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MATEMATICKO-FYZIKALNY CASOPIS SAV. IX, 1-1959

IZOTOPICKA SPEKTRALNA ANALYZA
OLOVA

CAST 11

A. N, ZAIJDEL, A. ¢. ZICLINSKIJ. J. CAJTKO!Y) Leningrad

Navrhuje sa niekolko variantov izotopickej spektralnej analyzy olova:
metddy bez pouzitia Standardov, metddy s pouzitim Standardov a zmictané
metédy. Pouzité experimentdlne zariadenie bolo opisané v [1]. Vzorka pre
analyzu sa berie vo forme 1—4 mg jodidu olovnatého, ktory sa chemicky
vyl:luje z horniny bez $pacidlneho Gistenia. Analyza sa robf na ziklade me-
rania invenzit zloziek hyperjemnej struktiary (h.j.§.) ¢iary Pbl 4058 .\, Vy-
sledky analyzy bez pouzitia Standardov sa odliSuji od vysledkov hmotovej
spektroinetrie nie viac ako na 5—7 %, obsahu toho-ktorého izotopu. Pri po-
uziti vybojovej trubice s dutou katédou chladenou kvapalnym vzduchom
mozno tieto odchylky zmensit na 3—4 9. V pripade pouzitia standardov
presnost analyzy sa urcuje len presnostou standardov. Vetky metddy =it
vypracované pre oblast koncentracii izotopov olova, ktord lezi v hraniciach
10—100 9.

I. Usod

V case, ked sme uz dosiahli a odoslali do tlade zakladné vysledky nisho
vyskumu [2—4], objavil sa ¢lanok americkych spektroskopistov J. K. Bro-
dyho, M. Freda a F. S. Tomkinsa [5], v ktorom sa opisuje spektrdlna
metdda izotopickej analyzy olova. Aparatira, ktort uvedeni autori pouzivali
v svojej praci, neliSila sa v zikladoch skoro ni¢im od nasej, ale podla urcitych
priznakov mala zna¢ne mensiu citlivost. Tak napriklad autori prace [5] pra-
covali za podmienok, pri ktorych sa prejavovala znacnd reabsorpcia a ne-
dostatoéna rozliSovacia schopnost. Pouzivali metédu bez Standardov a pri
desifrovani registrogramov brali do tvahy vSetky superpozicie. Visledky sa
dodatotne zatazovali chybou, spojenou s opravou na reabsorpeiu, ktora sa
zavadzala, zda sa, nedostatoéne korektne. Autori na zdklade velmi malej
Statistiky urdili parabolicktl zavislost reabsorpeie od intenzity c¢iary a pri
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vnasani oprav tato zavislost museli extrapolovat, hoci zdkonitost takej
extrapoldcie presvedéivo nedokazali. Tieto okolnosti nas nitia prijimat s urci-
tou opatrnostou vysledky prace [5], hoci ich sthlas s idajmi hmotovej spektro-
metrie je vo vicdsine pripadov vyhovujtci.

Ndm sa zd4 spolahlivejsie pracovat v takom rezime, v ktorom je reabsorpcia
odstrdnend. V I. ¢asti naSej prace, ako aj v ¢lanku [6] sme dokazali, ze takéto
podmienky je mozné uskuto¢nit. V praci [4] a [6] sa poukazovalo aj na to,
Ze pri Tubovolnych podmienkach zabezpecuji metédy analyzy s pouzitim
standardov vicésiu presnost. Preto popri rozpracovani metéd bez Standardov
sme venovali pozornost aj metéddam izotopickej spektralnej analyzy so Stan-
dardmi. Okrem toho sme vyskusali niekolko spésobov analyzy, v ktorych
sa suCasne s vyuzitim Standardov berie do dvahy vzijomnd superpozicia
zloZick izotopickej Struktury.

II. Priprava vzorky pre analyzu

Separdciu olova z hornin s malym obsahom olova sme robili metédou
(i. 1. Novikova a N. I. Cajkinovej [7]. 10—15 g rozomletej horniny sa
nahrievalo v kremennej trubici v prude elektrolytického vodika na 1500 °C
po dobu 4—6 hodin. Pri takejto teplote regenerované olovo a s nim cely rad
inych kovov, ktoré maju dostatoéne velky tlak nasytenych pdr, vyparuje sa
a potom kondenzuje na chladnych d&astiach trubice. Pri tom sa separuje
60— 90 %, olova, obsiahnutého v hornine. Tato metéda prakticky vylucuje
moznost vnesenia olova z reaktivov do skimanych vzoriek.

Usadena vrstva kovov sa zmyva z kremennej trubice kyselinou dusi¢nou,
roztok sa vypari a suchy ostatok sa znovu rozpusta v destilovanej vode.
Olovo sa z roztoku vyzraza jodidom draselnym. Usufend usadenina, hlavnou
zlozkou ktorej je jodid olovnaty, zaklada sa do dutej katody.

Vzorky, ktoré obsahovali asi 10 %, olova, bezprostredne sa opracovavali
kysclinou dusi¢nou. Olovo sa z roztoku ziskavalo usadzovanim vo forme PblJ,.
Vzorky s este viadsim obsahom olova sa obdas podarilo preanalyzovat bez
predbezného chemického spracovania. Do dutej katédy v tomto pripade sa
zakladal rozomlety minerdl. Tento spdsob bezprostrednej izotopickej analyzy
minerdlov sa v8ak e$te nemdze povazovat za vSeobecny.

ITII. Analyza

1. Metédy bez pouZitia Standardov

a) Spisob uplného deSifrovania registrogramov. Polas prace sme vyskusali
rozli¢né spésoby vypoétov vysledkov analyzy na zaklade pozorovanej struk-
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tury diary PbI 4058 A. Na obr. 1 su zobrazené registrogramy troch réznych
vzoriek olova, ktoré sme ziskali pri praci s dutou katddou chladenou vodou,
pri intenzite vybojového priadu 80 mA. Pri tychto podmienkach sa reabsorpeia
neprejavuje. 7Z obrazku vidno, Ze rozlisenie zloZick h. j. 8. je netplné a velkost
pozadia je porovnatelna s intenzitou jednotlivych zloziek Struktary. Pri vy-
uziti metédy bez Standardov je preto potrebné tieto okolnosti uvazit.
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Obr. 1a. Registogram vzo- Obr. Th. Registogram vzo-  Obr. le. Registogram vzo-
rick olova s prevainym rick olova s prevaznym riek olova s prevaznym
obsalhiom izotopu Ph2os, obsahom Ph207, obsahom 1206,

Netuplné rozlisenie bolo podrobne ocenené sposobom, ktory sme nazvali
sposobom plného desifrovania registrogramov.
Zavedieme nasledovné oznadenie:
a, b, c — linedrne vzdialenosti na registrograme od ciary 44" do maxim
zloziek h.j.§. (obr. 2);
@ -- vzdialenost do maxima zlozky 208 4 207a,
h — vzdialenost do maxima zlozky 206 -4 207/.
¢ - vzdialenost do maxima zlozky 207¢.

Ciara 44" prechddza na registrograme cez body, odpovedajiice intenzite
pozadia, spbdsobeného spojitym spektrom zdroja a rozptylenym svetlom
v monochromatore. Poloha tejto ¢iary sa urcovala pomocou zmerania inten-
zity na uréitej vzdialenosti od analytickej ¢iary. Kvéli tomu sa hranol mono-
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chromatora otacal do takych poldh, aby sa z vystupnej $trbiny monochroma-
tora postupne vyviedli oblasti spektra 4 = 4024 A a 4 = 4107 A. Stredna

aritmetickda hodnota intenzit v tychto oblastiach spektra udava vzdialenost
¢iary od osi usediek.

k — pomer hodnoty intenzity pozadia od rozptyleného svetla d

(obr. 3) k %kutocne] intenzite vSetkych zloziek h. j.$. Pod poj-

'**T mom ,,skutoénd intenzita zlozky h. j.

