige
enam MWNT-d (2015. aastal prognoositavalt 12 300 tonni koikide kvartalite peale kokku).
SWNT tootmine on hulga vidiksem, kuna protsessiga kvaliteetse toodangu saamine on

oluliselt keerukam, kuid nad on elektroonika kasutuses efektiivsemad.[11]
2.1.1 CNT siintees CVVD meetodil

Siisiniknanotorude siinteesiks on erinevaid meetodeid, {iheks esimeseks neist S.lijima poolt
1991. aastal vilja pakutud elektrilise kaarlahendusega tahma aurustamine, mis sarnanes
fullereenide tootmisprotsessiga. Kaarlahenduse negatiivsel elektroodil hakkasid kasvama
noelataolised mitmekihilised CNT-d, mis koosnesid kahest kuni viiekiimnest kotsentrilisest
grafeenilehest. Veel kasutatakse laserablatsiooni ning kontrollitud poletamise meetodeid, kuid
vilmane neist ei paku oma lihtsusest hoolimata veel piisavalt {ihtlaste omadustega

stisiniknanotorusid.[12]

Ténapdeval koige levinum ja massilisem CNT toomismeetod on keemiline sadestamine
aurufaasist (CVD) [13]. See on keemiline protsess, mida kasutatakse suure puhtusega
materjalide tootmiseks. Selle kidigus viiakse aurudesse lahteained ehk prekursorid, mis
moodustavad reaktsioonide kéigus spetsiaalsele kataliiiitilisele alusele siinteesitavat ainet.
Protseduuri toimimise pohimotted on veel detailides selgusetud, kuid teooria pakub vélja, et

nanotorud kasvavad vertikaalselt kataliisaatoriks olevale metallile.[14]
2.1.2 CNT funktsionaliseerimine

Siisiniknanotorude funktsionaliseerimise kdigus viiakse CNT ldbi keemilistest protsessidest,
mille kdigus muutub nende struktuur, keemilised omadused ning reageerimisaktiivsus- ja
voimekus teiste ainetega. Protseduuri motivatsiooniks on tihtipeale suurendada CNT

lahustuvust, et viia teatud lahustes 1dbi edaspidiseid soovituid reaktsioone.

Peamiseid lahenemismetoodikad kvaasi-iihedimensionaalse CNT struktuuri
modifitseerimiseks saab jaotada kolme Kkategooriasse: keemiliste gruppide kovalentne
sidumine m-sidemetega konjugeeritud CNT skeletile, mittekovalentne funktsionaalmolekulide
vOi -gruppide adsorbeerimine CNT seintele ning CNT 0O0nsuse tditmine soovitud

molekulidega [8].



Kuigi siisiniknanotorud koosnevad grafeenilehtedest, pole need kunagi ideaalsed ning
sisaldavad alati vdhemalt 1-3% ulatuses defekte, mis on Suurema reageerimisvdimega kui
iilejadnud toru osa. Siia alla kdivad fullereeni-laadsed toru otsad, kiilgseinades asuvad
titipilistest kuusnurksetest struktuuridest erinevad viisnurk-seitsenurk paarid (Stone-Wales’i
defektid), sp*-hiibridiseerunud defektid ja vakantsid.[9]

Selleks, et muuta CNT iildist keemilist potentsiaali, on vdimalik 14dbi viia CNT kiilgseinte
kovalentne oksiidatiivne funktsionaliseerimine happesegudega, mis juhul tekitatakse
defektseid gruppe juurde. See protsess toimib seda efektiivsemalt, mida véiksem on toru
vilisseina raadius ehk mida suurem selle kdverus. Happed ,,16ikavad* torusid liihemaks (st.
I6huvad siisinikuahelaid), reageerivad CNT aktiivsemate piirkondadega ning tekitavad
pindmisele kihile karboksiiiilriihmad (=COOH, kus = tdhistab CNT pinda).[15][16]
Dissotsiatsiooni kdigus voib karboksiiiilrithm loovutada vesiniku jéttes alles negatiivse
laenguga =COQO" grupi. Nende rithmade abil on vdimalik siduda positiivseid (divalentseid)
joone segades funktsionaliseeritud siisiniknanotorusid vastava metalli soolaga [17].
Klassikalise kompleksi moodustamise teooria alusel (Me?* — kahevalentne metalliioon):

H* + =CO0O = =COOH;
Me** + =COO™ = Me(=CO0)" [18].

CNT pinnalaeng, mis médérab dra nende ioonvahetuse vdoimekuse, sdltub lahuse pH vairtusest.
Mida rohkem vesinikioone lahus sisaldab (mida madalam on pH), seda tdenéolisemalt jadvad
alles  karboksiililrihmad  ning  metalliioonid ei  kinnitu  funktsionaliseeritud
siisiniknanotorudele. Lahuse pH véértust, mille juures CNT pinnalaeng on vordne nulliga,
tahistatakse vastavalt pHp ning see on seda madalama vairtusega, mida enam
karboksiiiilrithmasid  siisiniknanotorud omavad (mida  funktsionaliseeritumad on
stisiniknanotorud). Kui lahus, mis sisaldab poogitavaid ioone, véheneb neutraalselt pH
védrtuselt pHo védrtusele, siis vaheneb vastavate ioonide suunitletum liikumine ning 16puks ei
toimu keemilist sidumist. Tdstes pH védrtust (ldhenedes aluselisemale keskkonnale,
viahendades vesinikioonide kontsentratsiooni) suureneb ioonide suunitletum liikumine ning

suureneb ka katioonide sidumise efektiivsus. [19]

Funktsionaliseerimise detailne protsess ning antud protseduuri mdju nanoosakestele on

endiselt viga empiiriline valdkond ning seetdttu pole veel teadlaste seas iiksmeelset selgust.



2.2 Nanomeditsiin

Nanomeditsiin on Kiiresti arenev nanotehnoloogia valdkond, milles kasutatakse nanoosakesi
erinevatel meditsiinilistel eesmarkidel: diagnoosimisel, fiiiisiliste ja patoloogiliste protsesside
jalgimisel, (kemo)teraapias ning bioloogiliste siisteemide kontrollimisel. Nanoosakeste
plisimist organismis iseloomustatakse tsirkulatsiooni poolestusajaga, millele vastab
ajavahemik alates nanoosakeste organismi viimise hetkest kuni momendini, mille jooksul
nende kontsentratsioon vereringes on véhenenud kaks korda. Loomulikku nanoosakeste
vahenemist vereringes pohjustavad imetajate puhul immuunsussiisteem, seda eriti suuremate
osakeste puhul kui 200 nm, ning neerufiltratsioon, mis eemaldab vereringest alla 10 nm
suurusjdrgus nanooskakesed. Seetdttu kasutatakse nanomeditsiinis peamiselt nanoosakesi

suurusjargus 10 kuni 200 nm.[20]

Osakeste organismis piisimise aja pikendamiseks on voimalik modifitseerida osakeste
pinnamorfoloogiat ja -koostist ehk osakesi funktsionaliseerida, mis omakorda muudab
osakeste pinnakeemiat ning vastavalt ka moju organismile. Uhe nanomeditsiinis laialdaselt
kasutusel oleva protsessina on vilja arendatud pegiileerimine, mille kdigus lisatakse
nanoosakeste pinnale orgaanilised poliietiileengliikooli (PEG) ahelad, mis voimaldab dra petta

organismi immuunsussiisteemi ning pikendada osakeste tsirkulatsiooni poolestusaega.[21]

Niit SWNT, MWNT kui ka fullereenid on nanomeditsiinis kasutusel oma eripdrase dodnsa
geomeetria tottu, mis voimaldab nende struktuuri sisse viia ravimaineid ning kasutada neid
viimaste transportooridena vajalikesse sihtkohtadesse. Nanomeditsiinis on kasutusel veel
suurel hulgal teisigi nanoosakesi, kuna rakendusvaldkondasid on palju ning osakeste
omadused on erinevad. Nii rakendatakse néiteks raudoksiidi nanoosakesi MRT kontrastainena
ning erinevat tiitipi liposoome ehk lipiididest moodustatud kerajaid osakesi ning mitselle
ravimite transportooridena. Kulla nanoosakesi rakendatakse nende biosobilikkuse ja
pinnaplasmoni resonantsi abil indutseeritud optiliste omaduste tSttu viga laialdastes
valdkondades (kuna neid saab toota erinevate struktuuridena), pooljuhtidest valmistatud

kvantpunkte kuvamismeetodites jne. [22]
2.2.1 Radiomarkeerimine

Radiomarkeerimine on protsess, mille kdigus poogitakse uuringutes kasutatavatele osakestele

keemiliste sidemete abil kiilge radioaktiivseid aatomeid voi siinteesitakse nanoosakesi, mis



sisaldavad juba tootmisest alates radioaktiivseid isotoope. Samuti véimaldab nanoosakeste
kiiritamine korge energiaga laetud osakeste vOi neutronitega toota radioaktiivseid
nanoosakesi.  Koikidel juhtudel nimetatakse radioaktiivseid komponente neis
radiomarkeriteks. [22]

Patoloogiliste protsesside ja kogumite kuvamiseks ning diagnoosimiseks kasutataksegi
radiomarkeeritud nanoosakesi, mis kogunevad kasvajatele omase suurendatud lébitavuse ning
peetuse efekti (EPR) tottu suurematesse hulkadesse. Sellisel juhul nimetatakse protsessi
nanoosakeste passiivseks suunamiseks. Aktiivse suunamise puhul kasutatakse kaheastmelist
injekteerimist erinevate nanoosakeste riithmadega, millest ihed suurendavad sihtmirgi juures
teiste nanoosakeste vastuvotlikkuse ja aglomeerumise toendosust. Radioaktiivsete aatomite
olemasolu tdttu on vdimalik vastavate osakeste koguseid hinnata iiksikfooton- voi
positronemissiooni kompuutertomograafia (SPECT ja PET) kuvamismeetodite abil.[23]

Uks tiiiipilisemaid kasutusel olevaid radiomarkereid on Cu radioaktiivne isotoop Cu-64, kuid
on ldbi viidud eksperimente ka antikehadega funktsionaliseeritud ning indium-111

radionukliidiga markeeritud SWNT-ga, mille puhul uuriti nende mdju kasvajatele [24].

2.3 Nanotoksikoloogia ja hanoohutus

Nanotoksikoloogia on teadusvaldkond, mis uurib nanoosakeste mdju organismidele ning
okoloogilisele keskkonnale iildiselt. Kuna nanoosakesed omavad suuremat eripindala
(osakeste viline pindala ruumalaiihiku kohta) kui sama keemilise koostisega suuremad
osakesed, on nende reageerimisvoime kordades suurem, milles seisnebki nende peamine
ohtlikkus.

Uusimate teooriate alusel héirivad nanoosakesed mikrotasandil bakterite ja rakkude
oksiidatiivsete stressorite ning antioksiidantide, mis kontrollivad ja reguleerivad eelmiste
to0d, omavahelist tasakaalu ehk tekitavad organismis siigavat oksiidatiivset stressi. Mdddukas
oksiidatiivne stress on Seevastu vajalik organismi Kkaitsemahhanismide kéaivitamiseks.
Okstidatiivsed stressorid toimivad iildjuhul vabade radikaalide (molekulid, mille vélisel
elektronkihil on paardumata elektron) tekitamise kaudu, mis tekitavad omakorda uusi vabasid
radikaale, suurendades molekulide reaktsioonivoimelisust. Nanoosakeste korval on tuntumad
oksiidatiivsed stressorid raskemetallid (nt. suitsu ja vingu koostises), UV- ja

mikrolainekiirgus, moned ravimid (nt. paratsetamool), ioniseeriv kiirgus jt.[25][26]
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Tuipiline meetod nanoosakeste (ja iildiselt koikvoimalike kemikaalide) tsiitotoksilisuse
médramiseks on LIVE/DEAD® test, mille puhul eksponeeritakse erinevaid rakukolooniaid
uuritavale ainele. Fikseeritud aja moddumisel moddetakse testis kasutatava mittemiirgise
abikemikaali valgusintensiivsust parast selle ergastamist teatud lainepikkustel. Kuna
elusatesse rakkudesse imendunud abiaine ergastub erineval lainepikkusel kui Kkatkise
rakumembraaniga ehk surnud rakkude vahel olles, siis on vdimalik selle protsessi abil

tuvastada elusate ja surnud rakkude suhet, mis ongi tsiitotoksilisuse maéraks.[27]

Paljudele nii looduslikult esinevatele kui ka todstuslikult toodetavatele ainetele on koostatud
standardiseeritud materjali ohutuskaardid (MSDS). Need sisaldavad endas infot vastava aine
fiitisikaliste omaduste kohta (k.a. sulamis-, keemistemperatuur jne.), keemiliste omaduste
kohta, hoiustamise ja kasutuselt kdrvaldamise kohta, kui ka toksilisuse (k.a. iganenud LD-50),

tervise mojude, vajaliku esmaabi ning vajaliku Kaitsevarustuse kohta [28].

