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Prispevok k analyze zaloZenej na izotopovom zriedeni
radioaktivnej latky (II)*

J. KLAS

Katedra ridiochémie a radiaénej chémie Slovenskej vysokej Skoly technickej,
Bratislava

Studovala sa presnost metéd dvojndsobného priameho a dvojndsobného
obréteného izotopového zriedenia na zdklade rovnice vyjadrujucej relativnu
odchylku analyzy z hladiska dosiahnutia maximélnej presnosti a optimélnych
podmienok dvojnédsobného izotopového zriedenia. Uvddza sa rovnica, vyja-
drujuca relativnu odchylku analyzy, ktord je platnd pre obidve metédy a kto-
ré za prislusnych podmienok sa redukuje na rovnicu platna pre metédy jed-
noduchého izotopového zriedenia.

V predchadzajicej praci [1] sa Studovala presnost metéd jednoduchého
priameho a obrateného izotopového zriedenia. V tejto praci sa budeme zaoberat
presnostou metédy dvojndsobného priameho izotopového zriedenia, ktord
navrhli I. E. Zimakov a G. S. Rozavskij [2], ako aj metédou dvojnasobného
obrateného izotopového zriedenia podla K. Blocha a H.S. Ankera [3] na
zdklade rovnice vyjadrujucej relativhu odchylku analyzy. PoukaZeme na
stuvislost presnosti metéd Studovanych v predchadzajicej praci s presnostou
metdd dvojnasobného izotopového zriedenia.

Teoreticka dast

Podla metédy dvojnasobného priameho izotopového zriedenia sa do dvoch
rovnakych mnozstiev nerddioaktivnej latky x (v roztoku) pridavaji dve zndme
a nerovnaké mnozstva tej istej radioaktivnej latky y; a y». Po homogenizacii
zmes (r + y1) nadobudne Specificki aktivitu s, a zmes (x + y2) Specifickt
aktivitu sz2. Z tychto zmesi sa izoluji dve rovnaké mnozstva latok mg a stanovi
sa ich aktivita n; a n», pri¢om pomer tychto aktivit sa rovnad pomeru Specific-
kych aktivit. (V rameci zjednotenia symboliky budeme namiesto n; a ns pouzi-
vat oznadenie s; a s». Tento rozdiel je z hladiska presnosti bezvyznamny.)

Mnozstvo latky sa stanovi podla rovnice

Y1Ys(S2 — 8
v = __ny.(S- v . (1)
S$1Y2 — S,
Povodna aktivita radioaktivnej latky sa méze vyjadrit rovnicou
_'Ez(ya — Y1)
- $1Y2 — SaYy
* Cast (I) pozri Chem. zvesti 18, 250 (1964).

Sy =
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Vztah pre relativhu odchylku stanovenia vo vSeobecnej forme uvadzame
v préci [1]. Parcidlne &leny tejto rovnice mozno pre uvedend metédu vyjadrit
nasledujicim spésobom:

' aln z | Sy ox | 8:8:(Yy — Ya) . ! So ; _ I Ty%s (3)
dln s, ) ds; | o 1 (812 — Say1)(s2 — sy) ! B | 82 — 81 | — ‘ 1 ’
¢ So x " ’ ”» » oo .
kde ¢}, = — = (— + 1) (rovnica vyjadrujica prvé izotopové zriedenie), (4)
Sy \ Y
. So x 5 5 B 2
Ty = — = ( + 1) (rovnica pre druhé izotopové zriedenie). (9)
Sa Ye
’ olnx | E s, Ox i l $182(Y; — Ya) [ ’ dln © : (6)
| — | =1 — =i e H
| oln s, } x 0O ! (81:Y2 — 8:Y1) (82 — 81) ‘ { élns, |
dnx | v éx | 1 81Ys ‘ Lig(i,— 1) ] 7
e — . — = . Iy /
oln y, { T oY, | S1Ya — Sy | 1 — 13
4 7, — 1
Jeprett B B (8)
Y i — 1
‘ oln I | Y» Ox | ! 82y _1 1122 — 1) ‘ 9)
| dlny, _| r &y, | $1Ys — 83Y, }_1 T, — 2y '
Takze relativna odchylka analyzy sa vyjadri vztahom
(10)
R T | .. '
be _|_G—D | Gy ) Gl D) G Ay g ade | 6n 8
4 l U — Uy Y1 ‘ 1y — s Y2 I G — 4y | S1 Sa