§. sa rozumie intenzita v maximu

danej zlozky minus intenzita pozadia
od rozptyleného svetla.

|

|

|

_Tl
- i
-y Tl

205+207b4-—|
208+2078 + - 4—

A

Obr. 2. Registrogram hyperjemnej Obr. 3. Forma obrysu &ary PhL 4058 .
Struktary Giary PbT 4058 A kresleného Fabry——DPerotovym

(k vypottom metdd bez standardov). etalonom.

Ly 2 -~ linedrne vzdialenosti na registrograme, odpovedajice skutodnym
intenzitam zloziek h. j. 3.,

" — odpoveda skutoénej intenzite Lyig a7, ,

iy — odpoveda skutocénej intenzite 1,6 007,

z" — odpoveda skutolnej intenzite I,

m — Gast skutoénej intenzity y' zlozky 206 4 2070 v mieste, kde sa
nachadza maximum zlozky 208 4 207q,

n - Cast skutoénej intenzity 2’ zlozky 207¢ v mieste maxima zlozky
208 - 2074,

Casti skutoénych intenzit &' a 2’ (resp.) zloziek 208 4 207«

a 207¢ v mieste, kde sa nachiadza maximum zlozky 206 - 2075,

s - - ¢asti skutoénych intenzit 2’ a ¥’ (resp.) zloziek 208 +- 207a

a 206 -+ 207b v mieste, kde sa nachadza maximum zlozky 207c.

por

Je jasné, ze

me=p, n=ux r=I 1

Koeficienty mn, n a r dostavame pomocou premerania obrysu é&iary, pri
zostrojeni ktorého sa berie do tvahy rozptylené svetlo v komore etalénu.
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Vtedy moézeme napisat:

a = +my + nZ + k(2" 4y + 2), (2)
b=y + mx' + 2 4 k(2" + y + 2), (3)
c =2+ 4y 4 k(@ +y 2. )

V dalsich avahach sa kvéli tspore miesta ohrani¢ime len zlozkou 208 -~ 207a.
Prvy ¢len pravej strany rovnice (2) predstavuje skuto¢ni intenzitu zlozky
208 - 207a, druhy a treti ¢len odpovedaji intenzitdm, ktoré vnasaju kom-
ponenty 206 - 2075 a 207¢ do maxima intenzity zloiky 208 -+ 207a. Stvrty
élen reprezentuje intenzitu rozptyleného svetla.

Rovnice (2), (3) a (4) st nevhodné pre vypocet intenzit zloziek h.j. s..
lebo koeficient k, ktory v nich figuruje, neda sa pokusne urcit.

Prepiseme rovnicu (2) vo forme

a=1-+kya+m-+k)y +n+k)z. (5)
Vychadzajic z definicie koeficientov & a m, na zdklade obr. 3 mozno napisat:
( 1
ko= '(f; , m = 93, k4 m = d +, i (6)
Y Y Y

Namiesto experimentalne nedefinovatelného koeficienta (I 4 m) zavedieme
koeficient f:
d + vy, -
p=- v (7)
Z obrizku 3 vyplyva, de y =y +d =y + ky' = (1 4+ k) y'. Vtedy zo
vzorca (7) dostaneire

d+y,

1 ;e 8
P=atmy *)
Porovnavajiace (6) a (8), vidime, zZe

k+m=(1+Fk)p. ("

Podobny vyraz mozeme odvodit aj pre koeficient (& + n):
bt n— (14 1)y, (10)

kde
d + z,

IO
Po dosadeni vyrazov (9) a (10) do rovnice (5) dostaneme:
@ = (1 k)2 + BB o+ (14 ) (11)
Zavedieme novy spdsob merania skutoénych intenzit:

’

v T Py S o= (12}
S A S L R )
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Zakonitost tejto transformadcie sa potvrdzuje zaverom, ktory sme urobili na
zaklade obr. 3: y = (1 + k) v'.
Dosadime do rovnice (11) veli¢iny «, ¥ a z zo vztahov (12). Dostarneme

a=x -+ py + yz. (13a)

Ak vykoname podobné opericie aj s rovnicami (3) a (4), dostaneme sistavu
rovnie (13):
w= x4 By + vz,
b=y + fae 4 oz, (13)
e =z + ya -+ dy,

v ktorej sa koeficienty f,y,d uréuji pomocou obrysu &iary Pbl 4058 A
kresleného Fabry —Perotovym interferometrom pri vzdialenosti platni 15 mm.
I¢h hodnoty st zaradené v tab. 1 v I. dasti tejto price (pozri [1], str. 39).

Uvazujme napr. koeficient . On predstavuje ¢ast intenzity, ktord vnésa
zlozka 206 4 207b do maxima zlozky 208 4 207a. Jeho hodnotu nachadzame
v prvom riadku tabulky: f = 0,044 (pritom predpokladame, Ze maxima zlozky
206 + 2070 a 208 4 207¢ splyvaji s maximami zloZiek 206 a 208).

Podobne dostdvame koeficienty y a d : » = 0,031, 6 = 0,026.

PPo dosadeni najdenych hodnét §, y a d do rovnic (13) a po vyrieSeni ststavy
rovnic vzhladom na x, y a z dostavame nova stustavu

& = 1,0025a — 0,0433b — 0,0300¢,
y = 1,0022b — 0,0433¢ — 0,0247c, (14)
z = 1,0013¢ — 0,0300a — 0,02470,

>

pomocou ktorej sa definitivne urduju veli¢iny «, y a z. Veli¢iny a, b, ¢ sa
meraji na registrograme. O ich merani poznamename nasledovné:

1. Maximum zlozky 208 nie je totoZné s maximom 208 -+ 207q. Veli¢ina a
sa preto musi merat ako poradnica registrogramu v mieste, kde sa nachadza
zlozka 208. Poloha poslednej sa mo6ze urc¢it vzhladom na niektoru inta zlozku,
ktora nema posunuté maximum, pri predpoklade, Ze pozname vzdialenost
medzi touto zlozkou a zlozkou 208. O tom, ¢éi je maximum danej zlozky sku-
to¢ne neposunuté, mdézeme sa presved¢it pomocou grafického rozloZenia jej
obrysu. V naSom pripade tejto podmienke najlepsie vyhovuje zlozka 207c.
Tieto vahy sa tiez vztahuji k meraniu komponentu 206.

2. Ak sa spektrum zapisuje pri neustilenom rezime vyboja v svetelnom
zdroji, spravidla sa od radu k radu interferenéného obrazu pozoruje zmenso-
vanie intenzity zloziek h. j. 8. Vtedy veli¢iny a, b a ¢, ktoré patria k tomu
istému rddu, musia sa merat v jednom mieste registrogramu. Ich poradnice
sa urcia pomocou spojitych hladkych kriviek, spojujicich maxima zloziek
h.j.s. (obr. 4).