Kuna nanomdotmetes osakeste tootmise puhul on hulganisti parameetreid, mida tuleb jilgida
ja korge tipsusega kontrollida ning mis mdjutavad seelébi ka toodangu {ihtlust, on saadav
tulem siiski iga kord unikaalne ning vdhemal voi suuremal médral heterogeenne. Kuna aga
nanoosakeste omadused soltuvad just suuresti nende mdotmetest, siis kdituvad ka
individuaalsed partiid organismis erinevalt. Seetdttu pole veel sama koostisega kuid erinevate

omadustega nanoosakeste jaoks saadud tiheselt vastuvoetavaid MSDS andmeid.

Kuna ka stisiniknanotorude siinteesi protsessis esineb moningate parameetrite fluktuatsioone,
siis nendegi puhul saadakse erinevate omadustega partiisid. Artiklid CNT toksilisuse kohta on
seetOttu suuresti vasturddkivad ning nendele mdiédratud riskilaused erinevad kahjulikust
darmiselt miirgiseni. Olenevalt CNT ahelate pikkusest voib organism nendest vabaneda
eelpool mainitud protsesside abil: immuunsussiisteemi normaalse talituse VoI
neerufiltratsiooni kaudu, kui osakeste pikkused jddvad alla 10 nm voi ile 200 nm.
Vahepealsetel pikkustel voivad siisiniknanotorud kédituda aga kui asbestikiud, kusjuures
tihekihilisi stisiniknanotorusid peetakse miirgisemaks kui mitmekihilisi

stisiniknanotorusid.[29]
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3. Mootmismetoodid

3.1  Vedelikstsintsillatsioon

Vedelikstsintillatsioonil pohinev loendamine (LSC) on standardne laboratoorne meetod, mille
abil on vdimalik detekteerida alfa- ja beetakiirgust ning madalama energiaga gammakiirgust.
Mododetavad proovid lahustatakse, emulgeeritakse voi suspendeeritakse pindaktiivses
orgaanilises ~ stsintillatsioonikokteilis, mis sisaldab nii fosforestseerivaid™ kui ka
luminestsentseerivaid lisandeid — fosfoore. Meetod pdhineb radioaktiivsel lagunemisel
vabanevast energiast tekkinud footonite loendamisel. Kuna alfa- ja beetaosakesed tekitavad
erineva intensiivsusega ja kestvusega valgusimpulsse, on neid vdimalik teineteisest
eristada.[30]

Bakalaureusetoos on antud meetodi abil uurimise all Ra-226 isotoobiga rikastatud
veeproovid, mis jdid jddkvedelikena alles radiomarkeerimise katsepartiide filtreerimisest.
Tulemuste abil tehakse selgeks Ra-226 kadu antud protsessis ning kasutatavate lahuste

aktiivsus jargnevateks katsepartiideks, kui pole kasutatud standardlahust (vt. LISA 1).

Uuritav aine emulgeeritakse kokteiliga ldbipaistvate seintega 20 ml kiivetis enam-vihem
suhtega 1:1. Seejérel suletakse kork tugevasti ning loksutatakse proovi ~2 minuti jooksul.
Ekstraheerivate kokteilide t66pohimdte seisneb uuritava organofiilse aine eraldamises vee
faasist hiidrofoobsesse stsintillatsioonikokteili faasi. Seega saab proovis Ra-226 tiitarnukliid
Rn-222 kergemini kokteilifaasi iile minna, sest Rn-222 on gaasiline aine, mis lahustub
orgaanilistes {ihendites tunduvalt paremini kui vees. Tulemusena tekib viaalis kahefaasiline

stisteem: veekiht ning stsinstillatsioonikokteili kiht.

Kuna Ra-226 kokteilikihi sisse ei ekstraheerita, saab tema aktiivsust proovis hinnata
titarnukliidide Rn-222, Po-218 ja Po-214 alfalagunemiste jérgi, mida LSC igatiihte 100%
efektiivususega moota ei suuda. Kuna osa nukliide laguneb paarikiimne mikrosekundi
jooksul, umbes sama aja jooksul, mis kulub mddteseadmel ithe impulssi to6tlemiseks, jaib
konkreetne impulss registreerimata ning seda akumuleeruvat aega nimetatakse surnud ajaks.
Mittetdielik efektiivsus tuleneb peamiselt aparaadi surnud aja ja Po-214 poolestusaja
kombinatsioonist (Po-214 poolestusaeg on 164.3(2) ps) kui ka katsespetsiifilistest

parameetritest (nt. osa gaasilisest radoonist voib ikkagi jidda veefaasi). Seetottu mdddab LSC

" Tasub tdheldada, et fosfor ei ole fosfoor. Fosforestsentsi asemel toimub selles kemoluminestsents.
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proovi teatud efektiivsusega, mis pannakse paika samades oludes valmistatud
kalibratsiooniprooviga, mille Ra-226 aktiivsus on teada. Alfaosakeste registreerimise
efektiivsus méadrab selle, et iga reaalne raadiumi alfalagunemine esitub seadmes efektiivsuse

kordse lugemite arvuna.
3.1.1 Sekulaarne tasakaal

Kui emanukliidi radioaktiivse lagunemise vaatlemise algusest on mé6dunud vahemalt seitse
titarnukliidi  poolestusaega, tekib radioaktiivses reas sekulaarne tasakaal eeldusel, et
titarnukliidide poolestusajad on tunduvalt lithemad kui emanukliidi poolestusaeg See

tahendab, et kdigi radioaktiivse rea lilkmete aktiivsused on vordsed:
Ay*Ny =2y Ny =+ = Ay~ Nipy,

kus m on radioaktiivsete elementide arv radioaktiivses reas, N,, vastava radioaktiivse

elemendi osakeste arv ning 4,,, elemendile vastav lagunemiskonstant.[31]

Sekulaarset tasakaalu tuleb kindlasti tihele panna LSC proovide mdotmisel (vt. LISA 2), kuna
vahetult pérast viaali sulgemist ning selle aktiivsuse mootmist, kui katsevedelikus olevad
radionukliidid pole joudnud veel sekulaarse tasakaaluni, ei ole vdimalik hinnata proovi
emanukliidi aktiivsust. Seetottu on radioaktiivse rea liikmete omadusi arvestades voimalik
toimida kahte moodi. Esiteks vOib proovi mddta vihemalt kolmel jérjestikusel ajal ja
lahendada katsepunkte vastava asiimptootilise eksponentfunktsiooniga, mille abil saab hinnata
10plikku aktiivsust, mille tiitarnukliid ja seega ka emanukliid peaksid sekulaarse tasakaalu
korral saavutama. Kusjuures tuleb tidheldada, et mida suuremad on katsepunktide vahelised
ajavahemikud, seda tidpsem on ka ldhendfunktsioon (samas voib ka votta rohkelt
modtepunkte). Teisalt voib dra oodata proovi sekulaarsesse tasakaalu joudmise ning seejéirel
registreerida tiitarnukliidi aktiivsuse (antud juhul vordne emanukliidi aktiivsusega), mis

vOimaldab hinnata katsevedeliku Ra-226 aktiivsust.

3.2  Gammaspektromeetria

Gammaspektromeetria (ka y-spektromeetria) uurib ergastatud aatomituumade poolt
kiiratavate y-kvantide energeetilist koostist. Kuna igat y-kiirgavat nukliidi iseloomustab talle
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ainuomane y-spekter, on gammaspektromeetriliste modtmiste abil voimalik kindlaks teha,

milliseid radionukliide ja millistes kogustes proovis esineb. [32]

Pooljuht-gammadetektorites leiab aset kolme tiilipi footoni neelamisega seotud néhtust
(kvandi energia kasvamise jarjekorras): fotoefekt, Comptoni hajumine ning elektron-postitron
paari teke (MeV suurusjargus y-kvantide olemasolul). Gammafooton voib ldbida viimased
kaks interaktsiooni (kusjuures Comptoni hajumist korduvalt) enne kui fotoefekti toimel tema
energia tdielikult neeclatakse. Tulemina saadakse diskreetne joonspekter, kus abtsissteljele
kantakse gammakvandi karakteristlik energia ning ordinaatteljele vastavate lugemite arv.
Comptoni hajumise tottu tekib spektrisse pidev energiajaotus, mis on tugevam spektri
madalama energia osas ning viheneb korgetel energiatel. Elektron-positron paari teke tekitab
spektrisse karakteristlikest fotoefekti joontest 0,511 MeV vdi 1,022 MeV vorra vdiksema

energiaga jooned. Raadiumi Ra-226 isotoobile on omane 186,21 keV energiajoon.

Piigile vastava radioaktiivse isotoobi aktiivsuse saab leida vastavalt:

N
eyt

kus N — joonealune lugemite arv pdrast fooni mahalahutamist (netopindala), y — uuritava
joone energiale vastava gammafootoni eraldumise tdendosus, t; — proovi spektri kogumise
aeg (elus aeg — live time) ning & — efektiivsus uuritavale koguenergiajoonele vastava energia

juures, mis avaldub kui:

£ = Ncal

- )
tscarRealYcal

kus N.q; — kalibratsioonispektri gammajoone netopindala, t, ., — kalibratsiooniproovi spekri
kogumise aeg (elus aeg — live time), R., — uuritava energiaga gammapiigile vastava
radionukliidi aktiivsus Kkalibratsiooniproovis (Bqg) ning y.,; — Vastava energiaga

gammmakvanti emiteerimise tdendosus.[32]

Bakalaureuset6os on antud meetodi abil uurimise all Ra-226 isotoobiga poogitud fn. CNT (vt
LISA 3), mis paigutatakse filtermaterjalile ning see omakorda suletava kaaluklaasi, mis
asetatakse modtmisteks detektori aktiivsele pinnale. Protseduuri kdigus jélgitakse, et uuritav

materjal jadks voimalikult detektori siimmeetriatelje 1dhedale.
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3.3  Skaneeriv elektronmikroskoop

Skaneeriv elektronmikroskoop (SEM) on iilikorge lahutusega mikroskoop, mis loob ruumilise
kujutise uuritavat proovi suure energiaga (korgpingelise) elektronkiire abil skaneerides.
Seadeldis registreerib ning analiilisib elastsete ja mitteelastsete interaktsioonide kéaigus
proovilt hajunud sekundaarelektrone, Augeri elektrone, proovist kiiratud rontgenkvante,
katoodluminestsentsi ning muid karakteristlikke parameetreid. SEM on iiks mitmekesisemaid
ja laialdasemalt kasutatavaid kuvamisinstrumente pinna mikrostruktuuri uurimiseks, kuna
voimaldab saada informatsiooni vaadeldava pinna keemilisest koostisest, topograafiast,

elektrijuhtivusest, kristallograafilisest {ilesehitusest ning teistest omadustest.[33]
3.3.1 Fokusseeritud ioonkiire meetod