Podla metédy dvojnasobného obrateného izotopového zriedenia sa k dvom
mnozstvam stanovovanej radioaktivnej latky « (v roztoku) pridajd dve nerov-
naké zname mnozstva neaktivnej latky y: a y2. Po homogenizacii zmesi maju
Specificktl aktivitu s; a s;. Na zdklade experimentalneho stanovenia tychto
aktivit sa nezndme mnoZstvo latky vypoéitava podla rovnice

o SoY2 — Slyl_ (11

8§, — S»
Pévodna Specifickd aktivita latky je:

Sy = 8182(Ye — ?/1)_ 88y — ) . (12)
° Ss¥Ys — $1Yy (s, — $2) ~
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Parcialne &leny rovnice vyjadrujicej relativnu odchylku stanovenia z podla
rovnice (I1) su:

oln x ; ox 8182(Y1 — Ya) ; So

b ' i
—————— ——] | == : e | = — | = (—'7"1 2 < iy 13
{ dln s, ! t (8, — 8,) (8, — 85) ! | $1— 8y T — % | t13)
' . Y . i e % o - .
kde ¢, = = (f- -+ l) (rovnica vyjadrujica prvé izotopové zriedenie), (14)
x
S Y- ; 5 5 i s 5
= —0 = +1 (rovnica pre druhé izotopové zriedenie). (15)
8
¢ln x 8,8 — Ys) i dlna
L _ - 1 .(?/1 y- | = I s l (16)
dln s, (s, — 85) (8, — 8») i dns, !
din x Y, ox Yy 8, to(2y — 1) !
e A = AT (17)
I dln y, oY 2 — & 1 — !
y
ke ' =4, — 1 (18)
x
oln a . Ox s 8 i ity — 1
rrrrrrrrr = P B B | SRl (19)
| ¢lny, Yo 82 — 8; Ty — 2
e 7 =y — 1 (20)

Parcialne ¢leny rovnice sa vyjadruji tym istym spésobom ako pri pred-
chadzajticej metdde, takze relativna odchylka analyzy aj pre metédu dvoj-
nasobného obriteného izotopového zriedenia sa vyjadruje rovnicou (I0).
Z uvedeného vyplyva, Ze pri rovnakych podmienkach experimentu presnost
obidvoch metéd méze byt rovnaka.

Uvedena rovnica ako funkcia argumentov i; a 72 je symetrickd a pri sz =1
(alebo analogicky 71 = 1) sa redukuje na rovnicu platni pre jednoduché me-
tédy izotopového zriedenia, pretoze pri i3 = 1 podla rovnic (56 a 15) s3 = so,
t. j. v tomto (jednom) pripade nenastdva nijaké izotopové zriedenie. Ak dalej
oznalime i; =1; 81 = s a y1 = y, dostaneme rovnicu

ox oy 7 ds, ds
=t - +-—), 21
T Y t— 1 So s

ktord sa v praci [1] odvodila pre jednoduché metddy izotopového zriedenia.
V pripade, Ze i1 > iz >- 1, rovnica (10) nadobudne tvar

oz ; 0y, : oY ; (6'{1""“ 532)

+ (tp — 1) —— + 1,
Sy S2

a dalej pri 72 == 1 sa redukuje na vztah
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ktory vyjadruje maximalnu teoretickii presnost, aku moéze velidina dw/x
dosiahnut i pre metédy jednoduchych izotopovych zriedeni v zavislosti od
izotopového zriedenia. Ak sa zhrnid podmienky, pri ktorych sa tdto presnost
dosahuje:

> i, =1, (24)

dostani sa podmienky maximdlnej presnosti analyzy za predpokladu, zZe
dy1/y1, 0s1/s1, 6sa/se st konstanty.

Z rovnic (22 a 23) vyplyva, ze metédy dvojnasobného izotopového zriedenia
si viac neZ t¢s-krdt menej presné ako metdédy jednoduchych izotopovych
zriedeni.