Po urcéeni veli¢in x, y a 2z, ktoré odpovedaji intenzitdm rozlisenych kom-
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plexov zloziek 208 + 207a, 206 + 207b a 207¢, musime vypocitat intenzity
jednotlivych zloziek: 208, 207 a 206. Pri vypoc¢toch pouzijeme zndmy pomer
intenzit [8]: ‘

Lozt Lozy Ao = 9 0 125 (15)

Vtedy intenzita 1, v Tubovolnych jednotkach bude

1207 - [2“71 '7‘ Izmb "%“ IZ!JT:‘ = 15, (H;)
| Na registrograme meriame intenzitu z zlozky 207¢.
e Zo vztahov (135) a (16) dostavame
1
e
1 Z -
| Ly, = — 15 = 3z (17
Lo - B
b L
i 1
| ; Aby sme vypocitali intenzitu f,,, musime z veli-
| : V7 \ v Y . . ’ 7 v
L © ¢iny y odpoéitat ¢ast intenzity, ktori vndasa do ma-
i xima I, zlozka 2070. V tab. 1 (I. dast) nachiadzame
pre tito c¢ast hodnotu 32,6 % I,;,. Pretoze
~
||N S i 1 . [2!i7 . 3z . <
A - Y/ e
<6 o\ 15 15 D
NS
jSIslele)
PN wop 2 = 3
& [y =y — 0,326 ~ ~ 5y — 0.065z, (1%)
ISESS 15 :
N
Obr. 4. Zapis h. j. 8. Glary Podobne uréime, 7e zlozka 207a, ktord sa na za-

PbI 4058 A pri pomalych

Jos 4 ) klade (15) a (16) rovna 9/5 2z, vnasa 81 °( svojej maxi-
zmendch jasu svetelného

malnej intenzity do maxima intenzity zlozky 208 -
+ 207, Vtedy

zdroja.

9
Ly = v~ 0,81 _ 2z = o — 1.462. (14%)
5

Dostali sme sustavu rovnic, z ktorej definitivne uré¢ime skutoéné intenzity
zloziek 208, 207 a 206:
Lyy; = 32,
Loy = y — 0,065z, (20)
[y = v —— 1,462.

Konecentracie izotopov vypocitame zo vzorcov:

10015

Chy = .
o I:zu; + [207 + [202'
1001,
Cyys == s (21)
? [213(; + 1207 ‘{_ I‘_’ns '
C?nm == '10012'“8'

Fos + Doy 4 Lo
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Opisana metéda desifrovania sa zvlast osvedcuje v pripade nedostato¢ného
rozlisenia zloZiek h.j.S§., lebo umoznuje ocenit superpoziciu zloziek h.j. §.
aplnejsie ako ktorakolvek z metdd, o ktorych sa bude hovorit dalej.

Pomocou metédy tplného desifrovania sme preanalyzovali sériu vzoriek.
Vysledky analyzy st umiestené v 4. stipci tab. 1. Ka%dy kone¢ny vysledok
hol vypocitany ako strednd hodnota vysledkov merania asi v tridsiatich
ridoch interferentného obrazu. Popri vysledkoch réznych metéd spektralnej
analyzy st v tabulke kvéli porovnaniu umiestené vysledky hmotovej spektro-
metrie (3. stipec). Pre kazdy izotop je ukdzand relativna hodnota r odchylky
udajov spektralnej analyzy od tidajov hmotovej spektrometrie:

Y v
Crmsp. — Coprttr.ac.

ro= e

C

Iem.sp.

Veli¢ina r charakterizuje chybu, ktorej sa doptastame pri spektralnych me-
tédach, pretoze udaje hmotovej spektrometrie st zatazené chybou mens$ou
ako r. (Vynimku tvori metéda operného standardu.)

Na zaklade ziskanych vysledkov mozno urobit zaver, Ze maximalna chyba
navrhnutej metédy bez Standardov dosahuje 5—7 9, obsahu toho-ktorého
izotopu vo vzorke.

b) Metéda zjednoduseného desifrovania. Registrogramy s dobrym rozlisenim
sa mozu desifrovat jednoduchSou a rychlejSou metédou. Pri tejto metéde sa
vychadza z predpokladu, Ze zlozka 207¢ je tiplne rozliSend. Mierami intenzit
zloziek h.j. §. s linearne vzdialenosti X, Y a Z od ¢iary 00O’ do maxim od-
povedajicich zloziek (obr. 2). Cast intenzity, ktord odpovedad minimam inter-
teren¢nych kruhov, a pozadie od svetla rozptyleného v komore etalénu, neberie
sa do uvahy. Tntenzita kazdej zlozky, ktord sa podita od &iary OO', moze sa
vyjadrit vyrazom:

1 =1 — kI — oA =0 —Fk, —p)1

max [ ITH BN 07 niaXx

(22)

max

kde £, je pomer intenzity rozptyleného svetla k intenzite maxima (/,,,)
skamanej zlozky a p, je pomer intenzity v minime obrysu analytickej ¢iary
Pb2/ 4058 A k jej intenzite v maxime.

7 (22) vyplyva, Ze intenzity, merané od ¢iary OC', lisia sa od skutoc¢nych
intenzit zloziek h.j. 8. koeficientom (1 — k, — p,).

Aby sme wurdili skutoéné intenzity zloziek h.j.&., priblizne ocenime ich
vzajomnu superpoziciu. O zlozke 207¢ sme predpokladali, Ze je tiplne rozliSena,
a preto pokladame, Ze sa neprekryva so susednymi komponentmi. Jej intenzitu
vvjadrujeme vztahom, ktory ma taky isty tvar ako predtym:

Ly, = 3Z. (23)
Intenzita zlozky 206 bude
; , Z
Ty =Y — X — e (24)



kde v; a x, su Casti intenzit, ktoré sa vnasajui do maxima zlozky 206 zlozkami
208 a 2070 (z pravidla skladauia intenzit vyplyva, Ze [y, = Z/5).
Intenzitu zlozky 208 moézeme vyjadrit podobnym vyrazom:

A X - x;1,87 — ~, Y. (25)

Koeficient «, je zlomok maximaélnej intenzity zlozky 207a, ktorda sa vnasa
do maxima zlozky 208 (z pravidla skladania intenzit dostavame I,,,, = 1,8%).
Ordinatu X meriame v tom mieste zlozky 208 - 207a, kde sa nachddza
zlozka 208.

Koeficienty oy, x, a x; sa uréuji na zaklade znamych vzdialenosti medzi
jednotlivymi zlozkami h. j. §. z obrysu analytickej ¢iary, ktory dava Fabry—-
Perotov etalén pri vzdialenosti platni 15 mm. Ich hodnoty mézeme vypocitat
z dajov tab.1 v 1. ¢asti tejto prace (pozri [1], str. 39), ak vezmeme do tvahy,

ze minimum interferenéného obrazu ma inten-

I208+207a zitu rovnd 2,5 9% maximaélnej intenzity.
Po dosadeni ¢éiselnych hodnét ~;, v, a v, do
rovnic (23), (24) a (25) dostaneme konec¢nu si-

>
, stavu rovnic pre urdenie intenzit zloziek 206,
S B 9 S:
53 oore 207 a 208:
L\ M 37
,I A\ / L \\ 12()7 - ';Aa
\ N Ve ' N BT
//QN Vﬁ-‘/\j \\\ Iy =Y — 0,018X - 0,1)()0Z,) ] (26)
0 ==L Tt -y [,s = 097X — 1,41Z — 0,018)".

Obr. 5. K odvodeniu zjedno- Zlozka 207¢, o ktorej sme pri. odvo.deni su-

dusenej metody desifrovania stavy rovnic (26) predpokladali, Ze je tplne

registrogramov. rozlisend, je v skutocénosti rozlisend netaplne a

stupeil jej rozlisenia zavisi od velkosti susednych

komponentov h. j.§. Ciara OO’ nemusi byt preto

totozna s ¢iarou prechadzajiicou cez minima interferen¢ného obrazu a hodnoty

nameranych veli¢in X, ¥ a Z musia byt opravené o veli¢inu D, ktord sa rovna

vzdialenosti medzi minimom pozorovanym pri netaplnom rozliseni zloziek

207¢ a 208 4 207a¢ a minimom medzi nimi v pripade uplného rozlisenia.
Hodnota D sa uréuje pomocou vztahu

D~ pZ, 4 p,X, ~ pZ -+ p.X. (27)

Koeficienty j, a fi, sa mézu vyjadrit nasiedovne (obr. 5):
Mk . Dy
= 7 27y

) o

Tieto koeficienty sa uréuji z obrysu iary Pbl 4058 A, kresleného Fabry-
Perotovym interferometromn.
Presné ocenenie superpozicie susednych zloziek h.j. s na zlozku 207¢ je
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tazké. Vo vSetkych vzorkdch (s vynimkou jednej), ktoré snie preanalyzovali.
intenzita zlozky 207¢ bola 10— 30 rdz mensia ako intenzita susednych zloziek.
Mala chyba v oceneni superpozicie tychto zloziek na zlozku 207¢ spésobovala
zna¢nd chybu v uréeni obsahu izotopu P’b27. Této okolnost hra tlohu aj pri
pouziti metédy podrobného desifrovania registrogramov.