Fokusseeritud ioonkiire meetodil (FIB) pdhinev mikroskoop meenutab oma t66pohimattelt
SEM-i, kuid kasutab elektronide voo asemel kuni 5 nm 1abimddduga fokusseeritud (tiitipiliselt
galliumi) ioonidest koosnevat skaneerivat kiirt. Kaasaegsetes korglahutusega mikroskoopides
on voimalik kasutada SEM ja FIB meetodeid eraldi voi paralleelselt iihes siisteemis. Kuna
FIB vdimaldab proovidele téppissadestamist ning ka nende téppisfreesimist, siis mdlema
metoodika liheaegne kasutamine vdimaldab FIB sambaga suunatud kiire abil siivendada

proovi soovitud siigavusele ning uurida seda piirkonda SEM samba elektronkiirega.[34]

Bakalaureuset66s on SEM+FIB meetodi abil saadud pildid erinevatest katsepartiidest (vt.
LISA 4). Samuti kasutatakse nende abil mdddetud rontgenkiirgust EDS analiiiisi

teostamiseks.
3.3.2 Energia hajuvusspektroskoopia

Energia hajuvusspektroskoopia (EDS) on keemilise analiiiisi meetod, mis voimaldab miérata
enamike keemiliste elementide kontsentratsiooni uuritavas proovis [35]. See pohineb uuritava
proovi rontgenkiirguse kvantide energeetilise jaotuse analiiiisil. Uurimiseks vajalikud
kiirgusfootonid tekivad proovi suure energiaga elektronkiirega pommitades, kui elektronid
166vad mitteelastsel interaktsioonil aatomi sisekihist vélja K-kihi elektroni. Seejérel tdidab
vakantsi vilimise Kkihi (nt. L-kihi) elektron, emiteerides elemendile iseloomuliku

energiakvandi. Kuna iga keemilise elemendi rontgenfooton omab kihtide erinevate
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ionisatsioonienergiate vahe tottu Kkarakteristlikku energiat (lainepikkust/sagedust), on
voimalik proovis vastava elemendi olemasolu detekteerida. Kontsentratsiooni méaramiseks
uurimise all olevas proovis integreeritakse piigialune pindala, mis on méadratud vastavale

elemendile iseloomuliku kvandi energiatasemel registreeritud lugemite arvuga.

Bakalaureusetods on antud meetodi abil uurimise all nii fn. CNT kui ka selle ioonidega
poogitud derivaadid. EDS voimaldab lisaks elementkoostisele hinnata ka siisiniknanotorude

funktsionaliseerituse astet ning ioonide pookimise efektiivsust (saagist).
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4.

4.1

Materjal ja metoodika

Funktsionaliseeritud CNT (fn. CNT)

Antud bakalaureusetdods kasutati nanostruktuuride fiitisika laboris CVD meetodil siinteesitud

MWCNT-d. Materjal on 98% puhtusega ja sisaldab vdhesemal méaéral alumiiniumoksiidi,

naatriumit ja koobaltit (antud materjalid on kontrollitud Ra-226 puhtuse suhtes). Torud

koosnevad keskmiselt 10 kuni 30 kihist, nende pikkused on 30 kuni 200 mikromeetri

suurusjirgus ning 1labimdddud 7 kuni 25 nanomeetrit (vt. LISA 4, pilt 6).

Antud MWNT funktsionaliseeriti kuumutatud happevannides, kusjuures kasutati mitmes

partiis nii 68% conts. lammastikhapet (HNO3), 93,6% kuni 95,6% conts. vddvelhapet (H,SO,)

kui ka nende kahe segu erinevate osakaalude juures.

MWNT funktsionaliseerimisprotsess koosneb jargmistest etappidest:

1)
2)

3)
4)

5)

6)

7)

kaalutakse tiihi klaasist iimarkolb;

aglomereerunud siisiniknanotorude tiikk pannakse anumasse ning kaalutakse uuesti
(nende kaal vdetakse koos iimarkolviga, kuna raskem ese vdimaldab saada
stabiilsemat (kuigi vihemtédpsemat) nditu);

automaatpipetiga pipeteeritakse timarkolbi vajalikud happed;

timarkolb langetatakse statiivi abil eelnevalt stabiilse temperatuurini kuumutatud
toidudliga tdidetud potti nii, et kolvis oleva lahuse nivoo oleks allpool dli taset;
timarkolvi peale asetatakse pideva kiilma veevooluga jahutatav kondensaator, et
vihendada happelahuse kadusid aurumisel;

kolbi kuumutatakse vastavalt ettendhtud katseajale ja temperatuurile (mida moddeti
voimaluse korral vdhemalt 5-minutiliste intervallide jdrelt) ning vOetakse seejdrel
potist vdlja (vt. nt. Graafik 4.1.1);

MWNT filtreeritakse osade kaupa ldbi 0,45 pm poorsusega telfonfiltri (vastupidav
happelisele keskkonnale) kasutades 50 kuni 200 mbar suurust rohuvahet ning pestakse
veel korduvalt destilleeritud veega (u. 50 kuni 250 ml), mis jdrel kraabitakse MWNT

filtrilt kaaluklaasi (protsessi korratakse olenevalt siisiniknanotorude hulgast).
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Parast funktsionaliseerimisprotseduuri asetatakse kaaluklaas kuivatuskappi umbes 60 kuni 70
kraadi juurde ning lastakse madalal ventilatsioonitasemel kuivada kuni tunni jagu. Seejérel on
voimalik uuesti kaaluda MWNT massi (kaaludes eelnevalt anumat, kuhu funktsionaliseeritud

nanotorud pandi), saades selle abil teada funktsionaliseerimisel tekkinud massikaod.

Fn. CNT protsessi temperatuuri s6ltuvus ajas
110y T T T
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Graafik 4.1.1. Fn. CNT-1V ja fn. CNT-V funktsionaliseerimisprotsessi temperatuuri séltuvus ajast.

Eelpool kirjeldatud protseduur viidi tdielikult 1dbi tdmbekapis (vt. Pilt 4.1.1). Kaalumisi tehti
vOimaluse korral igal sammul, kus katsevahendi kaal vois vordlemisi palju muutuda.
Toidudliga tdidetud potti kuumutati Thermolyne’i Cimarec 3 magnetsegajal, mistottu kasutati
lisaks temperatuurikontrollile ka magnetsegundamise voimalust, pannes magnetpulga poti
pohja ning kasutades aeglasemaid segundamise tasemeid. Kuigi siisiniknanotorud asetati
timarkolbi aglomereerunud tiikina, lagunes see protsessi kdigus (esimese tunni jooksul)

suspensiooniks (vt. Pilt 4.1.2).
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Pilt 4.1.1. Funktsionaliseerimise protseduuri korraldus. Pilt 4.1.2. CNT suspensioon happelahuses.

Kokku korraldati viis funktsionaliseerimise katsepartiid, mida margistatakse rooma
numbritega — vastavalt fn. CNT-1 (vt. LISA 4, pilt 1 ja pilt 2), fn. CNT-II jne. Kuigi
funktsionaliseeritud  siisiniknanotorude  katsepartiild  polnud  koik  edaspidisteks
eksperimentideks  kasutuskdlblikud, maérgistan késitletavad baariumi  ja  raadiumi
pookimispartiid ikkagi vastavalt fn. CNT katse numbrile. Katsetingimuste valimisel sai
jalgitud artiklites védlja pakutud parameetreid: hapete segu koostist ja osakaalusid ning
kuumutamistemperatuuri ja —aega [16][36][37][38]. Siisiniknanotorude funktsionaliseerituse
astet hinnati hapniku aatomsuhtega proovis, tdpsemalt hapniku aatomsuhte ja siisiniku
aatomsuhte jagatisega eeldades, et hapnik on kovalentselt seotud torude seintele. Suurem
hapniku ja siisiniku omavaheline suhe viitab suuremale funktsionaliseerimisméérale.
Aatomsuhted on leitud EDS meetodil mdddetud juhuslikust kolmest kuni viiest katsepunktist
saadud keemilise koostise informatsiooni aritmeetilise keskmistamise teel (vt. Tabel 5.1.1).
Fiiiisika Instituudis on SEM+FIB uuringuteks kasutusel mdlema sambaga elektronmikroskoop

Helios nanolab 600.
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Bakalaureuset66 raames poogiti funktsionaliseeritud CNT kiilge nii baariumi (Ba-137) kui ka

raadiumi (Ra-226 isotoop) ioone.

4.2  Baariumiiooniga poogitud fn. CNT

Baariumi  pookimise efektiivsust uuritakse funktsionaliseeritud CNT  segamisel
baariumkloriidi (BaCl,) lahuses, sest vastavat soola sisaldab ka raadiumi standardlahus (vt.
LISA 1). Kuna kloriididel on paljudes lahustes (k.a. vees) suur lahustuvus, dissotsieeruvad
need keskkonnas negatiivseteks kloori ioonideks ning positiivseteks metalliioonideks, mis
omakorda saavad iihineda karboksiiiilriihmadega. Kuna nii baarium kui ka raadium kéituvad
keemiliselt sarnaselt (ja on molemad kasutusel kloriididena) ning kuna on teada
raadiumiioonide suhe baariumiioonidesse standardlahuses (u. 1:100 000 ehk ngq /5, = 107°),

saab teha teoreetilisi hinnanguid kui efektiivne v3iks olla Ra-226 kiilgepookimine.

Baariumkloriidi lahus saadi 99,5% puhtusastmega BaCl, - 2H, 0 hiidraatkristalli lahustamisel
destilleeritud vees, mistdttu tuli soovitud molaarse kontsentratsiooniga lahuse valmistamisel

arvestada sellega, et 85,25% kristallist moodustas baariumkloriid ning iilejadnud osa vesi.

Esimese katsepartii puhul segati osa (u. kolmandik) fn. CNT-I partiist 1,13(2) mol/l
kontsentratsiooniga BaCl, lahusega. Kuigi seondumine peaks toimuma esimeste minutite
jooksul, segati nanotorusid lahuses kindluse mottes 30 minuti jooksul ning 16huti selle kdigus
klaaspulga abil CNT aglomeraate viiksemateks tiikkkideks, et saavutada suuremat
reaktsioonipinda. Parast segamist filtreeriti fn. CNT-I-Ba vaakumfiltratsiooni abil 1abi
paberfiltri ning pesti korduvalt ldbi destilleeritud veega, et vdhendada nanotorudega

seondumata baariumkloriidi kristallide hulka proovis (vt. LISA 4, pilt 4).

EDS analiiiis néitas, et lisaks baariumile jdi isegi hoolikal puhastamisel endiselt fn. CNT-I-Ba
proovi kloori. Eeldades, et Cl kuulub BaCl, koostisesse ega ole proovi sattunud mdnest muust

allikast, saab arvutusliku stohhiomeetrilise analiiisi kaudu hinnata seotud baariumi hulka:

— Z?=1(773a_0;577€l)

nBao - n ’
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kus npq, — reaalselt fn. CNT-ga seotud baariumi aatomite osakaal proovis, nz, — EDS pdhjal

fn. CNT-ga seotud baariumi osakaal, n,; — EDS-ga moddetud kloori osakaal proovis ning n —
katsepunktide arv. Antud valem toimib ka teiste kahevalentsete kloriidide puhul ning annab

vastuse Kka siis, kui EDS ei tuvasta proovist kloriidi. Kindlasti tuleb kasutada suhteid aatomite

jargi, kuna baariumi ja kloori molaarmassid erinevad suuresti (Mg, = 137,33% ning

M = 35,45 %).[39] Massisuhete kasutamiseks tuleb kumbki aatomisuhe 14bi korrutada

vastava elemendi molaarmassiga ning 10plikult saadud tulemus Il&bi jagada baariumi
molaarmassiga. Kuna lisaks EDS médramatusele lisandub siinkohal stohhiomeetriliseks
analiiiisiks tehtud eelduste madramatus, on arvutatud tulemused selle vorra ebatdpsemad kui

katsepunktidest saadud andmed.