Diskusia

Vztahy pre vypocdet relativhych odchylok stanovenia Specifickych aktivit
sa uvadzaja v préci [1].

Pre zjednodusenie rovnice (10) sa mézu zaviest tieto predpoklady: Relativne
odchylky dy1/y1 a dyz/y. mézu byt omnoho mensie nez (ds1/s1 + dsa/sz); pozadie
registrované detektormi jadrového ziarenia je zniZené na najniZsiu moznu
mieru a aktivity meranych preparatov si omnoho vidsie nez pozadie. Pri
zaznamenani rovnakého podtu dezintegricii (N = const) pre kazdu vzorku
plati:

o 4y, 200

=3 -1 —== pre N = N, = const. 25
" i— | NP 0 (29)

V pripade, ze vzorky sa meraji rovnaky éas (¢ = const) a pre meranie akti-
vity vzoriek sa izoluju rovnaké mnozstva latok (mg), rovnica (10) nadobudne
tvar

ox iy J 100
= |

h— . B . ) 2
z ’Li/.- - @él“ ! (mosoto)l/-

pre t = t, = const, (26)

kde s je povodna aktivita radioaktivnej latky.

Pri ¢ = const relativna odchylka stanovenia nadobida minimalnu hodnotu
podla rovnice

d ox 1/2432 _ 412 2, 100
K (_ )" e (27)
%

ds, x I (iilz _ 1;‘.1!/2)2 | (mosoto)l/z



534 J. Klas

ak 71 i;! =4, t. . ak jedno izotopové zriedenie je Styrikrat vadsie nez druhé
(ktoré v priebehu analyzy je konstantné).

Pre pripad uskutoénenia analyzy, ktory vyjadruje rovnica (25), ak sa i; a iz
vyjadria cez vahové mnozstva podla rovnic (4, 5, 14 a 15), dostaneme vzfah

(so,} I(@c+y)’u+y,) 200

l — ) 1' NIZT

(28)

Z tejto rovnice vyplyva, Ze po pridani (o sa vztahuje na obidve metddy)
rovnakych mnozstiev latok (napriklad y; =10 z; y» =20 z a takisto
y1 =x 1071 y» =20"! z) dosahuje sa rovnakd presnost pri obidvoch
metddach.

Parcidlny ¢len rovnice (28), uvedeny ako absolitna hodnota, rovni sa
parcialnemu élenu rovnice, ktord cdvodil H. Weiler [4].

Bloch a Anker uvadzaji chybu analyzy 20 %, ak jedno mnoZstvo pridanej
latky je desatkrat vidsie a druhé je dvadsatkrat védsie nez stanovované.
Podla rovnic (14 a 15) pre uvedené pomery ¢; =11 a iz =21 a pre chybu
merania Specifickych aktivit 1 9%, podla rovnice (29) chyba je 23,1 %,.

Zimakov a Rozavskij na dosmhnutle maximalnej presnosti analyzy uvadza-
ju vztahy y1 =z a y» > 2. Tieto vztahy vyjadrené cez ¢ podla rovnic (£ a 9)
si ¢3 =2 a 42 = 1. Posledna rovnica zodpovedd podmienke izotopového
zriedenia podla vztahu (24). Rovnicu y; =z uvedeni autori odvodzuji zo

vztahu
f!__ ds1 —o,
dy, Tdx

ktory nevyjadruje extrémne ani limitné hodnoty funkcie s; = f(y1, x), takze
jeho interpretacia z hladiska presnosti analyzy zrejme nie je jednoznaéna.

Podla uvedenych vysledkov podmienky maximdalne dosiahnutelnej pres-
nosti, vyjadrené ako vztahy medzi mnozZstvami, si: y1 <€ x a y2 > x, ktoré st
platné pre obidve metédy dvojnasobného izotopového zriedenia.

