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Prispevok k analyze zaloZenej na izotopovom zriedeni
radioaktivnej latky

J. KLAS

Katedra rddiochémie a radiacnej chémie Slovenskej vysokej &koly technickej,
Bratislava

Préca sa zaoberd problematikou presnosti a optimédlnych podmienok
uskutodnenia analyzy podla metéd priameho a obrdteného izotopového
zriedenia na zdklade rovnice vyjadrujicej relativnu odchylku analyzy.
Uvedend rovnica je platnd pre obidve metédy.

Prehlady o pouziti a vSeobecné principy metdéd izotopového zriedenia st
uvedené v pracach [1—8]. Problematika presnosti z teoretického hladiska je
predmetom prac [9, 10]. Experimentalne sa tato problematika $tuduje v pra-
cach [3, 8]. O uvedenych pracach sa bude diskutovat z hladiska vysledkov,
ktoré sme dosiahli.

Udelom nafej prace je odvodit jedind rovnicu, vyjadrujicu relativnu
odchylku stanovenia neznameho mnozstva latky, ktora je platnd pre metédu
priameho, ako aj pre metédu obrateného izotopového zriedenia. Na tomto
zéklade sa zhodnoti vplyv jednotlivych faktorov na presnost analyzy a stanovia
isa optimalne podmienky jej uskutoénenia. V dalSej praci sa budeme zaoberat
presnostou metdd viacnasobného izotopového zriedenia, pre ktoré takisto bola
-odvodena jedind rovnica, vyjadrujica relativnhu odchylku stanovenia. Tato
rovnica, za prisluSnych podmienok, redukuje sa na rovnicu stanovenia pre
jednoduché metédy izotopového zriedenia.

Teoreticks dast

Ak
u = f(Zl, 2oy cenen > Zj, ----- ) zn)9 (1)

podla elementdrnej teérie chyb [11] relativna odchylka du/u stanovenia u sa vyjadruje

vztahom
Olnu
0lnz

kde dzj/z; je relativna odchylka stanovenia veliéiny z;.
Tdato rovnicu budeme v dalSom pouzivat pri vypocte vSetkych relativnych odchylok.
Podla metédy priameho izotopového zriedenia sa izotopove zrieduje priddvand
radioaktivna ldtka y stanovovanou neaktivnou ldtkou = a podla metédy obrateného
izotopového zriedenia stanovovand rddioaktivna ldtka x sa izotopove zrieduje pridanym

<3z 0zj

, (2

Zj
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mnozstvom inaktivnej latky y. Stanovované mnozstvo podla metédy priameho izotopo-
vého zriedenia sa vypodita podla rovnice (3) a pre metédu obriteného izotopového
zriedenia je platnéd rovnica (4):

z=y.0—1), (3)
z=y.0@—1" 4
kde
i S _ ( mnoZstvo neaktivnej latky ) , (5)
s p6vodné mnozstvo rddioaktivnej latky

8, = povodné Specifickd aktivita létky,
8 = kone¢nd Specifickd aktivita latky po izotopovom zriedeni.

Podla rovnic (3 a 4) a tym i pre uvedené metédy sa relativna odchylka stanovenia
Ox/z podla rovnice (2) vyjadruje rovnicou (6):

4] 1) 3 o)
Y, (6)

Vysetrime vlastnosti tejto rovnice.
Pris> 1 suéinitel zdvisly od izotopového zriedenia

7

=1 |is1- ! %

Relativna odchylka 6i/¢ stanovenia pomeru aktivit podla rovnice (2 a 5) sa rovné:

3 4.
g ®

7 S s
Podla definicie $pecifickych aktivit (aktivita na vdhovu jednotku)

N, n
Sp = —3 §=—, (9)
™ m

kde m, a m su Iubovolné mnozstvé latok, ktorych aktivita je n, a n. Vzhladom na rovni-
ce (9) nadobudne rovnica (8) tvar

o7 on, on om, om
— = —-+ e (10)

7 Ny n mg

Z rovnic (3, 4, § a 9) vyplyva, Ze pre stanovenie « nie je nevyhnutné poznat hodnoty
m, & m, ale postaduje stanovit iba ich pomer k:
M

et £ ; (11)
ak =—, = .
m potom ¢ n.k

'V tomto pripade rovnica pre relativnu chybu é¢/¢ nadobudne tvar

o7 on, on ok

7 Ny n I

(12)
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Porovnanim rovnice (10) a (12) dostédva sa podla odakdvania (11):

ok omy, om

A - " (13)

Diskusia

Na zaklade odvodenych rovnic zhodnotime vplyv jednotlivych faktorov na.
presnost analyzy z hladiska jej praktického uskutoénenia.