4.3 Ra-226 isotoobiga poogitud fn. CNT

Enne fn. CNT markeerimist Ra-226 isotoobiga oli vaja luua vastavast sertifitseeritud Ra-226
standardlahusest (lahuse tiiiip EB75, tootja Eurostandard) lahjendus (vt. LISA 1). [40]

Kasutades eelnevalt teadaolevaid andmeid, on voimalik hinnata Ra-226 massi, mis voiks fn.

CNT kiilge jaada (eeldades neutraalset pH véértust nagu baariumiga segamise puhul):

m — M - : (MRa)
Rateor — NBagmass CNT 77Ra/B’a Mgy’

Kus mpgg,, . — teoreetiliselt fn. CNT kiilge seotav Ra-226 mass, ngq,. . — baariumi
pookimiskatsetest saadud Ba massisuhe, mq yr — pookimiseks kasutatav siisiniknanotorude
mass, Mg, — Ra-226 molaarmass, 7ng,/p, — raadiumiioonide suhe baariumiioonidesse

standardlahuses ning Mg, — baariumi molaarmass.

Samuti on voimalik samade tingimuste juures hinnata Ra-226 voimalikku maksimaalset fn.

CNT kiilge poogitavat aktiivsust:

_ MRateor
RRateor_ Mga NA ARai
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Kus Rgq,,,, — teoreetiliselt fn. CNT kiilge seotav Ra-226 aktiivsus, N, — Avogadro arv ning

Ara — Ra-226 lagunemiskonstant.

Veel saab hinnata standardlahuse minimaalset kogust, mis vastaks eelnevalt arvutatud Ra-226

maksimaalselt voimalikule poogitavale kogusele:

m — RRateor
STteor

kus mgr,, — standardlahuse minimaalne mass vajalikuks teoreetiliselt maksimaalseks Ra-226

koguse sidumiseks ning A, — standardlahuse aktiivsuse kontsentratsioon.

Tuleb tiheldada, et arvutatav maksimaalne seotav Ra-226 mass mgg,, . Ning aktiivsus Ry,
on ekstremaalsed ainult nendes tingimustes, mis vastavad eelnevalt baariumiga tehtud
pookimisefektiivsuse katsetuste fn. CNT partiidele ning vastavad arvutused on vdorreldavad

vaid sama standardlahuse kasutamise puhul.

Kuna EDS ei suuda raadiumi viikse koguse tottu (mgq,,,, /Mcyr massisuhe jaéb suurusjirku
1:10%) Ra-226 sisaldust uuritavas proovis ei massi- ega aatomisuhte jirgi leida, siis reaalset
saagiseprotsenti ehk kiilgejddmise efektiivsust tuleb hinnata aktiivsuse jargi ning see avaldub

vastavalt:

moddetud proovi aktiivsus RenT

Nra = kasutatud radioaktiivse lahuse aktiivsus Righus

Proovis sisalduv Ra-226 mass avaldub vastavalt: mg, = (Mgg226/R) * Renry KUS Mpgose —

Ra-226 mass standardlahuses ning R — standardlahuse aktiivsus (vt. LISA 1).

Eksperimendis on kasutusel kaks erinevat gammaspektromeetrit (GSM). Esimeseks neist on
korge lahutusvoimega HPGe gammaspektromeeter GEM-35200 (EG&G Ortec), mille
ilipuhtast germaaniumist pooljuhtkristall on koaksiaalse geomeetriaga. Teiseks kasutatakse
HPGe gammaspektromeetrit BSI GPD-50400 (Baltic Scinetific Instruments), mis erineb
eelmisest detektori planaarse geomeetria poolest. Seetdttu on teine gammaspektromeeter kiill
esimesest korgemate energiate puhul viiksema tundlikkusega, kuid vdimaldab erinevalt
koaksiaalse detektoriga GSM-st efektiivsemalt registreerida radioaktiivseid isotoope

madalamas energiapiirkonnas.
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Miira registreerimise vidhendamiseks on gammadetektorid paigutatud 10 cm paksusega
pliitellistest varjestuskambrisse, mis on seestpoolt vooderdatud 0,2 cm paksuse vasekihiga, et
valtida gammafootonite neeldumisel pliis tekkida vdivat karakteristlikku rontgenkiirgust.
Lisaks sellele jahutatakse detektori kristalli vedela ldmmastikuga, et viltida termilist miira.
Spektrite esialgne analiiis toimub mootearvutis spektromeetri juhtimise tarkvarapaketi
MAESTRO-WIN abil. Mdlema detektori puhul teostatakse tipsem spektrite tootlemine ning

analiiiis programmiga GammaVision (Ortec).

Katsepartiisid moddeti gammaspektromeetritel suletud klaasanumas, paigutades nii proovi kui
ka anuma voimalikult detektori keskele. Kuna tegu oli mittestandardse geomeetriaga
modtealusega, tuli valmistada kalibratsiooniproov, mille pdhjal oleks vdimalik erinevatesse
modtekanalitesse  kogutud lugemid viia vastavusse geomeetriale iseloomuliku
gammafootonite neeldumise efektiivsusega. Selleks kasutati 20 kuni 25 mm labimdoduga
paberfiltrit, millele kanti 24,74(13) Bg Ra-226 standardlahust, asetati mooteklaasi keskele
ning tehti vajalikud standardmodtmised molema gammaspektromeetriga. Jirgnevalt
moddetud spektrid kalibreeriti kdik kalibratsiooniproovi Ra-226 186,21 keV joone jirgi,
mistottu lihtsustuvad aktiivsuse leidmise valem ja méddramatus kujule, kus gammakvantide

emiteerimise tdendosusi enam arvestama ei pea (lugedes loendusaja midramatuse tiihiseks):

R — N'tscal'Rcal
ts'Neal

tscqr Real 2 —N-ts, . 1'Real 2
UCR (et Uy )+ (S Ungy )+
— s'Nca s'Nca
( ) +(M'U )2
teN Rcal
sNcal

Aktiivsuse kontsentratsioon ning selle miadramatus avalduvad sel juhul vastavalt:

A _ N'tscal'Rcal

- 1
ts'Neqrment

2 2
tscal'Rcal —N-ts l'Rcal
—cat " . ——cat - .
(ts'Ncal'mCNT N + ts'Ncalz'mCNT Neal +
U(A) = :
. U )2
Real

—N-t ‘R
L+ (M'Um)z +(

ts"Ncarment?

Netseq

ts'Near'menT
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kus Uy ja Uy, oOn vastavalt GammaVisioni poolt arvutatavad médramatused joonealuse
netopindala jaoks nii uuritavale kui ka kalibratsiooniproovile, R.,; = 24,74 Bq kalibratsiooni
aktiivsus, tema mddramatus Ug_ = 0,13 Bq ning U, = 0,88 mg kasutatud analiiitilise
kaalu liitma4ramatus (k = 1). Ulejéinud tihistused on kirjeldatud peatiikis 3.2. Esimese ja
neljanda partii mootmiseks kasutati koaksiaalse detektoriga gammaspektromeetrit, jirgnevate

puhul planaarse detektoriga gammaspektromeetrit, kui pole teisiti mainitud (vt. LISA 3).

Ra-226 standardlahuse ja fn. CNT kokkusegamisel jéi pdrast filtratsiooni alles jadkvedelik,
millelt vOis oodata vihenenud Ra-226 aktiivsust, kuna hiipoteesi jirgi jddb osa raadiumi
molekulidest siisiniknanotorude kiilge. Seetdttu sai pdrast vastavaid pookimispartiisid tehtud
LSC proovid nii enne kui ka pirast Ra-226 sidumist, mille abil oleks vdimalik hinnata nii
aktiivsuse vdhenemist vorreldes pookimise alguses voetud standardlahusega, aktiivsust, mis

vois jddda CNT kiilge kui ka iildist Ra-226 kadu protsessi kdigus.

Keskkonnafiiiisika laboris kasutatakse vedelikstsintillatsioonmddtmisteks Hidex’i Triathler
LSC (Multilabel Tester) aparaati ning ekstraheerivaks stsintillatsioonikokteiliks Betaplate
Scint’i (tootja PerkinElmer). Andmete arvutisse laadimiseks kasutatakse programme Commfil

ja Microsoft Excel.
Modtmised koosnevad jargmistest etappidest:

1) vedelikuprooviga viaal asetatakse vedelikstsintillaatorisse;

2) Triathleri juhtmeniiiist valitakse mdotereziimiks 222Rn;

3) PLI (Pulse Length Index) vaartuseks sisestatakse 500, mis médrab dra kanali taseme
1024-st, mille jargi eristatakse alfa- ja beetakiirguse lugemid;

4) sisestatakse sobiv mdoteaeg (jargnevate mootmiste puhul 10 v4i 20 minutit),

5) alustatakse moGtmist;

6) mootmise 10ppedes laaditakse arvutisse alfa- ja beetaspektrid ning 2D-plot;

7) analiilisitakse tulemusi programmides Microsoft Excel ning Mathcad ja tehakse
hinnanguid. Antud mdotmistes oli alfaosakeste registreerimise efektiivsus

£ = 2,764(48) (vt. LISA 2) [41].
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5. Eksperimendid ja tulemused

Bakalaureusetod raames viidi 1dbi kolm suuremat katseseeriat: siisiniknanotorude
funktsionaliseerimine, nende pookimine baariumiga ning Ra-226 isotoobiga. Koik jargnevad
arvutatud tulemused ning teoreetilised suurused, mille jaoks on leitud modtemédramatused,

on esitatud standardméédramatuse (k = 1) tasemel, kui pole mirgitud teisiti.

5.1 Funktsionaliseeritud CNT (fn. CNT)

Tabel 5.1.1. Funktsionaliseeritud CNT katsepartiide tabel.

partii nimetus fn. CNT-I fn. CNT-I1 fn. CNT-11 fn. CNT-1V fn. CNT-V
CNT algmass ~27,7mg ~11mg ~9mg ~10 mg ~10 mg
HNO, ~17,5ml ~3ml ~8 ml ~8 ml ~8 ml
H,SO, - ~12 ml ~4 ml ~4 ml ~4 ml
HNO;: H,SO, - 1:3 2:1 2:1 2:1
] 88 kuni 99 85 kuni 108 75 kuni 95 94 kuni 105 keskmiselt 105
Temp. vahemik . ) . ) .
kraadi kraadi kraadi kraadi kraadi
Kuumutusaeg ~4,5h ~4 h ~4 h ~4 h ~4 h
Hapnik (O) 6,9(7) % - 10,8(4) % 8,8(1,2) % 8,4(1,4) %
Siisinik (C) 91,2(7) % - 86,4(9) % 90,9(1,2) % 76,6(2,9) %
o:C 7,6(7) % - 12,5(5) % 9,7(1,3) % 11,3(1,9) %

Pérast kogu protseduuri fn. CNT-I partiiga, oli sellest alles 25,9(3,5) mg siisiniknanotorudest,
seega polnud massikaod eriti suured. Esimese katsepartii (fn. CNT-I) puhul tuleb tdheldada, et
viimased MWNT osad said lahusest vélja filtreeritud 6,5 tundi pirast kuumutamise algust.
Jargnevates katsepartiides voOttis samuti filtreerimisprotsess pérast kuumutamise 10ppu
vahemalt tunni jagu aega. Vadvelhappe oksiidatiivne moju siisiniknanotorudele fn. CNT-II
partiis osutus mitmeid kordi suuremaks kui limmastikhappe moju. Kuumutamisprotseduuri
16puks oli algselt ldbipaistev happesegu muutunud siisiniku lagundamisel tumedaks ning
labipaistmatuks dispersiooniks ning filtreerimisel 3 pieva parast kuumutamise 10ppu ei jaidnud
SEM+FIB uuringuteks piisavalt materjali. Seetdttu puudub ka informatsioon selle partii

keemilise koostise kohta (vt. Tabel 5.1.1). Uks osa fn. CNT-III proovist kasutati fira baariumi
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sidumise katseteks, teine osa ldks nanolaboris filtreerimisel kaotsi, kuna kasutati liiga suure
poorsusega paberfiltrit, kust polnud mehaaniliselt vdoimalik nanotorusid enam SEM+FIB
uuringuteks kétte saada. Viies katsepartii sisaldas endas ka vodrlisanditest rdni ning
kaltsiumit, mis voisid sinna sattuda proovi korduval intensiivsel keemilisel (happelahusega
puhastamisel) ja fiiiisikalisel (tsentrifuugumisel) to6tlemisel klaasanumas. Vastavad aatomid

voivad pdrit olla anuma seina materjalist.