Metéda zjednoduseného desitrovania registrogramov si nevyzaduje meranie
alebo ocenovanie pozadia. Tato okolnost je zvlast dolezita pri analyzach
malych mnozstiev vzorky alebo v pripade nedostato¢ne ocistenych vzoriek
olova, ked pozadie ma hodnotu porovnatelni s intenzitami jednotlivych
zloziek h. j. 8. V tomto pripade pouzitie metidy tplného desifrovania nezvysi
presnost analyzy.

Pri pouziti Fabry— Perotovho interferometra s dostato¢nou rozliSovacou
schopnostou zjednodulend metdda deSifrovania moéze poskytovat vysledky
¢o do presnosti nie omnoho horsie ako metéda tplného desifrovania. Toto
vyplyva z porovnania udajov v 4. a v 6. stipci tab. 1. Ako vidno, chyba
analyzy pomocou metddy zjednoduSeného desifrovania neprevysuje 6—8 %,
obsahu toho-ktorého izotopu vo vzorke.

Pri ochladeni dutej katody na teplotu kvapalného vzduchu v désledku
zGzenia Sirky dopplerovho obrysu Ciary sa zlepSuje rozliSenie zloziek h. j. 3.
Tento fakt umoinuje zaviest dal§ie zjednoduSenie do spracovania registro-
gramov bez podstatnych strat v presnosti. Tak napr. vznikla moznost nebrat
do uvahy superpoziciu zloziek h.j.§. Jedini vynimku tvoria zlozky 208
a 207a, ktoré st vzdialené od seba na 3,2 9% spektralnej oblasti etaldnu.
Velkost superpozicie tychto zloziek sa uréuje pomocou obrysu diary Ph26]
4058 A, kresleného Fabry- Perotovym interferometrom, ktory md vzdialenost
medzi plathami rovoa 15 mm. (Pri pozorovani obrysu sa pouzivala tiez duta
katida ochladzovana tekutym vzduchomi.) Tymto spésobom sme uréili. ze
zlozka 207« vnasa do maxima f,g 0,735 svojej maximalnej intenzity.

Za mieru intenzit zloziek h.j. & budeme pokladat lineirne vzdialenosti
X,Y,Z a T od minima interferenéného obrazu do maxima odpovedajicej
zlozky. Veli¢ina 7' odpovedé zlozke 204 (pozri obr. 2).

Intenzitu [, moZzeme vyjadrit nasledovnym vztahom:

Lye = X — 0,7351,,.,. (29)

Pouzijeme znamy vztah: 1,., = 9/561,,,. . Pre vypocet intenzit zloziek h. j. 3.
dostaneme nasledovné rovnice:

Ly = N — 0,735-; Z = X — 1.3227,

[y, = 37, (30)
Lys = Y — 0,048%2)

Ty = T.

2) Pri avalyze prirodnyeh vzoriek je tento élen zanedbatelne maly.
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7 tabulky 1 (stlpec 3 a 8) vyplyva, Ze tdto metéda vypodtu koncentracii
izotopov dava vysledky, ktoré sa odchyluja od idajov hmotovej spektrometrie
nie viac ako na 4 %, obsahu daného izotopu vo vzorke (v oblasti koncentricie
10— 100 9,).

Pri ochladeni dutej katédy kvapalnym vzduchom sa zlepSuje rozliSenie
h.j.S. a vzrastd citlivost analyzy. Vznikd moznost analyzovat izotop Pb24,
obsah ktorého v prirodnych vzorkach byva asi 1 9%,. Je samozrejmé, Ze pres-
nost analyzy v tomto pripade bude mensia. V tabulke 2 st uvedené vysledky
analyzy troch vzoriek na obsah Pbh24  ziskané spektralnou metédou a hmo-
tovou spektrometriou.

Tabulka 2

Vysledky analyzy [%] 1

| |

i Vzorka e T !
% i . ‘

: “ ! Spektralna 1 Hmotova i

‘ i metdda ! spektrometria ‘

| 7 g 1,4 1 1,40 !
11 , 1,0 ! 1,10

| 10 [ 0,9

|

| 0,73 |
! |

Analyza sa robila na zdklade merania intenzity zlozky 204. Pritom sa brala
do uvahy superpozicia susednych zloziek. V pripade, ked zlozka 206 je velmi
intenzivna, zanedbanie superpozicie moéze zapri¢init znaéni chybu, lebo I,
vnasa do maxima [,y 2,19 9, svojej maximalnej intenzity. Aby sa tato chyba
zmensila, zlozka 204 sa nemerala od minima interferen¢ného obrazu, ale od
minima medzi zlozkami 207¢ a 204. Tymto sa fakticky uz vylucovala cast
intenzity zlozky 206, ktora sa nakladd na zlozku 204 (lebo maximum [,
je vzdialeny od minima medzi Iy, & Iy, priblizne len na 4 9 interferen¢ného
radu).

Zhorsenie vysledkov analyzy pri zmenSeni koncentracic Pb2 sa vysvetluje
okolnostou, Ze vo vzorkach, ktoré sme analyzovali, so zmensenim koncentracie
izotopu Pb?4¢ siicasne vzrastala koncentracia Pb2, v désledku ¢oho vzrastala
aj tast intenzity [y, ktord sa naklada na maximum I,,,. Tento fakt sposobil
napr. znacné zvysenie vysledku analyzy Pb%¢ v tretej vzorke.

2. Metédy analyzy s pouZitim Standardov
Hoci pri nizkej teplote dutej katddy presnost analyz spravidla byva vy-

hovujica aj bez pouzitia §tandardov, venovali sme tiez pozornost metédam
analyzy, ktoré sa zakladaju na pouziti standardov.
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a) Kalibracia aparatiry. Na kalibraciu aparattry sme pouzili 11 Standardov.
Koncentracie izotopov v siedmych §tandardoch (8. 1, 7, 37, 60, 67, 68, 147) boli
zndme s presnostou 19, v relativnych jednotkach (podla udajov hmotovej
spektrometrie). Ostatné Styri Standardy (¢. 2, 3, 10, 11) boli pripravené vaho-
vym spdsobom z uvedenych siedmych Standardov. V désledku chyby véZenia
chyba v koncentraciach v poslednych standardoch sa zviac§uje na 2 9.

Kalibra¢né grafy aparatiry sa zostrojovali nasledovne: na osu usediek sa
nanasala koncentracia izotopu C' a na osu poradnic intenzita odpovedajice;j
zlozky (X, Y alebo 3Z), vztahovand k suétu intenzit vSetkych zloZiek (X).
Vzorky olova sa volili tak, aby sa koncentracia izotopu Pb2s linedrne menila
so zmenou koncentracie izotopu Pb27 (obr. 6).

Obr. 6. Suvis medzi kon-

centraciami izotopov

Ph28 a Pb27 v pouziva-

Obr. 7a. Kalibraény graf

aparatary pri ochladzo-
vani dutej katédy vodou.

I/
60 - 1
C208 3z i I
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Obr. 7b. Kalibraény graf
aparatury pri ochladzo-
vani dutej katédy vodou.

nych standardoch.