V rovnici (6) relativha odchylka stanovenia pridaného mnozstva y oby-
dajne byva omnoho mensia nez di/(: — 1), potom vplyv tejto velidiny na
presnost analyzy sa moéze zanedbat. (Malé mnoZstva y <{{1 g sa mé%u pri-
pravit obydajnym zriedovanim latky v rozpustenom stave tak, aby ich ne-
presnost bola napriklad ~0,005 9,.)

Z rovnic (3, 4, 11) vyplyva pre analyzy (stanovenie z), Ze postaduje stanovit
iba vahovy pomer & uréitych mnozstiev m, a m radioaktivnych latok s vyhovu-
jucou presnostou (12).

Na tito okolnost (pri £ = 1) sa poukazuje v rade prac, o ktorych diskutuje
J. Ruzic¢ka [1]. Na zdklade tohto poznatku, ako aj skutoénosti, Ze presnost
analyzy nie je funkciou stanovovaného mnozstva latky = (6, 10, 12), metéda
izotopového zriedenia sa zaradila medzi najcitlivejsie analytické metédy
[1, 12].

V pripade, Ze vahovy pomer k alebo samotné mnozstva m, a m s stanovené
omnoho presnejsie nez aktivity n, a n (10, 12) (a hodnota pozadia je omnoho
mensia nez aktivita meranych vzoriek), mé6ze sa usudzovat, Ze stanovenia
Specifickych aktivit latok podliehaji Statistickym zdkonitostiam jadrovych
premien. B

Ak st splnené uvedené podmienky a radioaktivne vzorky sa meraju tak,
ze pre kazdu vzorku sa zaregistruje rovnaky podet ¢astic jadrového Ziarenia (),
rovnica (6) nadobudne tvar

ox z 200
Il —_— pre N = N, = const, (14)
z |% 1—1 N/
pretoze
e !, ! 2 2 (15)
== = = 20. j
7 (mosoto)'/: (nwt)‘/a Nlolz

Z rovnice (1) a () vyplyva (pri m = m,) vztah medzi dasmi merania aktivity
tychto mnozstiev latky:



Analyza pomocou izotopového zriedeni: 253

t=1.1t,. (16)

Uvedeny vztah medzi mnozZstvami (k¢ = 1) sa méze povazovat z praktického
hladiska za najvhodnejsi.

Pri konStantnom &ase merania aktivity rovnakych mnozZstiev vzoriek rela-
tivna odchylka stanovenia z podla rovnice (6) je:

ox 7 100
— = - ; ; pre t = t, = const, (17)
z | % i — 1 (mgsely) 'l
pretoze v tomto pripade
ED 1 1 1+ 4'h
i T+ y == i, (18)
g (mgSoto) 2 (mgsty) 2 (MgSoly) 12

‘Grafické zndzornenie rovnic (14, 17) je na obr. 1.
Pri t = const relativna odchylka stanovenia nadobida minimalnu hodnotu

podla rovnice
d (o 0,5. 4k —1
o =0 (19)

di \ = (@' — 1) (mgsoto) !

pri i = 4, ktord je podmienkou optimilneho izotopového zriedenia. Tejto
hodnote zodpovedajt vztahy medzi mnozstvami latok: x = 3 y pre metédu
priameho izotopového zriedenia (3) a £ = y/3 pre metédu obrateného izotopo-
vého zriedenia (4).

V oblasti uvedeného izotopového zriedenia sa moéze uskutoénit aj analyza,
ak sa aktivity meraja v reZime N = const (potom ¢ = 4 ¢,), pretoze pri izotopo-

vom zriedeni ¢ > 1 (7) presnost analyzy sa zvysi iba 1,33 krat, avSak na
tkor zvySenia asu merania aktivity izotopove zriedenej latky ¢ > ¢,.