5.2  Baariumiiooniga poogitud fn. CNT

Suurendamaks baariumi sidumiseks vajalikku fn. CNT reaktsioonipinda ning proovi puhtust
(vahendamaks kloori ehk lahtiste soolaosakeste osakaalu), voeti edaspidistes katsetes (pérast
fn. CNT-I-Ba ja CNT-I-Ra partiid) kasutusele ultrahelisegundamine ning tsentrifugeerimine.
Meetodite ldbiviimiseks paigutati fn. CNT ning lahja BaCl, lahus (edaspidistes katsetes Ra-
226 standardlahus) tsentrifuugiviaali ning lasti suletud viaalil ultrahelivannis seguneda 15
minuti jooksul iihtlasel ultraheli reziimil. Protsessi 10puks tekkis viaali iihtlane suspensioon,
mida tsentrifugeeriti 15 minutit 6000 G juures. Parast tsentrifuugimist eemaldati viaalist
tileliigne lahus, kraabiti seinalt kogu proov (osa sellest jdi seina kiilge kinni) ning pandi
kuivatuskappi 70 kuni 80 kraadi juurde pooleks tunniks kuivama. Lisameetodite
kasutuselevott suurendas baariumi sidumisefektiivsust, mida tdestavad ka EDS analiiiisi
andmed (vt. Tabel 5.2.1). Suhete méadramatused on leitud katsepunktide statistilise

maidramatuse kaudu.

Tabel 5.2.1. Fn. CNT-ga seotud baarium.

partii nimetus fn. CNT-1-Ba fn. CNT-111-Ba fn. CNT-V-Ba
O: C (vt. ptk. 5.1) 7,6(7) % 12,5(5) % 11,3(1,9) %
BaCl, kontsentratsioon 1,13(2) mol/l 0,82(2) mol/l 0,76(2) mol/l
aatomsuhe 0,23% (stoh.) 0,80(13)% 2,1(5)%
massisuhe 4,42% (stoh.) 7,8(1,1)% 12,9(3,0)%
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5.3 Ra-226 isotoobiga poogitud fn. CNT

Esimese radiomarkeerimise partii puhul kasutati kergelt lahjendatud standardlahust, viienda
partii puhul hulgaliselt rohkem lahjendatud standardlahust. Neljanda katsepartii puhul kasutati

esimesest katsetusest iile jaidnud jadkvedelikku, millesse oli stabilisaatorina lisatud HNO3.

Tabel 5.3.1. Happevannides funktsionaliseeritud siisiniknanotorudega seotud Ra-226.

partii nimetus

fn. CNT-I-Ra

fn. CNT-111-Ra

fn. CNT-V-Ra

CNT proovi mass (parast

7 mg (5,50(88) mg)

17 mg (4,00(88) mg)

8 mg (8,00(88) mg)

pookimist)
0: C (vt. ptk. 5.1) 7,6(7) % 12,5(5) % 11,3(1,9) %
Ba aatomsuhe (vt. ptk. ~0.23% (stoh.) 0.80(13)% 21(5)%
5.2)
MRateor ~5,1ng ~17ng ~21,9 ng
Rateor ~186 Bq ~620 Bq ~800 Bq
Teoreetiline eriaktiivsus
~33,2 Bg/mg ~155 Bg/mg ~100 Bg/mg
RRateor/ Mmcent
Ra-226 lahuse aktiivsus
825(5) Bq 170,5(7) Bq 389(2) Bq
enne
pH ca. 2 kuni 3 ca. O kuni 1 ca. 6 kuni 7
fn. CNT-le seotud Ra-
N 2,97(44) Bq 0,24(26) Bq 278,0(5,2) Bq
226 aktiivsus
NMRa 0,36(6) % ~0 71,5(1,4) %

Seotud eriaktiivsus

0,53(12) Bg/mg

0,06(8) Ba/mg

34,7(2,9) Ba/mg

Ra-226 lahuse aktiivsus

pérast

742(3) Bg

157,1(1,4) Bq

8,4(3) Bq

Ra-226 lahuse kaod
(suhe esialgsesse Ra-226

lahusesse)

~74 Bq (~9 %)

~13,3 Bq (~7,8 %)

~102 Bq (~26 %)

Kuigi esimest fn. CNT Ra-226 isotoobiga seotud proovi sai 1dbi pestud ~200 ml destilleeritud

veega, voib ikkagi fn. CNT-I-Ba analoogia pdhjal teha oletusi, et katsepartiisse on jddnud
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lahtisel kujul raadiumkloriidi, mida on paraku vdimatu kasutatavate modtemeetoditega

eristada (vt. Tabel 5.3.1).

Gammaspektroskoopia abil said tehtud modtmised, mis aitavad hinnata, milline on Ra-226
suhteline kadu filtrisse (vt. LISA 3). Uldine Ra-226 kadu on leitud esialgse Ra-226 lahuse
aktiivsusest funktsionaliseeritud siisiniknanotorudele seotud aktiivsuse ning vajaduse korral
ka filtrile jadnud aktiivsuse mahalahutamisel. Katsepartiide eriaktiivsused seati vastavusse
pédrast pookimist alles jidnud CNT massiga. Kuna mgg,  ja Rgq,,, Puhul on tegu vaid

hinnangutega, ei ole vastavatele suurustele madramatusi leitud (vt. Tabel 5.3.1).

Fn. CNT-V-Ra partii puhul vois gammaspektris tdheldada ka tugevat Pb-210 joont, mis on
tiks raadiumi tiitarnukliididest ja parineb Ra-226 standardlahusest, sest Pb-210 poolestusaja
(~22,26 aastat) jirgi ei ole vOimalik, et see funktsionaliseerimise protsessist sisse kasvanud
oleks. Protseduuri kidigus kasutatud filtri aktiivsuseks mdddeti 0,66(9) Bq, mistdttu Ra-226
kadu sellesse on tithine. Kuna LISA 3 jargi voib fn. CNT-V-Ra partii kohta leida kolm

erinevat modtetulemust, sai neist valitud véikseima madramatusega modtepartii.
5.3.1 Lahuse pH moju saagisele

Kolmanda fn. CNT Kkatsepartii puhul ei suudetud moota aktiivsust ei proovis ega ka filtril,
mida kinnitab médramatuse suurusjirgus tulemus — pdhjuseks kasutatud raadiumilahuse
(tilejaak fn. CNT-1-Ra partiist) liigne happelisus (pH véirtus, méaératud indikaatorpaberiga, jdi
nulli ja tihe {mbrusesse), mistottu happe vabad prootonid takistasid raadiumil
karbokstitilrithmade kiilge jddmist. On ilmselge, et antud pH viairtus on alla pHp véértuse ning
sidumisefektiivsuse tostmiseks tuleks keskkonna pH viirtust tdsta. Samuti jdi Ra-226
aktiivsus alla méadramispiiri piirituse proovis, millega pesti korduvalt anuma seinasid, milles
lahus ja CNT kokku segati.

Uurimaks keskkonna pH moju katioonide sidumisefektiivsusele, korraldati nanolabori poolt
SO; rithmadega funktsionaliseeritud siisiniknanotorude partiiga (fn. CNT-SO3) eksperiment
(uute rithmadega katsepartii valiti, kuna eelnev materjal sai otsa). Selle kdigus prooviti
stisiniknanotorudega siduda Ra-226 isotoopi kasutades kahte vordset hulka standardlahust
ning sama seondamismeetodit, kuid lisades iihele neist booraksit (fn. CNT-SO3-Ra-B), mis
tostis lahuse keskkonna pH véadrtust. Booraks (keemiline nimetus naatriumtetraboraat —

Na;B407) on laialt kasutatav booritihend, rakenduslikult tdhtsaim boraat, mis tdstab lahuse pH
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védrtust kuni umbes liheksani. Sulfiitriihmadega funktsionaliseeritud siisiniknanotorudel oli
hapniku aatomsuhe 32,4(7,3) protsenti ja siisiniku aatomsuhe 64,4(7,3) protsenti, seega
hapniku suhe siisinikku oli 50,3(12,7) protsenti, mis teeb sellest korgelt funktsionaliseeritud
katsematerjali partii. Gammaspektroskoopilised analiiiisid, mis juhul pandi modddetavad
proovid puhastele filtritele néitasid, et booraksiga toodeldud fn. CNT sidus maérgatavalt
rohkem raadiumit (vt. Tabel 5.3.2).

Mbolemad katsepartiid filtreeriti 1abi sama teflonfiltri, mille aktiivsuseks mdodeti 3,31(13) Bq,
mis teeb selle aktiivsuse vorreldavaks ilma booraksita katsepartiiga. Tulemustest on niha, et
sarnastes tingimustes sidus booraksiga tehtud partii ligi 30 korda rohkem Ra-226 kui kergelt

happelises keskkonnas segatud proov.

Tabel 5.3.2. SO; rithmadega funktsionaliseeritud siisiniknanotorudega seotud Ra-226.

partii nimetus fn. CNT-SO3-Ra fn. CNT-SO3-Ra-B

CNT proovi mass

(pérast pookimist)

1,4(9) mg

T

3mg

Ra-226 lahuse

aktiivsus enne

489,9(2,5) B

477,3(2,4) Bg

pH ca. 2 kuni 3 ca. 7 kuni 9
fn. CNT-le seotud
Ra-226 aktiivsus 3,32(34) Bq 99,5(3,8) Bq
NRa ~0,7% ~20,9 %
Seotud eriaktiivsus 2,32(6) Bg/mg ~33 Bag/mg
Ra-226 lahuse
367,7(1) Bq 318,2(1) Bq

aktiivsus parast

Ra-226 lahuse kaod
(suhe esialgsesse Ra-
226 lahusesse)

~120 Bq (~24,5%)

~60 Bq (~12,6%)

" Proov lukustus klaasanumasse, mille kattesaamiseks tuli anum purustada. Proovi peale jaid mikroskoopilised
klaasikillud, mis ei mojutanud kill gammamd&dtmisi, kuid mass on antud hinnanguliselt. Seetdttu on
katsepartiide vordlemisel Iahtutud fn. CNT-le seotud Ra-226 aktiivsusest ning mitte eriaktiivsusest.
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6. Jireldused

Raadiumi sidumiseks siisiniknanotorudega oli vaja eelnevalt CNT funktsionaliseerida. Kdige
efektiivsemaks osutus HNO3 ning H,SO,4 hapete segu suhtega 2:1, kui kasutada neljatunnist
funktsionaliseerimise protseduuri. Vadvelhape iiksi oli sellise ajalise konfiguratsiooni juures
liialt tugev oksiideerija ning seda tuleks kasutada liilhemate funktsionaliseerimisaegadega.
Viadvelhappe abil on potentsiaalselt voimalik edaspidistes katsetes funktsionaliseerimiseks
kuluvat aega vidhendada. Korgem funktsionaliseerituse aste (hapniku ja siisiniku aatomite
suhe) pidanuks vodimaldama suuremat ioonide saagist, kuid otsene korrelatsioon antud

eksperimentidest vélja ei tulnud, seose leidmine vajaks korduvkatsetusi.

Baariumiga seondamise katsetest vois ndha, et baariumkloriidi kontsentratsioon otseselt

sidumisefektiivsust ei mojuta.