Vypoéditané a experimentalne chyby analyzy podla metédy I. E. Zimakova
a G. S. Rozavského uvadzame v tab. 1. Ako vidiet, experimentédlna chyba sa
vo vSetkych pripadoch nezhoduje s vypoéitanou chybou. Tato skutodnost
je sposobend tym, Ze pri jednotlivom stanoveni Statistickd chyba moéze na-
dobidat lubovolné hodnoty s réznou pravdepodobnostou, avsSak chyba
vadsia, nez je trojnasobok strednej kvadratickej chyby, prakticky uz nepri-
chadza do dvahy. Preto je potrebné vykonat, ba aj porovnat vidy viace]
stanoveni. Ak vezmeme do Gvahy vSetky experimentalne vysledky, vyslednd
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Tabulka l

Experimentédlne chyby analyzy podla I. E. Zimakova a G. S. Rozavského [5], ako
aj chyby vypoéitané podla rovnice (29), ked sa rddioaktivita vzoriek merala s 0,5 9,

chybou
o Pridané mnoizstvo i Experi- oo
Eg?;ffol;: radioaktivneho ;?;il;:); mentélne tzgé)gﬁl\;-
Sb v pg stanove- | . & . x ¥
stvo | stvo 4 chvba | 1 = — 1) dy = 41 ba
Sb v ug ! i Sb v ug na.:o/}’ 5 Y Y2 v %
" - (o]
& neo b & T ] Sl
50 5 1 100 1 5L50 300 | 20 15 3,00
30 25 50 29.06 3,13 | 2,2 1.6 2,93
10 125 | 25 9.93 0,70 1.8 1.4 3,15
5 5 | 10 1 500 o000 | 20 | 15 3,00
1 125 . 25 | 108 800 |18 | 14 3.15

chyba pokusu je 14,63 9%, a celkovd vypotitana chyba je 15,23 9,. Medzi ty-
mito idajmi je vecelku dobry sihlas. Priemernd chyba stanovenia ako experi-
mentalna, tak aj vypoditana je 3 9.

O AHAJIHN3E, OCHOBAHHOM HA MN30TOIIHOM PA3BABJIEHUN
PAOMOARTUBHOTO BEHECTBA (II)

fA. Raac

Kadenpa paguoxumiit 1 paguaninoHHoil xumMun CI0BaLKOro NOJIHTEXHUYECKOTo
uHcruryTa, Bparuciasa

B crarbe o0cCy:pmaercd TOYHOCTL METONOB JBYXKPATHOIO M30TONMHOrO pasbaBileHHs IO
merogaMm Baoxa-AHkepa u 3umakoBa-PosaBckoro. [Ina npuBefeHHBIX MeTOLOB
OLIJ10 BHIBE[IEHO ypaBHeHUe, BHIPaalollee OTHOCUTEIbHOE OTHIIOHeHUe aHAIM3a:
9z 'i i (5y1+"' (3 — 1) ' Y.
= | - —

* t ho— 1 | % i

2 -1—‘ 1)

=ty | Ya

. KOJIMYEeCTBO HEAKTMBHOIO BELIECTBA Ly So
rge ¢t =
TepBOHAuadbHOe KOJIMYECTRO Pagl0aKTUBHOTO BellecTBa

0y |y — OTHOCHTeJIbHBIE OTKIOHEeHUA MIpKUOABIEHHEIX KOJIMYECTB BEIeCTBA, 08/ — OTHOCUTEIb-
Hble OTKHJIOHEHMA YJeJbHBIX AKTUBHOCTEl (MJIM AQKTHMBHOCTEl OJMHAKOBHIX KOJUYECTB
npob).

1ipu ¢, = 1 npiBeienHOe ypaBHeHNe BHIParKaeT OTHOCUTENLHOE OTKIIOHEHUeE OIpefieseHus
NpOCTBIMH METOfAMU M30TOIHOI0 pasdaBieHHA. Jr/r MOCTUraeT MHUHUMAJIbLHOIO 3HAYEHUSA
npu ¢, > 1 B cayyae co0II00eHUA NPEeIbIAYLEero YCIOBUA, T. €. IIPU JAHHBIX YCIOBUAX MOHHO
AOCTMYb TOUHOCTH, MAKCUMAaJbHOM I J19 MeToJa NPOCTOr0 M30TONHOr0 pasbaBieHuns.
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B pa0oTe nM0Ka3aHo, YTO MeTOAbl ABYXKPATHOr0 M30TONHOr0 pa3baBieHUA ABIATCA Hojee
ueM B %, pasa (i, <I ¢,) MCHee TOYHBIMU, YeM MeTO/bl IPOCTOTO UBOTOMHOIO pa30aBICHNA.
A mpaKkTHYecKoro MpUMeHeHNA NaHHOe ypaBHeHMe, NPH BBeJeHUM HeKOTOPHX yIpouie-
HUI ¥ IIPU OTCYETe OIMIIAKOBOTO YMCIIA MMIYTLCOR (N), MOMHO BRIPA3UTHL B dopme:
63:1 1 Byia 200