Ak sa podmienky analyzy liSia iba rozliénym spésobom merania radioaktiv-
nych preparatov, presnost analyzy
pri N = const je (i'* + 1)/2 krat vis- 20
Sia nez pri ¢ = const (obr. 1). &x

X

16

12

Obr. 1. Zavislost relativnej odchylky

.stanovenia v percentdch od izotopového . N 2
zriedenia 4. L 1

1. pre N = N, = const (const = 10 000 B

imp); 2. pre ¢ =t, = const (MmySpty = - 1 5 . e o

= 10 000 imp) .
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Na zdklade rovnice (I5) sa moze odporidat pracovat s ldtkami, ktorych
povodnd Specifickd aktivita (v imp/min . g) zodpoved4 vztahu (20) (alebo je
vicsia):

10¢ 104
So = = ’ (20)

oMyt o%x

kde x = stanovované mnozstvo latky vyjadrené v gramoch,
¢ = relativna chyba merania aktivity v percentich, s ktorou mera-
nia budd uskutoénené, ak ¢as merania f, = x/m, [min.].
Odvodené rovnice a ich pouzitie demonstrujeme na nasledujicom priklade:
Metédou priameho a takisto obrateného izotopového zriedenia sa stanovuje
15 mg latky. Podla metédy priameho izotopového zriedenia sa pridd 5 mg tej
istej radioaktivnej latky a podla metédy obriteného izotopového zriedenia
45 mg neradioaktivnej latky (stanovovana latka je radioaktivna). Na meranie
aktivity latok sa izoluji mnozstva m = my, = 3 mg (s, = 2,66 . 108imp/min . g)-
Relativna odchylka stanovenia pri ¢ = ¢, = 5 minit je:
ox 4 100

i P ) - =209,
z 4'h—1 (3.10-3.2,66.10°.5)"

Pri zaregistrovani rovnakého poétu impulzov N = N, = 40 000 impulzov

(fp = 5 minut, { = 20 minut):
ox 4 200
e e o [ BBT,
r  4—1 (40 000)

Z prikladov vyplyva, Ze suméarne mnozstvo latky po izotopovom zriedeni
podla metédy obrateného izotopového zriedenia (x + y = 60 mg) je véadcsie
nez pri metéde priameho izotopového zriedenia (x 4+ y = 20 mg).

Pri praktickych stanoveniach, vo vSeobecnom pripade, ak stanovované
mnozstvo nie je zname ani priblizne, analyza sa uskutodéiiuje najprv informa-
tivne, t.j. na zaklade viacerych vzoriek (pripadne jedna vzorka sa presne
rozdeli na viac Gasti), ktoré sa stanovuju tak, aby sa jednotlivé gtanovenia
postupne priblizovali optimalnym podmienkam stanovenia. Rozdelenie vzoriek
na viac Sasti, ako aj uvedeny rozdiel medzi analyzami nevplyva na presnost
analyzy, pretoZe presnost nezavisi od x ani od (x + y), ale od Specifickej
aktivity, dasu merania a mnoZstiev izolovanych latok, ktorych aktivita sa.
meria. Izoldcia ladtok podla V. Majera [4] sa uskutodénuje bez ohladu na.
vytazok tak, aby latky boli dplne ¢&isté. Podla uvedeného sa méze usudzovat,
ze z hladiska praktického (formdalneho) uskutodnenia analyzy medzi metédami
priameho a obrateného izotopového zriedenia nie je podstatny rozdiel a moze
sa dosiahnut rovnakéd presnost pri obidvoch metdédach. V literatiire [1] sa
z hladiska presnosti ddva prednost metéde priameho izotopového zriedenia.
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Tabulka 1

Porovnanie experimentdlne stanovenych hodndét [3, 8] relativnych odchylok analyzy
s vypoéitanymi hodnotami v zdvislosti od izotopového zriedenia %

oz
i 7 v 5 ox
Bi: Bi* Bi Bi* Z,VA’ B L ope i - V%
v mg VvV mg experimentélne Bi* s tans
stanovené yp
8,46 1,69 1,1
5:1 6 1,2
8,46 1,69 1,2
6,77 3,38 2,4
1 3 1,5
6,77 3,38 1,6
[ 5,08 5,08 11,8
11 2 2,0
‘ 5,08 5,08 9,2

Presnostou metdd izotopového zriedenia sa zaoberal H. Weiler [9]. K tejto
praci treba pripomeniit, Ze namiesto relativnej odchylky stanovenia sa uvazuje
diferencial logaritmu stanovenia, éo potom ma za nasledok, Ze chyba analyzy
sa rovna nule, ak Specifické aktivity latok sa stanovuji s rovnakou presnostou.
Takyto d6sledok nemdze zodpovedat skutodnosti.