Raadiumi isotoobi Ra-226 pookimiskatsetest selgus, et kasutades katioonide pookimiseks
liiga madala pH véértusega lahust, on kinnitumisefektiivsus nullildhedane. Samuti selgus
booraksi lahusega toodeldud fn. CNT katsepartiist, et aluseline keskkond suurendab
toepoolest raadiumi saagist. Kuna fn. CNT-SO3 partii on valmistatud teistel tingimustel kui
eelnevad funktsionaliseeritud siisiniknanotorud, pole aktiivsuse saagised eelnevate partiidega
vorreldavad, ent ometigi on modlema partii puhul vdimalik ndha seost pH ning
sidumisefektiivsuse vahel. Sellest tuleneb, et pookimise efektiivsus on pigem sdltuv pH

védrtusest kui funktsionaliseerituse méérast (hapniku ja siisiniku aatomite suhtest).

Kuna nanotoksikoloogia ja nanoohutuse peatiikis sai mainitud, et ka ioniseeriv kiirgus on
okstidatiivne stressor, saab selle pdhjal teha jarelduse, et nanoosakeste radiomarkeerimine
voib suurendada nende ohtlikkust organismile. Siiski tuleb tdheldada, et katsetes kasutatud
aktiivsused ei kvalifitseeru tervisele ohtlike koguste alla ning selliste Ra-226 kogustega
tootamine ei vaja isegi kiirgustegevusluba. Peale selle tuleb arvestada, et meditsiinis leidub
praegu palju teisigi radioaktiivsete isotoopidega kokku puutuvaid valdkondi, millest on
inimesele rohkem kasu kui kahju. Seetdttu voib tulevikus vastav meetod aidata uurida
nanoosakeste diinaamikat organismis ning tekkiv kahju on ammutatava informatsiooniga
vorreldes pigem tithine. Edaspidi oleks voimalik selles valdkonnas 14bi viia bioloogilised
katsetused samade (voi ligildhedaste) fiitisikalis-keemiliste omadustega siisiniknanotorudega
(vihendamaks materjali heterogeensust), mis juhul saaks omavahel vorrelda puhta,

funktsionaliseeritud ning Ra-226 isotoobiga poogitud CNT mojusid organismidele.
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7. Kokkuvote

Nanotehnoloogia kiire arengu kéigus jouab tarbijaskonnani iitha rohkem nanomddtmetes
osakesi sisaldavaid tooteid, kuid nende mdju inimestele ja keskkonnale laiemalt on veel vihe
uuritud valdkond. Radiomarkeerimise protsess voimaldab jilgida nanoosakeste diinaamikat
ning hinnata nende kontsentratsiooni erinevates piirkondades vordlemisi efektiivselt, kui on
teada nanoosakeste radiomarkeerimise protseduur ning selle saagis (tipsemalt osakeste

eriaktiivsus — Bg/mg).

Antud bakalaureuset66 eesmirgiks oli leida viis siisiniknanotorude (CNT, tdpsemalt
mitmekihiliste siisiniknanotorude, MWNT) radiomarkeerimiseks. Selleks funktsionaliseeriti
CNT 4 tunni jooksul u. 90" kuni 100°C kraadini kuumutatud happevannis, kasutades
erinevates konfiguratsioonides nii limmastikhapet (HNO3) kui ka selle segu véddvelhappega
(H2SO,) erinevate osakaalude juures. Tanu CNT funktsionaliseerimisele tekkisid nanotorude
viliskihile karboksiiiilriihmad (-COOH). Kuna algne CNT ei sisalda hapnikku (vdi sisaldab
seda vdga vidhesel miaral), hinnati siisiniknanotorude funktsionaliseerituse mééra hapniku ja
stisiniku aatomite suhtega, kusjuures korgem protsent pidi iseloomustama funktsionaliseeritud
CNT suuremat reageerimisvoimekust. Eksperimentidest selgus, et kasutades ainult
lammastikhapet on funktsionaliseerituse maar 7,6(7)%, H,SO4:HNO3 segu (1:2) puhul kuni
12,5(5)%. Vaivelhape kui intensiivsem oksiideerija suurendas funktsionaliseerituse maiéra,
kuid vastupidise osakaalu puhul l&dmmastikhappega (tdpsemalt 3:1) Iohkus segu CNT
struktuuri  sellises mahus, et Kkatsepartii osutus edasisteks eksperimentideks

kasutuskdlbmatuks.

Karboksiitilrihmade abil said funktsionaliseeritud siisiniknanotorudele (fn. CNT)
soolalahustes segades kinnituda uurimise all olevad katioonid Ba** ja Ra®". Esimese
pookimise efektiivsust sai uuritud fn. CNT segamisel baariumkloriidi lahuses, kuna vastavat
soola sisaldas ka radiomarkeerimiseks kasutatud raadiumi isotoobi Ra-226 standardlahus.
Baariumi  sidumisefektiivsus ei  olenenud  kusjuures  kasutatud  baariumkloriidi
kontsentratsioonist. ~ Maksimaalne  baariumi  aatomsuhe  CNT  proovis  pérast
sidumisprotseduuri oli 2,1(5)%. Antud eksperiment pidi vdimaldama hinnata Ra-226
pookimise saagist, kuna mainitud katioonid pidid karboksiiiilriihmade abil kinnituma sarnaste
mehhanismide abil. Katsetest selgus, et hinnanguline Ra-226 pookimise saagis tilehindas

tegelikku sidumise efektiivsust. Uheks pdhjuseks oli radiomarkeerimise puhul happelisema
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lahuse kasutamine kui puhta baariumkloriidi puhul, mistdttu ioonide liikumine oli vdhem
suunitletud. lIsegi lahuse pH tostmisel naatriumboraadiga kasutades vidiksemat Ra-226
aktiivsust kui teoreetiliselt maksimaalselt seotav aktiivsus, polnud radiomarkeerimise
protseduur iile 80% efektiivne. Sellegipoolest suurendas pH védrtuse suurendamine ka
radiomarkeerimise efektiivsust sarnaste tingimuste korral hinnanguliselt kolmkiimmend
korda, mida toestasid katsed SO3-rithmadega funktsionaliseeritud siisiniknanotorudega. Uute
rihmadega Kkatsepartii valiti, kuna ecelnev materjal sai otsa, mistottu pole erinevate

funktsionaalriihmadega partiide aktiivsuse saagised omavahel otseselt vorreldavad.

Liiga happelise keskkonna puhul oli radiomarkeerimise efektiivsus nullilihedane.
Maksimaalne radiomarkeerimise saagis oli karboksiitilrihmadega CNT puhul 71,5(1,4)%, mis
juhul jdi 389(2) bekrellist siisiniknanotorudele 278,0(5,2) bekrelli. Kusjuures Ra-226
aktiivsuse kaod moodustasid antud katsepartii puhul ~26 % ning iilejddnud Ra-226 aktiivsus

jéi protseduurist iile jddnud jadkvedelikku.

Kokkuvottes selgus eksperimentidest, et CNT aktiivsuse saagis on pigem soltuv keskkonna
pH véirtusest kui vastavate siisiniknanotorude funktsionaliseerituse médrast (hapniku ja
siisiniku aatomite suhtest), kuid tdpsemate seoste leidmiseks on vaja korraldada

korduvakatsetusi.

Antud uurimisto6 puhul pole tegu radiomarkeerimise protseduuri valideerimise ega
evitamisega rakenduste tarbeks, vaid tegemist on t66ga, mis uuris, kas valitud metoodika on
pohimdtteliselt kasutatav. Esialgsed eksperimendid kinnitasid radiomarkeerimise protseduuri
voimalikkust eelkirjeldatud viisil, kuna meetodi saagis on rakendusteks piisav, kuid antud
radiomarkeerimise meetod vajab homogeense saagise kontrollimiseks veel korduvkatsetusi.
Samuti tuleks edaspidi vihendada ka Ra-226 kadusid, mis ulatusid antud uurimist6ds 8 kuni

26 protsendini.

Pikemas perspektiivis, mis jadb viljapoole seda uurimistddd, on esimeseks eesmérgiks leida
optimaalseim markeerimise viis ning teiseks eesmérgiks. leida, kuidas radioaktiivne aine
mdjutab dopeeritud nanoosakeste proovi fiilisikalis-keemilisi omadusi. Seetdttu planeeritakse
tulevikus katsetada radiomarkeerimise voimalusi eksklusiivselt CNT siinteesi protsessi kdigus

radiosiisinikuga voi muude radiomarkeritega.
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8. Summary in English

The rapid development of nanotechnology has increased the production of products
containing nanoparticles, but their impact on people and the environment on a larger scale is
still an under-researched area. Radiolabeling is a promising tool to monitor and evaluate the
dynamics of nanoparticle concentration in different regions. The purpose of this thesis,
,,Functionalization and radiolabeling of carbon nanotubes using Ra-226 isotope®, is to find if
it is possible to radiolabel carbon nanotubes (CNT, namely multi-layer carbon nanotubes,

MWNT) with radium isotope Ra-226 using the method explained in the thesis.

At first, CNT had to be heated in acid baths (with different configurations of nitric acid
(HNO,), as well as the mixtures of nitric acid and sulfuric acid (H,SO,) at different ratios) for
approximately 4 hours between the temperature of around 90°C to 100°C. This
functionalization process introduced carboxyl groups (-COOH) on the outmost layer of
MWNT. Since the pristine CNT does not contain oxygen (or its concentration is nearly zero),
it was possible to evaluate the efficiency of CNT functionalization by finding the ratio of
oxygen atoms to carbon atoms. The higher the percentage, the more CNT should be probable
to react with chemical compounds (salts) used in the following experiments. Functionalization
experiments revealed that using nitric acid as the only component in the acid bath gave
MWNT the oxygen to carbon ratio of 7.6(7)%, while using H,SO4:HNO3; mixture (1:2) gave
it up to 12.5(5)%. Sulfuric acid is a more intense oxidizer as it increased the functionalization
rate, but the opposite proportion of nitric acid (3:1) mixture damaged the MWNT structure to

an extent where the test batch turned out to be unusable for future experiments.

Using functionalized CNT (fn. CNT) it was possible to attach cations under investigation
(Ba?* and Ra*") to carboxylic groups by stirring fn. MWNT in saline solutions. First grafting
efficiency was investigated by mixing fn. CNT with barium chloride solution because the
radium isotope Ra-226 standard solution used in later experiments also contains this salt. It
was found out that the grafting efficiency of barium does not depend on the concentration of
barium chloride. The maximum ratio of barium to carbon in a CNT sample after stirring and
filtering was 2.1(5)%. Experiments with barium chloride were carried out to assess the
grafting efficiency of Ra-226, as both of the cations under investigation were supposed to
attach to carboxyl groups via similar mechanisms. The experiments showed that the
theoretical Ra-226 grafting efficiency overestimated the actual grafting efficiency by even up
to hundreds of percents. One of the reasons why this might have happened is because

radiolabeling was usually carried out in a bit acidic environment which made the attachment
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of Ra?* cations more chaotic while the stirring of fn. MWNT in BaCl, was done in a neutral
solution (the theoretical variables were calculated for this kind of environment). Even raising
the pH of the solution using borax, the radiolabeling procedure was not more than 80%
effective. Nevertheless, increase in the pH value also increased the grafting efficiency of
radiolabeling under similar conditions even up to thirty times, as tests with SOs-
functionalized MWNT proved. The new batch with SO3-groups were chosen because the
material used earlier had run out, so the grafting efficiencies of these two different batches are

not directly comparable.

In experiments, where radiolabeling was carried out in an environment that was too acidic, the
grafting efficiency was close to zero. The maximum grafting efficiency of radiolabeling was
71.5(1.4)%, which was the case where out of 389(2) Bq of Ra-226 used, 278.0(5.2) Bq
attached to the MWNT. Around a quarter of the initial activity was lost during radiolabeling

process and the rest of the activity stayed in the residual liquid.

All in all, experiments showed that the grafting efficiency of CNT is more dependent on
environmental pH value rather than the corresponding functionalization rate (ratio of oxygen

and carbon atoms), but to specify the correlations additional testing is required.