V pripade, ked je reabsorpcia v dutej katéde odstranena a rozlisenie zloziek
h. j. 3. je uplné, kalibra¢né grafy aparatiry musia byt priamkami, prechadza-
jucimi cez zaliatok sdradnicovej sustavy pod uhlom 45° k osi tsefiek. Na
obr. 7 vidno, Ze v pripade ochladenia dutej katédy do izbovej teploty sa
kalibratné grafy znaténe odchyluji od takychto priamok. Tento fakt mozno
vysvetlit superpoziciou zloziek h. j. §. Pri ochladzovani dutej katédy tekutym
vzduchom kalibracné grafy (obr. 8) sa tiez odchyluji od tychto priamok.
Z toho vyplyva, %e pre vytvorenie preciznej metédy bezprostrednej kalibracie
aparatiry je nevyhnutné zostavit nomogramy pre ocenenie vplyvu ,.tretich
zloziek”. Vynimku tvori analyza izotopu Pb?es,

PretoZze pre zostavenie nomogramov je potrebny velky pocet spolahlivych
Standardov, rozpracovali sme iné metiédy, ktoré nevyZzaduji mnoho Stan-
dardov.

b) Metidu konStantnej vypoctovej sistavy. Sustavu rovnic, ktord sme po-
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uzivali pri desifrovani registrogramov zjednodusenou metédou bez Standardov,
napiseme vo forme:
Ly, = 37,
Iy =Y — k,X — k7, (31)
Iy = kX — kY — keZ.

160 : 601

f1|‘<

AN
N

ANAN

AN
N

2 i
V4 30—t A
40— // 20
20~ - — = - 10
o
7| 7
0 | 0 ;
e 20 40 60 & 100% 02 X 40 506”30/.,
o ’
Obr. 7e. Kalibradny graf aparatary Obr. 8a. Kalibraény graf aparatury
pri ochladzovani dutej katédy v pripade chladenia dutej katédy
vodou. kvapalnym vzduchom.

Ciselné koeficienty k; (¢ = 1, 2, ..., 6) si charakteristické pre dant dlohu
a aparatiru (zavisia od vzajomnych vzdialenosti zloZiek h. j. 8. a od formy
obrysu analytickej diary).

Rozdelime druht a tretiu rovnicu ststavy (31) prvou rovnicou. Dostaneme
dve rovnice o Siestich neznamych k,, k,, ..., kg:

gloo g Xy Y
Bt gt =g
. X v (32)
3 ]2"3' ky + VA ky + 7 ks + kg = 0.
207 i

0 /)
= y s

iyl
20 /.4 g S - _— // .

o Mlx

AN

0 o
20 40 60 80 100% 20 40 60%
Czos Cz00
Obr. 8b. Kalibratny graf aparatiry Obr. 8¢. Kalibra¢ny graf aparatury
v pripade chladenia dutej katody v pripade chladenia dutej katédy
kvapalnym vzduchom. kvapalnym vzduchom.
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Prvé é&leny oboch rovuic reprezentuji pomery skutoénych intenzit. Ak
mdzeme zanedbat reabsorpciu v dutej katdde, tieto pomery sa buda rovnat
pomerom koncentracii odpovedajicich izotopov. Veli¢iny X/Z a ¥ /Z sa urcuju
z registrogramu.

Hodnoty koeficientov k; mézeme urc¢it pomocou analyzy niekolkych vzoriek
(nie menej ako troch) so zndmym obsahom izotopov. Na tento tcel sme
pouzili vzorky ¢. 1, 3, 7, 37, 60, 68, koncentracia izotopov v ktorych ndm bola
znama z udajov hmotovej spektrometrie. Na zédklade tychto idajov a vysled-
kov opracovania registrogramov, odpovedajicich vybranym standardom, sme
zostavili sdstavu Strnastich rovnic o Siestich neznamych. Stdstava sa riesila
metédou najmensich Stvorcov a pre koeficienty A, (¢ = 1. 2. .... 6) boli na-
jdené hodnoty:

by = 1,69, k, = 1,73,

fey = —18,62.
ky = 091, k= 0,198, k, = —3.95.

Po dosadeni tychto hodnét do sistavy (32) dostdvame sistavu rovnic (33),
na zaklade ktorej uréujeme koncentricie izotopov v inveh vzorkach.

1, = 5,067,
1y = Y + 18,6272 — 1,73.X, (33)
Lo = 0,91X — 3,95Z — 0,20).

Vzorky, ktoré sa pouzivali na odvodenie ststavy (33). obsahovali izotopy
v Sirokom rozsahu koncentracii. Preto je mozné predpokladat, Ze sa odvodena
sustava (33) mdze pouzivat na urdenie obsahu izotopov v celom intervale
koncentracie, pre ktory sa opisované metddy rozpracovavali (10—100 ©).

Vysledky analyzy niektorych vzoriek, ziskané pomocou ststavy (33), su
v 10. stipei tab. 1. Tabulka obsahuje aj vysledky vypoétov koncentricic
izotopov vo vzorkach, na zaklade ktorych sa urcovali koeficienty £; ststavy
(33). Pomocou tychto vysledkov mozno demonstrovat hodnotu chyby, ktorej
sa dopastame pri analyze podobnych vrzoriek pomocou opisanej metdody.
Z tab. 1 vyplyva, Ze maximdlna chyba metddy konstantnej vypodtovej sa-
stavy je asi G 9%, obsahu toho-ktorého izotopu (v oblasti koncentricie 10 az
100 9).

3. Zmaesané metody analyzy

Odchylka vysledkov spektralnej analyzy bez pouzitia Standardov od vy -
stedkov hmotovej spektremetrie je podmienend systematickou chybou, ktora
vznika hlavne preto, Ze nepozndme presne obrys analytickej ¢iary a vzdiale-
nosti medzi jednotlivymi zlozkami jej hyperjemnej Struktiry.

Tato chyba sa moéZe podstatne zmensit pomocou pouzitia malého poctu
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standardov. Metddy, ktoré sa na tomto zakladaji a o ktorych budeme hovorit
dalej, nazvali sme zmieSanymi, lebo jednak sa v nich pouzivaju Standardy
a jednak sa pri vypoétoch koncentracii izotopov berie do tvahy vzajomné
prekrytie zloziek h.j. &.

a) Metéda troch vijpoctovijch vzorcov. Ststava rovnic (26), ktortt sme pouzivali
v zjednodusenej metéde bez standardov, bola odvodena za predpokladu, Ze
hyperjemnd Struktira ¢iary PbI 4058 A nie je tplne rozliSend. Pre netplné
rozliSenie sme sa doptistali najvicésej chyby pri uréovani koneentricie izotopu
Pb27. Chyba v uréeni [, sa odzrkadluje aj na presnosti uréenia koncentracie
izotopu Pb®3, lebo vzorec, na zdklade ktorého sa urtuje Iy, obsahuje ¢len 1.41
1,;, . Okrem toho ¢iselny koeficient 1,41 sa uréuje z obrysu &iary tiez s uréitou
chybou. Preto je samozrejmé, Ze vysledky analyzy obsahu Pb207 a Pb20s st
horsiec ako vysledky analyzy koncentricie Pb26. Zda sa rozumné spresnit
pomocou Standardov predovsetkym vysledky analyzy obsahu Pb27 a Ph2,

Sustavu rovnie (26) prepiSeme vo forme:

[y = 377,
Lys =Y — 0,017TX" — 0,057%, (34)
Ly = 097X — 1,417 — 0,017,

kde
X =aX, Y =Y, 7 = bZ. (35)

Koeficienty « a b st opravnymi koeficientmi chyby merania intenzit zloziek
207¢ a 208 4 207a, ktord vznika v dosledku netplného rozliSenia zlozky 207¢
a v dosledku nepresného ohodnotenia obrysu diary.