V praci P. Lebretona [10] sa Studuje presnost metédy priameho izotopo-
vého zriedenia a uvadzaji sa rovnice pre merania aktivit v rezimoch N = const,
t = const. Relativna odchylka p6vodnej Specifickej aktivity sa vSak neuvazuje,
a preto sa pre stanovenie Specifickej aktivity izotopove zriedenej latky pred-
pokladé 96 9, Statistickd odchylka (ds/s = 2. N '/2), &o je formalne rovnocenné:
rovnosti uvedenych relativnych odchylok pre merania v rezime N = const.
Z tohto dévodu relativna odchylka stanovenia x (14), vyjadrena cez vahové
mnozstva, pre uvedend metédu (3):

ox x4+ y 200
x|y =z Np

(21)

je totozna s rovnicou, ktord odvodil Lebreton.

Uvedeny postup sa zachovava aj pri ¢t = const. V tomto pripade relativne
odchylky stanovenia Specifickych aktivit nie si rovnaké a rovnica odvodend
analogickym postupom ako pri N = const nemdze byt spravna. Spravna
rovnica pri { = const, vyjadrena cez vahové mnozstvé, dostiva sa z rovnice
(17) dosadenim za % vdhové mnozstvad podla (3), ked relativna odchylka pre
stanovenie x méze nadobudnit tvar
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ox

x

@ty Yt (w4 y)h
% - xyllz,g;/z t:!zm:,/z

100. (22)

Pre porovnanie uvadzame rovnicu z prace [10], prepisani podla naSich ozna-
Ldeni:
(@ + y)'h

= T H . pay 23
% xy'/:s;/zt:,/: ( )

ox

x
podla ktorej m, = 1.

I.P. Alimarin a G. N. Bilimovid [3, 8] sa zaoberaji experimentalnym
;stanovenim presnosti analyzy zaloZenej na izotopovom zriedeni. Této praca
umozinuje porovnat experimentilne stanovené odchylky analyzy bizmutu
v zavislosti od pomeru Bi Bi* s vypoéitanymi hodnotami, ktoré uvadzame
v tab. 1.

Zjavny nesihlas experimentilne stanovenych hodndt s vypoditanymi
hodnotami pri pomere Bi Bi* =1 1 je zrejme podmieneny tymi faktormi,
ktoré pri tomto stanoveni sa odli8ne uplatniovali nez pri ostatnych stanove-
miach.

O AHAJIU3E, OCHOBAHHOM HA H3O0TOMHOM PA3BABJIEHHH
PATUMOAKTUBHOI'O BEIIECTBA

f. Knac

Hagenpa pajgmoxnmum n paguanuonHol xumuu CIIOBAIIKOTO IIOJHTEXBUMICCKOTO HHCTHTYTA,
Bpartmcnasa

B cTatbe 06cyxaaercs TOIHOCTh METEIOB TPAMOTo I 00PaTHOTO U30TONHOTO pa3baBsicHus,
-a TaKKe ONTHMAJIBbABIE YCJIOBHA [JIA NPOBEJeHNA aHaIM3a.

OfpamacTcs BAUMAHEE Ha TO, UTO HamBoee BasKHOM XapaKTePUCTHKOM METOI0B H30TOMHOTO
pa3baBIemIs ABIACTCS BEJIMYMHA ¢, KOTOPAS XADAKTEPH3YeT CTENCHb H30TONHOTO pa3da-
BIICHN T PAMOAKTABHOTO BEINECTBA BEINECTBOM HEAKTHBHLIM:

5 — So ( KOJINYECTBO HECAKTHBHOI'O BEIEeCTBA + )
s NepBOHAYMAJILHOC KOJHYCCTBO PAAMOAKTHBHOIO BelleCTBa :

YncsoBoe paBeHCTBO MEKIY COOTHOMEHACM YASILHBIX AKTHBHOCTEH 85/ M JICICTBUTCILHLI-
‘MP KOJIMUeCTBAMH, B COOTBETCTBHHE C BhILIe IIPHBEeHHLIM ypaBHeHIIeM, sABJIAeTCA HeoOxonu-
MbIM YCJIOBHEM [7Is1 HIPOBEJCHAs AHAJIM3a HA OCHOBE M30TONHOTO pa3baBieHus.