The purpose of this research project was not to introduce and validate the process of
radiolabeling, rather to examine whether the chosen methodology is plausibly usable for
future applications and experiments. Preliminary tests confirmed the feasibility of
radiolabeling procedure described above, since the grafting efficiency of this method is
sufficient for applications. Nevertheless, to confirm a homogenous result, further testing is
required.

In the long term, the first goal of this research is to find the optimal radiolabeling method. The
second goal is to find out how the radioactive substance affects the doped nanoparticle’s
physico-chemical properties. It is therefore planned in the future to test radiolabeling

opportunities exclusively for CNT synthesis process using radiocarbon or other radiolabels.
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9. Téinuavaldused

Ténan oma juhendajaid Madis Kiiska vastava innovaatilise uurimisvaldkonna tutvustamise ja
otsekoheste kiirete nouannete ning Siiri Suursood pdhjalike Spetsussdnade ning detailse
tagasiside eest. Samuti soovin tinada Jevgeni Sulgat mitmekiilgsete ideede, SEM-i piltide
tegemise ning EDS analiiiiside eest. Lisaks tdnan nanostruktuuride fliiisika laboranti Kadi
Kiilasalut abistavate toimingute eest. Lopetuseks tdnan 2010. aastal fiilisika bakalaureusedppe
alustanud 3. aasta tudengeid, eriti Annika Pillet, kes on olnud suuresti motiveerivaks ning

inspireerivaks jouks dpingutel.
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LISA 1 RA-226 STANDARDLAHUS

Standardlahuse puhul on oluline, et sellest ei hakkaks seismise kéigus radioaktiivne
komponent vilja sadenema. Kindlasti ei tohi lahus sisaldada vees mittelahustuvaid raadiumi
soolasid, sest vastasel juhul kaob kontroll Ra-226 kontsentratsiooni iile. Veelgi enam tuleb
tdhele panna, et lahusest ei hakkaks ka tikski teine komponent vilja sadenema, sest sel juhul
voib raadium tekkinud mittelahustuvate tihenditega kaasa sadeneda. HNOj3 tugeva happena
suudab mdlemad tingimused tdita, mistottu kasutatakse seda standardlahuse hapestamisel
stabiilsuse tagamiseks. Lammastikhapet eelistatakse, sest selle sooladel on vees hea
lahustumisvdime (praktiliselt koik nitraadid on vees lahustuvad). Ldmmastikhappega
konserveerimine ei pruugi universaalselt sobida, mistdttu kasutatakse sel juhul
alternatiividena nditeks soolhapet, vddvelhapet vdi naatriumhiidroksiidi. Valiku tegemisel
tuleb ldhtuda analiitidist ja analiiiisimeetodist — konserveerimiseks kasutatav aine/vote ei tohi
pohjustada analiitidi sadenemist, lendumist ega lagunemist ning samuti ei tohi takistada
vastava analiilisimeetodi kasutamist (pShjustada héireid signaali kogumises vms). Antud juhul
on kasutatav analiiiit vaid element ning mitte ithend, mistottu on selle konserveerimine
lihtsam. Samad pShimétted kehtivad ka veeproovide konserveerimise kohta.

Enne mootma asumist kalibreerisime kaalu meile teada olevate (Metroserdi poolt
sertifitseeritud) kaaluvihtidega. Koik kaalumised tehti analiiiitilise kaaluga Sartorius. Kuna
moddetud kaalud jéid esialgu tisnagi 100 grammi ldhestikku ning {ilespoole, sai juhindutud
edaspidiste madramatuste arvutamiseks just 100 grammi kaaluvihi maaramatusest. Metroserdi
poolt oli kasutatava kaaluvihi massiks madratud 100,0021 grammi, laiendmédramatusega:
U(m) = 0,0017g = 1,710 3g.

Kaaluvihiga teostati kaalumisi igapdevaselt enne proovide mddtma asumist, mistottu saadi
ulatuslik korduvmod&tmiste statistika ja selle alusel leiti ka A-tiitipi moSteméaaramatus. Samuti
sai arvestatud kaalu resolutsiooniga (Am = 0,0001 g iile 100 g juhtudel) ning leitud selle abil
ka B-tiitipi méddramatus. Kuigi alumises tabelis voib ndha ka 0,00001 g resolutsiooniga

néiteid, kasutati suurema usaldatavuse tagamiseks ebatiapsemat resolutsiooni.

Tabel 1. 100 g (100,0021 g) kaaluvihiga tehtud korduvmddtmised erinevatel paevadel (grammides).

100,0021 | 100,00222 100,0023 100,00200 100,0022 100,00228 | 100,00219 100,0022
100,0021 100,0021 100,00227 | 100,00204 | 100,00221 100,0021 100,0021 100,0021
100,00203 | 100,00208 100,0021 100,00204 | 100,00203 100,0020 100,00204 100,0021
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A-tiitipi madramatus (k = 2) avaldub vastavalt:

_ . /Z{Ll(xl'—f)z ~ _ . 10-5
Up=2 D 0,0000366g = 3,66-107>g,

kus x;-le vastab liks mootmistulemus, x-le kdikide mdotmiste artimeetiline keskmine ning n-
le moGtmiste koguarv.
B-tiitipi madramatus avaldub vastavalt:

Ug = 2 - Am/+/3 ~ 0,000000116g = 1,16 - 107 g.

Kolme erineva madramatuse pohjal leitud liitmaaramatus:

Ue =JU(mM)? + U,% + Ug? ~ 0,0017043g = 1,705 - 1073 g.
Metroserdi poolt antud ning viimase kahe mddtemédaramatuse komponendi kombineerimisel
tuli vdlja, et A- ning B-tiilipi mdotemadramatused on vorreldes vihi massi madramatusega

niivord vaikesed, et ei lisa liitmd4dramatusele markimisvadrset panust.

Arvutusteks vajalikud andmed
Ra-226 poolestusaeg: t: = 1600 aastat = (1600 - 365,25 - 24 - 3600) s =~ 5,05-101% s
2

ning méadramatus: U<t3> = 7 aastat ~ 2,21-108s, mille kaudu avaldub Ra-226
2

In(2)

lagunemiskonstant  kui A = z1,373-10‘11§ ning vastav mdadramatus  Kui

2

In(2) ]
t12
2

Ud) = U<t3) ~ 6,006-10714=,
2

1
mol’

Ra-226 aatommass: Mggz26 = Mg = 226% ning Avogadro arv: N, = 6,02 - 1023

Standardlahuse EB75 andmed

o Sertifikaat: 9031-OL-764/12 (referentskuupéev: 28. detsember 2012)

o Keemiline koostis: 1 g BaCl,/I + 10 g HCI/I

e Liitstandardméaramatus: 0,5% (Katteteguri k = 1 tipsusega).

e Ra-226 mass ampullis: Mpazze = 482,2 ng ning madramatus:
U(Mga226) = Mpaz2e * 0,5% = 482,2ng-0,5% =~ 2,411 ng = 2,5ng.

e Standardlahuse mass ampullis: mg = 4,9888 g ning midramatus:
U(mg) = mg - 0,5% = 4,9888g-0,5% =~ 0,0249g =~ 0,025 g.
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e Ra-226 massi kontsentratsioon ampullis: w, = =222 ~ 96,66 %‘g ning mééramatus:

st

S
Q

M2

2 2
U(wy) = \/(ﬂ%t U(mRa226)> + (M' U(mst)> ~ 0,69 o

e Lahuse aktiivsus: R =W;Lmz 17638,5 Bq ning liitstandardméadramatus
Ra226

2 2
(k = 1): U(R), = j( ANa_ . U(mRa226)> + (’"RL“NA U(/l)) ~ 117,2 Bq,

MRaz26 MRaz2e

k = 2 puhul: U(R), = 2-U(R), = 2+117,2 Bq = 234,4 Bq.

Lahjenduse valmistamise protseduur

Lahjenduse tegid 28.jaanuaril 2013. aastal laborandid Tarvo Metspalu ja Siiri Suursoo.

1) Tiihi Schott’i pudel kaaluti koos korgiga (M, = 99,7907 g).

2) Purki valati umbes 10 ml destilleeritud vett ja lisati automaatpipetiga 3,46 ml conts. (umbes
68%) HNOs3. Pérast lahuse jahtumist kaaluti purk uuesti (M; = 113,4184 g).

3) Standardlahuse ampulli avamiseks viiliti ampulli kaela ja murti see katki. Ampulli sisu
valati Schott’i pudelisse. Pindpinevuse tottu ei tahtnud lahus hésti ampullist vélja tulla, kuid
jarjekindla ampulli pdhjale koputamise peale saadi lahus ampullist ikkagi kétte. Ampulli
loputati korduvalt siistla abil 1M HNOs lahusega (HNO; lahus siistiti ampulli, loksutati
kergelt, tommati siistlaga vélja ja lisati Schott’i pudelisse). Loputamisprotseduuri korrati 5
korda nii ampulli kere kui korgi osaga, lisaks pesti happelahusega ka ampulli vilispinda.

4) Pudel kaaluti uuesti (M, = 153,5792 g).

PS. Hoolimata korduvast loputamisest lahjendatud HNO3 lahusega jéi siiski osa aktiivsusest
ampulli jddnustele, mida tuvastas ka kiirgusmdddik Contamat FHT 111 kui foonist
kahekordselt suuremat nditu. Maksimaalselt vdis mddtmiste pohjal jddda sinna kuni 0,02%
Ra-226 ehk umbes 3,5 bekrelli. Kadu on suhtelise mairamatusega vorreldes marginaalne,

mistottu ei ole vajadust seda eraldiseisva mddramatuse komponendina arvesse votta.
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Standardlahuse EB75 lahjenduse andmed

Lahuse keemiline koostis: BaCl, + HCI + HNO;

Lahjendatud standardlahuse mass: Mg, = M, — My = 53,4740 g ning méidramatus:

UMg) = [2-Uc? =/2-0,00170492 ~ 0,00122g.

MRaz26

Ra-226 massi kontsentratsioon lahuses: w; = ~ 9,017 %‘g ning mairamatus

st

2 2
(k=1): Ulw); = j (Mi- U(mRa226)> + <T;‘4— U(Mst)> ~ 0,045 2 k =2
st st g

puhul: U(w)), = 2+ U(w;); = 20,045 "79 = 0,09 ”?9

R _ 176385 Bq

Ra-226  aktiivsuse  kontsentratsioon: A =—

B .
= ~ 329,85—  ning
Mgt 53,4740 g g

R

2
2
midramatus (k= 1) U(A); = j(Mit UR),) + <— Tl U(Mst)> ~ 2,192%,

k=2 puhul: U(A), =2 -U(A),=2" 2,192%" = 4,383 %"
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LISA 2 LSC MOOTMISED
Raadium-226 tiitarnukliidi radooni isotoobi Rn-222 poolestusaeg on ~3,8235 pdeva, seega
tuleks vastavalt peatiikile 3.1.1. oodata sekulaarse tasakaalu saabumiseni vdhemalt seitse
poolestusaega ehk 7-3,8235 = 26,765 pdeva ehk umbes 27 pdeva (kindluse mottes
timmarguselt 4 nddalat) parast proovi sulgemist. Kontrollimaks, kas varasemaste korduvate
mootmiste abil on voimalik ldhendfunktsiooniga hinnata proovi aktiivsust sekulaarsesse
tasakaalu joudmise puhul (nagu mainitud peatiikis 3.1), korraldati fn. CNT-1-Ra katsepartii
jaakvedelikuga korduvmdotmised umbes kahe kuu jooksul. Esimene mddtmine tehti umbes

tiks Rn-222 poolestusaeg pdrast proovi sulgemist (vt. Graafik 1).