Dosadime do rovnic (34) X', Y' a Z’ # (35) a v sustave, ktort dostaneme,
poilelime prvou rovnicou ostatné dve rovnice. Po malom zjednoduseni do-
staneme sdastavu dvoch rovnic o dvoch neznamych a a b:

X 1, Y
0,005 67 - a (0,021 67 4 ~"") h = 0,333 .
A 207 Z Y
x ' s Yy (5(\)
03167, @ + (0,4700 4 IZ‘S) b= 0,00567 .

Na urcenie neznamych stadi zmerat X, ) a Z na registrograme jednej
vzorky so znamou koncentraciou izotopov (za predpokladu, Ze pomer intenzit
L/lsy; & Iye/lsy; sa rovnd pomeru koncentracii odpovedajicich izotopov.
(Tento predpoklad je spravny, ak neexistuje reabsorpcia).

V nagej praci sme pouZili 3 Standardy: &. 37, 2 a 60. Prvy Standard slazil
pri analyze vzoriek s prevladajtcou koncentriciou izotopu Pb28 (obytajné
olovo). Druhy Standard sme pouzivali pri analyze vzoriek, pri ktorych

Copr << COyg < Cag.
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Pomocou tretieho $tandardu sa uréovali koeficienty « a b v pripadoch, ked
0208 < (}2)7'
Dostavame tri skupiny hodnét @ a b a tri skupiny rovnie:
. pre analyzu oby¢ajného olova:
I, = 3,519Z,
L= Y — 0,018X — 0,076Z. (38)
I, = 1,036X — 1,654Z — 0,017Y;

2. pre analyzu vzoriek, pri ktorych Chy; < Chie < Clag:

'12{)7 = 3:687Z>
Iy =Y — 0,01756X — 0,0807, (39)
o — X — 1,733Z — 0,0177:

3. pre analyzu olova, pri ktorom Cys < Cyyrt

Ly, = 3,315Z,
I =Y — 0,018X — 0,072Z, (40)
I, = 1,032X — 1,558Z — 0,017

Vysledky analyzy niektorych vzoriek, ziskané touto metédou, st v 12. stipei
tabulky 1.

b) Metéda operného Standardw. Pri analyze vzoriek, ktoré maja priblizne
rovnaky obsah izotopov (ked sa koncentricie tych istych izotopov v réznych
vzorkach nelisia viac ako na 2 9), je potrebné zvysit presnost analyzy.
V tomto pripade chyba, napr. 5 %, je uz nedopustna. Ak sa v skupine vzoriek
nachddza aspon jedna so znamou koncentraciou izotopov, moézeme ju prijat
za operny Standard a pomocou nej zmensit chybu analyzy na 1—3 9, obsahu
kazdého izotopu.

Zavedieme koeficient:

Ci svutoii

1 8tutafd
'}/i——”Ci,h — . (4‘1)

i zmerand

C; je koncentracia i-tého izotopu, uréend pomocou metédy bez Standardov
a C; je skutoénd koncentricia toho istého izotopu.

Je zrejmé, Ze koncentracia toho istého izotopu v inych vzorkdch sa bude
uréovat pomocou Vzorcea

C; = Ciy;. (42)

Vypoéty ukazuju, Ze pre vzorky, v ktorych sa koncentracia urc¢itého izotopu
lisi o 20 9% v relativhych jednotkach, prevodovy ndsobitel medzi udajmi
hmotovej spektrometrie a spektralnej analyzy bude konstantny (s presnosfou
do 2 9,). Z toho vyplyva, Ze ak sa koncentracia izotopu v analyzovanej vzorke
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1isi od koncentracie toho istého izotopu v §tandarde menej ako o 20 9, tito
odchylka nevnesie podstatni chybu do analyzy.

Ak takymto spdsobom vypoditame pre jednu zo vzoriek so znamou kon-
centraciou izotopov osobitne pre kazdy izotop prevodovy nasobitel, moZeme
pomocou tychto nasobitelov vypodéitat koncentricie izotopov v ostatnych
vzorkdach skupiny.

Touto metédou bolo preanalyzované 5 vzoriek oby¢ajného olova. Pre vzorky
¢. 1L a 7 opernym Standardom slizila vzorka ¢é. 37. Pri analyze ostatnych
vzoriek za operny standard sme zvolili vzorku ¢. 7. Hodnoty prevodovych
nasobitelov boli nasledovné:

Va0 = 1,048, Yeor == 1,090, Ya0s = 0,946.

Vysledky analyzy st umiestené v 14. stlpci tab. 1. Koncentraciu izotopu
Pb2* sme pri vypoétoch povazovali za rovnu 1,4 9. Chyba v uréeni kon-
centricie izotopov okrem jedného pripadu je asi 1 9, obsahu toho-ktorého
izotopu vo vzorke.

IV. Posudenie vysledkov

Vyskum réznych metéd izotopickej spektralnej analyzy olova dovoluje
urobit konkrétne zadvery o jej moznostiach.

Vysledky vyskumu reprodukovatelnosti analyzy zjednodusenou metédou
bez standardov pri ochladeni dutej katédy do —180 °C s uvedené v tab. 3.

Tabulka 3

' ; 1 I ’7‘ Ty T T T
: | ACy, | | A0, AChs |
Vzorka C, . ! 20 C,

' g (i | ﬂ? ! | Cagy s Cags 02(()] s Cags }
| | | % | % | %o
“ T T | - 1 ‘
|17 = 1 46 57,5 2,7 35,3 1.7 ’
| 7 137 1 70 | 250 1.8 21,9 3,4 51,7 08 |
12 053 95 | 513 1.4 17,1 6,0 30,8 29

L6 — | 888 0.6 103 | 58 | 093 240
! | | i

7 tabulky vyplyva, Ze so zmenSenim koncentrécie izotopov sa reprodukova-
telnost analyzy zhorSuje a pri konceutracii asi 10 9, dosahuje hodnotu 4—6 9,
v relativnych jednotkach. Kazd4 hodrnota v tab. 3 bola ziskana ako vysledok
vypoctu relativnej chyby koncentracie priblizne v 30 radoch interferentného
obrazu.

V tabulke 4 st dané odchylky vysledkov spektralnych metéd od vysledkov
analyzy pomocou hmotovej spektrometrie. Veli¢ina r uddva maximélnu

max

hodnotu odchylky pre vietky premerané vzorky. Pretoze vysledky hmotovej
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analyzy sd tiez zataZené chybou asi 1 9, strednd chyba spektralnej analyvzy
bude mensia ako r. Metéda operného Standardu, ¢o do presnosti, je porovina-
telnd s metédou hmotovej spektrometrie.

Tabulka 4

Metoda analyzy ‘ Lzotop Fiax
— o I
| uplného desifrovania registrogramov ‘ 206 +.4
Lo 207 7.0
5 | 208 6.5
. : - _ - —
g - i y . . .
= 1 zjednoduseného dedifrovania registro- . 206 1.8
= gramov : 207 6.6
% 208 7.8
& . ~ ’ oL . . ’ » B
2 zjednodugeného desifrovania pri ochladeni 206 3.4
dutej katédy na - 183 °C 207 3.6
208 3.9
= | kalibracia aparatary Vietky ( }’."1‘?“
g | izotopy sauareuje
= chybou
= Standardu
= -
5 oy o - .
= konstantnej vvpodtovej ststavy 206 4,4
o 207 6.3
~ »
. 208 6.1
I troch v¥podtovych vzorcov 206 2.8
= 207 3.6
= 208 1.8
<
>z P - . .
L oy
Z ' operného Handardu 206 1.2
S 207 2.6
208 1.0

Porovnanie voznych metéd spektralueho urfovania izotopického zlozenia
olova z hladiska presnosti ukazuje, Ze najvacsiu presnost analyzy mozno
dosiahnut pri pouziti operného Standardu, ktory je dostatoéne spolahlivo
premerany inou nezavislou metédou. Chyba analyzy v tomto pripade moze
byt znizend na 1 9, obsahu daného izotopu. Akiste edte vii¢Siu presnost mozno
dosiahnut pri pouziti operného §tandardu sacasne s dutou katédou ochladencu
do — 180 "C. My sme nemali moznost ocenit presnost analyzy v tomto pripade.
lebo sme nedisponovali vzorkami, ktoré by mali pre podobny vyskum dosta-
toCne presne zname izotopické zloZenie.