Bruto BLIBCOEHO ypaBHeHUe, jalomiee OTHOCHTENbHOC OTKIOHEHUE IPH ONpeAceHAH
HEeM3BEeCTHOTO KOJMYECTBA BeI[eCTBA X:

dx &y ) or
Ty | i—1

HKOTOpOe I[OﬁCTB]?lTeJIbHO Uil NOPUBCJICHHLIX METON0B, A TAKMKC IIOKA3LIBaeT, 9TO0 OTUMH
‘MeToAaMu MOMKHO HOCTUTHYTH O}lHHaKOBOﬁ TOYHOCTH .
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Bamuo TO, YTO TOYHOCTL METOJJOB U30TOIHOTO pa36aBnerma He 3aBHCHT OT OIIpeACIsAeMOoro
ROJMMYUCCTBA, IO3ITOMY MOMHO ITPUMEHATL UX JUIA aHAJIA3a MUKPOKOJIMYECTB.
J[.‘I}l INPAKTHYCCKOrO NMPUMEHCHH I NaHHOC ypaBHEHHE MOKHO 3allMCaTh B BHJe:

sx| i 200
x % —’b—]. N'D/z

npu N = N, = const,

TP H3MCPEHUH AKTHBHOCTM OOpPA3IOB OTCUMTLIBAHMEM OJMHAKOBEIX KOJIMYECTB HMILYJILCOB
(N) nour:
7 100
= - npu ¢t = t, = const
O @l—1  (mysety)'s P ! !

ox
x

HpH Oj{HAKOBOM BPEMGHM M3MEpCHHUs1 (f) aKTHBHOCTE 06pasmoB. (s, — IepBOHAYAIBLHAA
Y/C/JALHAS AKTMBHOCTL BeINECTBA, M, = const — KOJHMYECTBA M30JMPOBAHHLIX BEIIECTB,
AKTUBHOCTb KOTOPHIX ompefeisercs.) OTHOCHTEIbHOe OTKIOHERMEe JI0CTUTaeT MEHAMAILHOTO
BHAYEHHs NpU $=4, KOTOpPOEe MOKHO CUMTATh YCJIOBUEM ONTHMAJIBHOIO H30TONHOTO pas-
DHABIICHUSI.

PreloZila T'. Dillingerovd

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

J. Klas

Lehrstuhl fir Radiochemie und Strahlenchemie an der Slowakischen Technischen
Hochschule, Bratislava

Die Arbeit befasst sich mit der Genauigkeit von Methoden der direkten und umgekehr-
ten Isotopenverdiinnung, sowie mit den optimalen Bedingungen der Durchfithrung der
Analyse.

Es wird darauf hingewiesen, dass die wesentlichste Charakteristik von Isotopenver-
«diinnungsmethoden die Grosse ¢ ist, die die Stufe der Isotopenverdinnung des radio-
aktiven Stoffes mit dem inaktiven Stoffe charakterisiert:

P = — =
)

So Menge des inaktiven Stoffes '
urspriingliche Mengz des radioaktiven Stoffes

Die zahlenmaéssige Gleichheit zwischen dem Verhiltnis der spezifischen Aktivitdten
.8p/s und den wirklichen Mengen nach der obenerwihnten Gleichung ist die notwendige
Bedingung fiir die Verwirklichung der Analyse auf Grund der Isotopenverdiinnung.

Es wurde eine Gleichung abgeleitet, die die relative Abweichung der Beétimmung
einer unbekannten Stoffmenge x ausdriickt:

s oy i o
—=

© Yy i—1" i’
die Gemeingiiltigkeit fiir die angewendeten Methoden hat und die auf die Moglichkeit
der Erreichung einer gleichen Genauigkeit fiir diese beide Methoden hinweist.

Eine wichtige Eigenschaft der Genauigkeit der Isotopenverdiinnungsmethoden ist
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ihre Unabhéngigkeit von der zu bestimmenden Mengen, wodurch die Verwendung dieser
Methoden fiir die Analyse von Mikromengen ermoglicht wird.

Vom Standpunkt der praktischen Verwendung kann die obenstehende Gleichung
geschrieben werde:

ox

x

LA R N t
= e ur = = cons
% i—1 N ’

bei Registrierung der Probenaktivitdt durch Aufzeichnung der gleichen Anzahl der
Impulsen (N) und
7 100

% B ith—1 (mgsoto)'2

ox

x

fir ¢ = ¢, = const

bei konstanter Messzeit (t) der Probenaktivitdt (s, ist die urspriingliche spezifische
Aktivitdt des Stoffes, m, = const sind die Mengen der izolierten Stoffe, deren Aktivitét
bestimmt wird). Diese relative Abweichung erreicht den minimalen Wert bei ¢ = 4,
die als die Bedingung der optimale Isotopenverdiinnung angesehen werde kann.

PreloZila A. Klasovd
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