- TER TR LT T npu N = N, = const.
i IR | NP

T,

I1pn MOCTOAHHOM BpeMeHM M3MEepPeHUA AKTHBHOCTEH OJUHAKOBHIX KOJMYECTB 00pa3IoR
(m,) pelicTBUTEILHO ypaBHEeHUe:
ox i 4y0s 100

s = e npu t = ¢, = const.

x !o/ 12— 12T (mgsyty)

Ioceqitee OTHOCHTEILHOE OTKIOHEHUE OCTUrAeT MUHNMATLHOTO 3HAUCHUA MPH 4, .15' = 4,
KOTOPOe MOMHO CUMTATh yCJIOBMEM ONTUMAJILHOTO M30TOMHOrO pa3baBieHMA.

Prelozil J. Klas

BEITRAG ZUR ANALYSE, DIE AUF DER ISOTOPENVERDUNNUNG
EINES RADIOAKTIVEN STOFFES BEGRUNDET IST (II)

J. Klas

Lehrstuhl fiir Radiochemie und Radiationschemie an der Slowakischen Technischen
Hochschule, Bratislava

Die Genauigkeit der Methoden der zweifachen Isotopenverdiinnung nach Bloch
und Anker und nach Zimakov und Rozavskij wird untersucht. Fir diese Methoden
wurde eine Gleichung abgeleitet, welche die relative Abweichung der Analyse darstellt:

oo izf«il -1 ; Sy, H ifia = 1 !' e L iliz' ( b5 o, )
x 2 — U o | U — Y. U — U Sy Sa
. Menge des inaktiven Stoffes Sy
wobei i = — . . 1) =2,
urspriingliche Menge des radioaktiven Stoffes s

dy[y bedeutet die relativen Abweichungen der zugegebenen Stoffmengen und ds/s sind die
relativen Abweichungen der Bestimmung von spezifischen Aktivitdten (oder von Aktivi-
tdten gleicher Stoffmengen).

Die angefithrte Gleichung stellt bei ¢, = 1 die relative Abweichung der Bestimmung
durch einfache Methoden der Isotopenverdiinnung dar; dzjx erreicht den Maximalwert bei
2; > 1 und bei Erfullung der vorhergehenden Bedingung. Dies bedeutet, dal unter den
angefithrten Bedingungen eine Genauigkeit erreicht wird, die eine maximale auch fiir
die Methoden der einfachen Isotopenverdiinnung ist.

In der Arbeit wird darauf hingewiesen, daB die Methoden der zweifachen Isotopen-
verdiinnung von mehr als ¢,-fach geringerer Genauigkeit sind (¢, < ¢,) als die Methoden
der einfachen Isotopenverdiinnung.
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Fiir praktische Anwendung 148t sich die obenerwéhnte Gleichung, unter Voraussetzung
bestimmter Vereinfachungen und bei gleicher Zerfallszahl (N), in folgender Form dar-
stellen:

dox B30y 200

Erea — . fur N = N, = const.
.1/ “1/% B > o
2 % 1{{/.1 ’Lé/')‘ ZV(I)/.’.

Bei konstanter Dauer der Aktivitdtsmessung von gleichen Probenmengen (m,) gilt:

o T3 100 s .
= |—m—m " = iir ¢t = t, = const.
x| DLERE (mySete)® 0

Diese relative Abweichung erreicht den Minimalwert bei ¢, . 23! = 4 und man kann
sie bei 7, = const als eine Bedingung fir die optimale Analysendurchfithrung betrach-

ten.
Prelozil M. Liska
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