V pripade, ked nie je spolahlivy operny Standard a presnost analyzy 2—3 °,,
je dostato¢na, najvyhodnejsie je robit analyzu s pouzitim dutej katédy chla-

denej kvapalnym vzduchom a vypoéty robit podla opisanej zjednodusenej
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metady. Volba tej-ktorej metddy analyay sa uréuje charakterom danej tlohy
a podmienkami experimentu. Podia moZnosti, zviast ak praca s hlbokym
ochladenim je neziaddca (spotreba kvapalného vzduchu je 21/hod.), odporiica
sapouzit metodu so Standardmi a robif vypocty podla niektorého z opisanych
sposobov. Uspokojivé vysledky mozno dosishnut aj v pripade, ak nie s
k dispozicii standardy a tekuty vzduch, ale spracovanie registrogramov si
bude vyZzadovat velmi starostlivy predbezny vyskum parametrov celej
aparatary.

Vietky uvedené vysledky boli ziskané pri obsahoch izotopov, ktoré neboli
mensie ako 10 9. Pri zinenSeni koncentracie presnost analyzy pada a kon-
centridciu 1 Y moZno povazovat za medzu citlivosti analyzy pri pouziti ne-
ochiadenej dutej katddy. V pripade dutej katédy ochladzovanej kvapalnym
vzduchotir, ako bolo uz ukidzané, mozno robit analyzy aj pri mensich kon-
coentricidch. Je samozrejmé, Ze presnost analyzy rozliénych izotopov bude
rozna aj v pripade, ked ich koncentricia je rovnakda. Presnost bude zdvisief
ticz od obsahua inych izotopov vo vzorke. Tdto okolnost sa vysvetluje tym.
7e vozne zlozky h. j. 8. sa v désledku superpozicie rézne skresluji. Napr. Giara
izotopu Pb?7 sa urtuje podla jednej zo zloziek h.j. 8., intenzita ktorej sa
rovind 1/, intenzity celej diary. Najintenzivnejsia zlozka ciary Pb?7 (207a) sa
prekryva s ¢iarou izotopu Pb2*. Vo vzorkich s velkym obsehom Pb?*7 a malym
2% ga bude preto urcovat s mensou presnostou ako
vo vzorkach, ktoré maji maly obsah Pb27. Na druhej strane, malé koncen-
tracie Ph*7 sa budd analyzovat vzdy nepresnejsie ako také isté obsahy Ph? 6.

obsahom Ph*® izotop Pb

’ri pouzivani hociktorej metédy bez Standardov kvoli istote je nevyhnutné
periodicky kontrolovat aparatiru pomocou spolahlivo zmeranych vzoriek.

Jednou z hlavnych charakteristik aparatary je jej produktivita. Doha na
analyzu zivisi od pouzitej metédy. V pripade analyzy pomocou metédy bez
standardov pri ochladzovani dutej katédy kvapalnym vzduchom sa tato doba
skladd z nasledovnych dasti:

a) zamena vzorky v dutej katéde a vydlerpanie zdroja (15

b) ,.kalenie’ vzorky (10—15 min.),

¢) registracia h. j. & (20 min.),

20 min.),

d) desifrovanie registrogramu (20 min.).

Pred analyzou bez pouzitia Standardov treba podrobne preskimat obrys
analvtickej ¢Giary, kresleny etalénom. Podobne pred analyzou s pouzitim
standardov je potrebné kalibrovat aparatiru pomocou Standardov. V oboch
pripadoch si uvedené operacie vy#aduji 1--2 dni na pripravu aparatary
k prici. Pocas prace je potrebné raz za mesiac kontrolovat kvalitu registro-
¢ramov pomocou kontrolného registrogramu. Takato previerka dava moznost
vvhniat sa chybam, spésobovanym rozjustovanim aparatiry.

[;

. =4
5 Matematicko-fyzikalny c¢asopis SAV, IX, 1-1959 6‘)
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H20TOHNNLIA CHIRTPATTLH B NS GBI
UACTH 1

S I O IR N I 0 D PO W A7 N O R B L O S A I D TR Y I W VO

Biino,gnl

Boerarne oiieniBAOTE N Pas nIaibie HHHeMbE H30TOHHOTO CHORTPA ELIOT ) Al 113a cRINILA
Hpi paspadorie drnN Mero 108 GLLTA MCEHOTL30BaHA VETAHOBRAL OHTCHGGT B U PBOI dacTs
HacTosed pacorel | 1] Anasis mpoBOULICsH MO IBMOPCHIIO ITHTOHCTTBHOCTCN ROMITOHCH
CBEPXTOHROIL cTPYRTY pul (¢, 7. ¢.) cunmin Ph/ 40578 A

Mur padorany B TaknX YCIOBIHN DRCHCPAMCHTA, HPH KOTOPBHIN CaMdOUOUOUCHITC B ot
HHKC ¢BCTA HPAKTHYCCKIT OTCYTCTBOBAI0. JTO JaBA 10 BOBMOIKIOCTL  pa3padarhiBars Do
STAIOMWILIE MCTO 1L anaina. OHaKk0, Kak HORA3a/ 10 Hee 1, L0BAIIe, JaRe B oY YO 10BIHA
DTAAOBULIC NMCTOAB 00CCHLHITBAOT OALIIYIO TounocTh, TTODTONNY . HapiL iy ¢ Geryra ton b
METOLAMM MLE VG BIIMATETC DT 1O1BIM MOTOLAM 1T TQRKe METO M. B KOTOPBIN 0.1HO

BpeMCHILO ¢ HCHOALIOBAHHCM 2T 101008 HPOIRBO,BLICH VUeT R3AIIMILIN Haor
IHOHCHTOB €. T. €,

SN o

B COOTBCTCTBHIT ¢ OTHM ])il-{[)ﬂ(’)l)'l'allH!»H‘ HAMIT MCTO UL i tiaa oo ;’El!\jlll.‘. Ha

3 orpyii:

I, Besorasoniunie Moo, i

a) HNownic vemaod pacaiipocin peeici poey:

v HHOAHOCTHIO Y s eniBac v a0k in

ROMUOHCHT ¢, 1 o 1 Dot O PACeCHitioro B RAMeHC DT I0HA CReTAL JTOT MeTOL ocoh T

BLU'G.UIO HPHMCHATH B C.AVUAC ILTOXONO PAZpeHIcHinn KOMITOHCHTOB ¢ 1L o,

0) N upowennic crocod pacuiafiposia. BOCaYaae xOpoIero. paspeiienng KOMIOHeHn ros
COTC ONASKIBACTC T BOBMOARIEIN HE HPWHIMNATH BO BEINQEIC MSCTL TUITCHCIBIOC L c00 |
BOTCTBYIONINIO MHHIMYMAM ETCPHOPCHINONTLIN KO ACH ST pACCesinaii B RaMepe 217101
cBer. Hpu pacuere HITTCHEHBHOCTH KOMUECHCNTOR ¢ T, ¢ NANTHEBACTE ] TOALEO TN B30
HaJOKRCUHC.

B) Nupowennoiic cnocos  pecutipociie pn 0riaueACHn Hodel0  gdocd e idi iy o
dizeoac. Beaeaersiue yMenbhieug imupuint JOHILICPOBC KOO KONTY pa AU paspelnctine
HACTOALEO VIV UIIACTCS, UT0 alia. (13 MOIKHO 1ITPHOBOUTTL O3 YUOTA 251101 HePeRPLITI
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KOMIOHCHTOR ¢, ¢ (30 HeR HoUCHeM Roxionenion 208 1 207 a4, pacerosinue Me, 1y KOTOPLIMIT
cocragsier 5,2 05 0T oeTesHnoll Hrasiona).

