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MATEMATICKO-FYZIKALNY ČASOPIS SAV. IX, 1-1959 

I Z O T O P I C K Á S P E K T R Á L N Á A N A L Ý Z A 

OLOVA 

ČÁST 11 

A. N . Z A J D E E , A. G. Ž I G L I N S K 1 J . J . Č A J K O , 1 ) Leningrad 

Navrhuje sa niekolko varianto v izotopickej spektrálnej analýzy olova: 
metody bez použitia štandardov. metody s použitím štandardov a zmicšané 
metody. Použité experimentálně zariadenie bolo opísané v [1]. Vzorka pre 
analýzu sa berie vo formě 1—4 mg jodidu olovnatého, ktorý sa chemicky 
vyl3l'uje z horniny b3z šp3ciálneho čistenia. Analýza sa robí na základe me-
rania intenzit zložiek hyperjemnej struktury (h. j . š.) čiary Pbl 4058 A. Vý­
sledky analýzy bez použitia štandardov sa odlišujú od výsledkov hmot ověj 
spektrometrie nie viac ako na 5—7 % obsahu toho-ktorého izotopu. Pri po­
užití výbojovej trubice s dutou katodou chladenou kvapalným vzduchom 
možno tieto odchylky zmenšit na 3—4 %. V případe použitia štandardov 
přesnost analýzy sa určuje len presnosťou štandardov. Yšetky metody sú 
vypracované pre oblast koncentraci! izotopov olova, ktorá leží v hraniciach 
10-100 %. 

I. Úvod 

V čase, ked sme už dosiahli a odoslali do tlače základné výsledky nášho 
výskumu [2 — 4], objavil sa článok amerických spektroskopistov J . K. B r o -
d y h o , M. F r e d a a F. S. T o m k i n s a [5], v ktorom sa opisuje spektrálná 
metoda izotopickej analýzy olova. Aparatura, ktorú uvedení autoři používali 
v svojej práci, nelišila sa v základoch skoro ničím od nasej, ale podlá určitých 
príznakov malá značné menšiu citlivost. Tak například autoři práce [5] pra­
covali za podmienok, pri ktorých sa prejavovala značná reabsorpcia a ne-
dostatočná rozhšovacia schopnost. Používali metodu bez štandardov a pri 
dešifrovaní registrogramov brali do úvahy všetky superpozície. Výsledky sa 
dodatočne zatažovali chybou, spojenou s opravou na reabsorpciu, ktorá sa 
zavádzala, zdá sa, nedostatečné korektně. Autoři na základe velmi malej 
statistiky určili parabolickú závislost reabsorpcie ocl intenzity čiary a pri 

*) Terajšie pracovisko — Ústav jadrovej fyziky ČSAV v Prahe. 
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vnášaní oprav tuto závislost museli extrapolovat, hoci zákonitost takej 
extrapolácie přesvědčivo nedokázali. Tieto okolnosti nás nútia přijímat s urči­
tou opatrnosťou výsledky práce [5], hoci ich súhlas s údajmi hmotovej spektro­
metrie je vo váčšine prípadov vyhovujúci. 

Nám sa zdá spoTahlivejšie pracovat v takom režime, v ktorom je reabsorpcia 
odstraněná. V I. časti nasej práce, ako aj v článku [6] sme dokázali, že takéto 
podmienky je možné uskutočniť. V práci [4] a [6] sa poukazovalo aj na to, 
že pri [libovolných podmienkach zabezpečujú metody analýzy s použitím 
štandardov váčšiu přesnost. Preto popři rozpracovaní metod bez štandardov 
sme věnovali pozornost aj metodám izotopickej spektrálnej analýzy so štan-
dardmi. Okrem toho sme vyskúšali niekolko spósobov analýzy, v ktorých 
sa súčasne s využitím štandardov berie do úvahy vzájomná superpozícia 
zložiek izotopickej struktury. 