Fn. CNT-I-Ra eriaktiivsuse kasvu s6ltuvus méédunud ajast

4x10°

3.4x10°
~
(@)]
Y4
~~

o 3

M 28x10

N
(7]
o)
wn

2 ;

k> 2.2x10
&
S
L]

16x10°

3

1x10

0 7 14 21 28 35 42 49 56 63 70

M 60dunud aeg sulgemisest (paevades)

—— Teoreetiline kdver
+ + Katsepunktid

Graafik 1. Fn. CNT-I-Ra jadkvedeliku Rn-222 (ja tema lihiealiste tiitarnukliidide)

eriaktiivsuse kasvu soltuvus méodunud ajast.

Fn. CNT-I-Ra LSC kokteili lisatud proovi mass oli m;s. = 11,585(2) g ning jadkvedeliku

kogumass (k.a. mysc) oli my;3, = 200,585(2) g. Teoreetiline kdver avaldub kui:

A __ARn@)_ARnde_AR”t
Ra (t) - 1—e~*Ra't ’
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kus Ag,(t) — Ra-226 aktiivsuse kontsentratsioon ajahetkel t, Ag,(t) — Rn-222 aktiivsuse
kontsentratsioon ajahetkel t, Ag,, — Rn-222 aktiivsuse kontsentratsioon alghetkel (proovi

sulgemisel), Az, — Rn-222 lagunemiskonstant ning A, — Ra-226 lagunemiskonstant.

Katsepunktide jaoks saadi info Hidex’i Triathler LSC vedelikstsintillatsioonmddtmistest,
mille andmed t6o6deldi Excelis. Iga mdotetsiikkel kestis 600 sekundit ning PLI véértus oli

500. Jargnevalt on dra toodud néidisena analiitisitud alfaspekter.

Fn. CNT-I-Ra viimase katsepunkti alfaspekter

500

400 +

300 +

200 +

100 +

0 t + \ 1 +
0 200 400 600 800 1000 1200

Graafik 2. Fn. CNT-I-Ra jadkvedeliku viimase katsepunkti alfaspekter. Horisontaalteljel on kanali numbrid

(vastavuses alfaosakese energiaga), vertikaalteljel vastava energiataseme lugemite arv.

Andmete to6tlemiseks loeti kokku kdikide kanalite lugemid ning jagati mootetsiikli kestusega
ja efektiivsusega € = 2,764, et hinnata m; 5. Rn-222 aktiivsust bekrellides. Méadramatuste

leidmisel arvestati Poisson’i jaotusega, seega vastav aktiivsuse madramatus (k = 2) avaldub:

Jkdikide lugemite arv

U(RLSC) =2

e-mddtetsiikli kestus sekundites

Et hinnata mj;;, Rn-222 aktiivsust, tuli leida m;gc jérgi proovi Rn-222 aktiivsuse
kontsentratsioon. Kogu jadkvedeliku Rn-222 aktiivsus ja madramatus (k = 2) avalduvad kui:
Mjsak

Rs = Rysc -
pX LSC " oo

m;j: Mjia

L U(Rse))? + UM (GED? + (“Rise 7 )?)

ik
2
my, mrsc

URy) = J(

kus U(m) = U, (vt. LISA 1).
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Tuletades meelde, et sekulaarse tasakaalu saavutamise jarel on Rn-222 ning Ra-226
aktiivsused vordsed, saab hinnata tiitarnukliidi aktiivuse abil emanukliidi aktiivsust.
Katsepunktide paremaks ldhendamiseks kasutati Mathcadi expfit’i funktsiooni, mis pakkus

modteandmete alusel koefitsiendid a, b ja ¢ jargnevale lahendfunktsioonile:
Ricor(t) = a- e Pt +c,

kus vabaliikme ¢ véirtus vastab sekulaarse tasakaalu saavutanud proovi teoreetilisele Ra-226
aktiivsusele. Sarnane teoreetiline kdver loodi arvutatud U(Ry) katsepunktide pdohjal

teoreetilise Ra-226 aktiivsuse maaramatuse hindamiseks.

Umbes 63 pideva pérast proovi sulgemist oli fn. CNT-I-Ra jadkvedeliku aktiivsus 742(3)
bekrelli, teoreetilise ldhendi jargi sekulaarse tasakaalu saavutamisel 747(3) bekrelli. Seega
kattuvad need tulemused madramatuste ulatuses ning jadkvedeliku aktiivsuse hindamiseks

piisab paarist jarjestikusel pdeval tehtud modtmise l&hendamisest vastava funktsiooniga.
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LISA 3 GAMMASPEKTROSKOOPILISED MOOTMISED

Jargnevates gammaspektromeetriliste modGtmiste tabelites on  rohelisega margitud

kalibratsiooniproovi, oranziga siisiniknanotorudega (filtriga/ilma filtrita) proovide,

helesinisega ainult filtrite ning kollakaga fn. CNT-V-Ra proovide tihtsaimad andmed.

Tabel 1. Koaksiaaldetektoril GEM-35200 (EG&G Ortec) tehtud mddtmised ja arvutatud tulemused.

Kalibrat- |fn. CNT-I-| fn. CNT-I- | fn. CNT-IV-Ra | fn. CNT-V-
sioon Ra (filtril) | Ra FILTER | (puhtal filtril) [ Ra (filtril)
Piigi lugemeid (ekstremaalne): 840 86 270 17 1879
Pindala lugemeid (PAL): 2524 199 703 8 6436
PAL koondmaaramatus (k=1): 61 29 50 9 102
Reaalaeg (sekundites): 20523,76 |13479,96 | 24447,9 6908,5 5370,56
Lugemeid sekundis: 0,041 0,006 0,011 0,002 0,350
PAL sekundis (PAL/reaalaeg): 0,123 0,015 0,029 0,001 1,198
PAL maaramatus sekundis: 0,003 0,002 0,002 0,001 0,019
Ra-226 aktiivsus (Bq): 24,74 2,970 5,785 0,233 241,081
Aktiivsuse maaramatus (Bq) 0,13 0,439 0,436 0,262 7,082
CNT proovi mass - mitte filtril (mg) - 5,5 - 4,0 8,0
Filtri mass (mg) 70 55,5 55,5 36,0 52,9
CNT eriaktiivsus (Bq/mg) - 0,540 - 0,058 30,135
CNT eriaktiivsuse madramatus i 0,118 i 0,067 3,431
(Ba/mg)
Tabel 2. Planaardetektoril BSI GPD-50400 tehtud mddtmised ja arvutatud tulemused.
fn. CNT-V-Ra | fn.CNT-V-Ra | fn.CNT-V-Ra
Kalibratsioon (filtril) FILTER (puhas)
Piigi lugemeid (ekstremaalne): 1385 17319 127 1657
Pindala lugemeid (PAL): 4515 58181 216 5510
PAL koondmaaramatus (k=1): 77 260 37 87
Reaalaeg (sekundites): 50034,06 57387,26 89176,38 5333,22
Lugemeid sekundis: 0,028 0,302 0,001 0,311
PAL sekundis (PAL/reaalaeg): 0,090 1,014 0,002 1,033
PAL maaramatus sekundis: 0,002 0,005 0,000 0,016
Aktiivsus (Bq): 24,74 277,954 0,664 283,250
Aktiivsuse mdaramatus (Bq) 0,13 5,126 0,084 6,099
CNT proovi mass - mitte filtril (mg) - 8,0 - 8,0
Filtri mass (mg) 70 52,9 52,9 -
CNT eriaktiivsus (Bgq/mg) - 34,744 - 35,406
CNT eriaktiivsuse madramatus
(Bq/mg) ] 2,877 ] 2,958
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Tabel 3. Planaardetektoril BSI GPD-50400 tehtud mddtmised ja arvutatud tulemused fn. CNT-SO3 partiidega.

fn. CNT-SO3- fn. CNT-SO3- fn. CNT-SO3-

Kalibratsioon Ra (filtril) Ra+BOORAKS (filtril) Ra FILTER
Piigi lugemeid (ekstremaalne): 1385 46 172 429
Pindala lugemeid (PAL): 4515 133 560 1185
PAL koondmaaramatus (k=1): 77 18 25 54
Reaalaeg (sekundites): 50034,06 10997 1543,44 98303,36
Lugemeid sekundis: 0,028 0,004 0,111 0,004
PAL sekundis (PAL/reaalaeg): 0,090 0,012 0,363 0,012
PAL maaramatus sekundis: 0,002 0,002 0,016 0,001
Aktiivsus (Bq): 24,74 3,316 99,473 3,305
Aktiivsuse maaramatus (Bq) 0,13 0,335 3,725 0,126
Proovi mass - mitte filtril (mg) - 1,43 ~3 (vt. Ik 28) -
Filtri mass (mg) 70 39,6 75,5 43,0
CNT eriaktiivsus (Bg/mg) - 2,319 ~33 (vt. Ik 28) -
CNT eriaktiivsuse madramatus i
(Bg/mg) 0,054 - -

CNT aktiivsused, eriaktiivsused ning kummagi mairamatused (k = 1) on arvutatud peatiiki

4.3 (Ik 23) valemite abil.
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LISA 4 SEM+FIB PILDID

it] HV mag H | det [ 2/12/2013
7.00kV [4.0 mm [10 000 x| TLD [4:56:48 PM IP Univ Tartu

Pilt 1. Funktsionaliseeritud CNT-I (10 000x suurendus).

2/12/2013
0°[7.00 kV | 4.0 mm [80 000 x| TLD | 4:55:43 PM IP Univ Tartu

Pilt 2. Funktsionaliseeritud CNT-I (80 000x suurendus).
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. o -
, h T g+ - )
or by e Ta
10.00 kV| 4.2 mm [65 000 x| TLD {5:01:44 PM IP Univ Tartu

Pilt 3. Fn. CNT-I-Ba (65 000x suurendus).

=

L ZETa e : s z - ; - ; -
HV mag 3 | det | 3/19/2013 um
10.00 kV|5.0 mm |20 000 x| TLD |3:01: 1P Univ Tartu

Pilt 4. Fn. CNT-V-Ba mirgatavate tiikkkidega (20 000x suurendus).
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tit] HV WD | mag M | det | 3/19/2013
0°]15.00 kV|5.0 mm [ 150 000 x | TLD | 3:04:34 PM IP Univ Tartu

Pilt 5. Fn. CNT-V-Ba pérast teistkordset 1dbipesu (150 000x suurendus).

tit] HV | WD [ mag @ [ det | 3/26/2013
0°[10.00 kV| 4.3 mm | 250 000 x | TLD |5:15:20 PM IP Univ Tartu

Pilt 6. Fn. CNT-V-Ba markeeritud |abimddtudega parast teist puhastust (250 000x suurendus).

50



v £ 1 i : ;
HV | WD |mag B | det | 4/18/2013
5.00 kV|4.1 mm | 6 000 x | TLD | 2:45:24 PM IP Univ Tartu

Pilt 7. Fn. CNT-SO3-Ra (6 000x suurendus).

tilt HV WD | mag H | det | 4/18/2013 500 nm ———
0°115.00 kV|4.1 mm |75 000 x| TLD | 2:44:27 PM IP Univ Tartu

Pilt 8. Fn. CNT-SO3-Ra (75 000x suurendus).
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tit] HV | WD [mag | det [ 4/18/2013
0°[5.00 kV [4.0 mm | 8 000 x | TLD | 2:34:59 PM IP Univ Tartu

Pilt 9. Fn. CNT-S0O3-Ra-B (8 000x suurendus).

HV WD | mag H | det | 4/18/2013 500 nm
°[5.00kV|4.0 mm 65012 x| TLD [2:34:18 PM IP Univ Tartu

Pilt 10. Fn. CNT-SO3-Ra-B (65 012x suurendus).
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HV [ WD | mag E | det [ 4/18/2013
.00 kV| 3.9 mm | 100 000 x| TLD [2:39:43 PM IP Univ Tartu

Pilt 11. Fn. CNT-SO3-Ra-B (100 000x suurendus).

tilt HV | WD |[mag @ |det| 5/2/2013 ' — 500 nm ——
0 °/10.00 kV|4.0 mm |50 002 x| TLD | 1:50:36 PM IP Univ Tartu

Pilt 12. Fn. CNT-1V-Ra (50 002x suurendus).
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