HepBuiain JIBYMSE METOJAMM MOMKIO RPOEOITL 8HaJHs, JIQoNAl pacXon;(eaue ¢ Macce-
CHORTPOMETPICC KHMI E@HEBMIE e Dosee uew na b -7, 1Tpi oXJ1aenimi 10,1010 kartoj1a
Lo LSO o pacXoHGICHIsE MOPYT GuiThL yMenbinenb o 3—-4 9.

2. DTAJNOHHBIC METOLI AHAJINIA

a) I padipuposia yemanoska. H3yvene rpaiyitpoBoURbIN 1'Pa@UEOB 110KA32.10, 40 UL
COLLUUE HPCIHBITOHIOI0 MCTOAQ HCHOGPE,CTBCHHOIT PPV UPOBRI YCTAHOBKI HCOOXO MO
COCTARICIIIE HOMOPPAMM JUISE YUCTAa BAMSINNS TPOTLAX ROMIOHCUTOB .

G) Cnocos nocnosnnoll pacwemnoic cucnies. Hee HEHBHOCTH ROMIFOHCHTOR €. 1. ¢. BHIUHC_
SBHOTEST UL CHETEMBE VPABHCHIT, RooQOAIMenTH ROTOpolt Ui jlaiioll 3ajlaun 1 VeTaImoBKI
SRASIOTES HOCTOHMHUBIMIL - DTH  ROdQOMIICHTH  HaXo usirest sapannee nyresm  o0paGorku
PErHCTPOPPAMM  HOCKROIBRIIX 00PasiioB ¢ HZBCCTHLIM COJICPKANTEM T30T0HOB. JTOT 1000
WL THRA AT MARCNaIbivio omniRy oro0 6 0, o1 cojlepmanus wsotona B obpasne.

3. CMOINANIBIC METOJDI

OnproRy GesHTAJOHILIN MOTO0B aHa/33, 00y T0BJACHHYIO HCTOUIMM SHAIITCM KONTYpa
UL TNTIYCC KO JITHHIL, PHEYEMOro ATaN0NOM, 11 HCTOUHLIM 3HAHNEM  PAaccTOs i MOHLY
OT,ACTBHLIMEE KOMIGHCITAMM ¢, T. ¢. 9TOH 7 HHHK, OKAa3BIBACTC: BOBMOJKHDBIM  CYIHCCTBCHIO
VMCHBITETL P HOMORUT BeS0TLITOro  uiea orajonoB. Ha 91oM 1003KeHun ocronanibi
COLCAVIONTIC MCTO, b

A Crccos mper pacwenute iopaya. Hpr oo | -2 HP&10H0B HCHTEPABISIOTC S PE3Y I b=
TATHE OUPCICACHITSE COLe pIKANIL TRI0TONOR PhH 207 gy Py 208 HOSTYMCHTLIC 0e3OTATTOHBIM
MCTOLOM.

Oy Memod onoproeo smasona. Il[m HOMOHIH OJIHOTO DTAJI0HA MOMKHO CYNLCCTBCHIIO HOBBI~
CHTH TOUHOCTL @i sa 00pasLoB, COCPIKGHIC U30TOHOR B KOTOPLIX OTAMUACTCI OT cOjlep-
RO TOX JKe H30TOHOB B orasone ue Oo.baie yeM na 20 90 B OTHOCHTC ILHLIX C/IHHIIAX.

Ha cpasienist paspadoragubiX pasitmulisiX UPHCMOB I30TOIHOIO CHCKTPAILIIOTO ana g
CBUIHA BHITCKACT, 470 alt00JILIYI0 TOUHOCTL 00CCHeUMBACT METO/L OJHOTO ONOPHOI'O dTa~
Aot OmnoRa Al msa B ooy cjydae Moxet OniTh JlIoBejleHa jlo 1 9%.

Bee yeron anadansa pazpadoratss st 083acTil ROHUCHTPAIHIlT N3MePACeMbIX 130TOIOR
rooopasnax H0 100 9.

ISOTOPIC SPECTRAL ANALYSIS OF LEAD
PART 11

A.N. ZAJDEL. A. ¢. ZIGLINSKI, J. CAJTKO

Summary

The paper describes different spectral methods for the determination of the isotopic
composition of lead. Use was made of the apparatus deseribed in [1]. Analysis was carried
out by measuring the intensities of the different components of hyperfine structure (hfs)
of the line PbI 4057.8 A,

Since we worked under conditions for which the self-absorption was practically
climinated. we used the so-called method without standards. The measurements showed,
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howerer, thad under these conditions the methods using starelards gives groater aceurey .

. < E ]
Apart from the method without standards we therefore paid attention to methods with
standards and also to methods where the overlapping of the hifs components are taken
into consideration simultanccusly with the use of a standard.

Our methods ol analysis can be thas divided mto three grouns:

1. ¥Methods without Standarda

a) Complete metivxd of interpreting spectiogrem s, In this metiiod atiention as paid o
the overlapping of the his conponents aned the hackeround produred by scattered Lot
in the interforometer chamber, This method ix partienlariy saitable when the components
of his arc badly resolved.

by Simplified method of inierpretution. In the case of good resolation of the hit com-
ponents the effeet of the hirensit

v oof the minima of the interference fiinges and the
eht in the interferometer of

bl

bacground cansed by seatterved i
In ea!

tnhei con be neciested,

mlating the intensit

es of the hfs components only their o

overlapping s
taken into consideration.
¢) Simplificd method of interpeetaiion for lquid-civ-cooled holion cotivodo Jiseliarg: fabe,
s o result of the deercase iy Doppler’s broadening the vesolution o so voeh noproa od
A It of the decrea 1 Doppler |

that sonanalysis can e carried out witbout paying attention to the muatual overiagving

of the hitv components (with the execoption of the 208 and 2070 componeais. the dicanee
between which is 3.2 05 of the speetral range of the intericrameier),

B3y the first two moethods analysis can be carricd out with sueh o degree of acewsaey
that the measured values differ from the values obiaived Ly mass spes

boxo v
more than 57 25, By cooling the holiow cathode o <1830 2€" those differcnees can he

decreased to 34 ¢

ethods with Stasdards

@) Caldyeation of appazatus. N study of the ealibration
to ereate an extact method of divecr calibration of the apparatuss chaots muast he cons

structed which would show the offeet od Linird componens

“!':H“.h.\' <howed that inoceder

D) Metivod of consianl systoo of caleubalions. The intensity of Vs combonente is

D oare constant oo the

~
i

calenlated from a system o

cuations, the coefficients of
given problen and apparatus, These coctficients ave found Jrom mcasaring the spoctro-
g
gives @ mexinurm eiror of abou 6 7 in d
sample,

viof aomomber of swaples with known content of isotopen, This methoad of aiay

crmining the content o {he wmotoy ox o the

3. Mixed Yeilods

The crror in methods withouvt standards, eausedd by the faee that we do nor ow

exactly the contour of the woceiral fine drawn by the inferforcnweter and the dicn nee

betwe n the different hfs components of this Tine. can be subsaniialiy dece

means of o fow standavds, The filoving motheds cie hosed on

3‘.) Methiond /,i'(" thiee caleulation ‘f'n.‘]r‘/u.]'ll’,,
b) Mctivod of one standaid.

dy comparing the different methods of the isotopie speci soadvsis of feadd i ceen

that the greatest accuraey is given by the methed of one standard. The cvror in analysis
in this case can be decreased to 1 9.
All these meihods of analyvsis are elaborated for a cegion of 100 100 concenivation

of the measured isotope in the saunple.
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