II . Příprava vzorky pre analýzu 

Separáciu olova z hornin s malým obsahom olova sme robili metodou 
G. I. N o v i k o v a a N. I. C a j k i n o v e j [7]. 10— 15 g rozomletej horniny sa 
nahrievalo v kremennej trubici v prúde elektrolytického vodíka na 1500 °C 
po dobu 4—6 hodin. Pri takejto teplotě regenerované olovo a s ním celý rad 
iných kovov, ktoré majú dostatočne velký tlak nasýtených pár, vypařuje sa 
a potom kondenzuje na chladných častiach trubice. Pri tom sa separuje 
60— 90 % olova, obsiahnutého v hornině. Táto metoda prakticky vylučuje 
možnost vnesenia olova z reaktívov do skúmaných vzoriek. 

Usadená vrstva kovov sa zmýva z kremennej trubice kyselinou dusičnou, 
roztok sa vypaří a suchý ostatok sa znovu rozpusta v deštilo vane j vodě. 
Olovo sa z roztoku vyzráža jodidom draselným. Usušená usadenina, hlavnou 
zložkou ktorej je jodid olovnatý, zakládá sa do dutej katody. 

Vzorky, ktoré obsahovali asi 10 % olova, bezprostředné sa opracovávali 
kyselinou dusičnou. Olovo sa z roztoku získávalo usadzovaním vo formě P b J 2 . 
Vzorky s ešte váčším obsahom olova sa občas podařilo preanalyzovať bez 
předběžného chemického spracovania. Do dutej katody v tomto případe sa 
zakládal rozomletý minerál. Tento sposob bezprostřednéj izotopickej analýzy 
minerálov sa však ešte nemóže považovat za všeobecný. 

III . Analýza 

1. Metody bez pouzitia štandardov 

a) Sposob úplného dešifrovania registrogramov. Počas práce sme vyskúšali 
rozličné spósoby výpočtov výsledkov analýzy na základe pozorovanej štruk-
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túry ciary Pbl 4058 A. Na obr. 1 sú zobrazené registrogramy troch róznych 
vzoriek olova, ktoré sme získali pri práci s dutou katodou chladenou vodou, 
pri intenzitě výbojového prúdu 80 mA. Pri týchto podmienkach sa reabsorpcia 
neprejavuje. Z obrázku vidno, že rozlíšenie zložiek h. j . š. je neúplné a velkost 
pozadia je porovnatelná s intenzitou jednotlivých zložiek struktury. Pri vy­
užití metody bez štandardov je preto potřebné tieto okolnosti uvážiť. 

Obr. Ja. Hegis togiam vzo­
riek olova s p ř e v á ž n ý m 
o b s a h o m izotopu P b 2 0 í \ 
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Obr. lc . llcgistogram vzo 

r iek olova s p ř e v á ž n ý m 
o b s a h o m Pb- 0 6 . 

Neúplné rozlíšenie bolo podrobné oceněné spósobom, ktorý sme nazvali 
spósobom úplného dešifrovaní a registrogramov. 

Zavedieme následovně oznaéenie: 

a, b, o — lineárně vzdialenosti na registrograme od ciary AA' do maxim 
zložiek li. j . š. (obr. 2); 

a - vzdialenosť do maxima zložky 208 -f- 201a, 
b vzdialenosť do maxima zložky 200 -|- 207b. 
c vzdialenosť do maxima zložky 207c. 

Čiara A A' precliádza na registrograme cez body, od])ovedajúce intenzitě 
pozadia, spósobeného spojitým spektrom zdroja a rozptýleným svetlom 
v monocliromátore. Poloha tejto ciary sa určovala pomocou zmerania inten­
zity na urcitej vzdialenosti od analytiekej ciary. Kvóli tomu sa hranol mono-
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chromátora otáčal do takých poloh, aby sa z výstupnéj štrbiny monochromá-
tora postupné vyviedli oblasti spektra X = 4024 Á a A = 4107 Á. Středná 
aritmetická hodnota intenzit v týchto oblastiach spektra udává vzdialenosť 
či ary od osi úsečiek. 

k — poměr hodnoty intenzity pozadia od roz})týleného světla d 
(obr. 3) k skutočnej intenzitě všetkých zložiek h. j . š. Pod poj-

—j mom „skutočná intenzita zložky h. j . 
§.'"' sa rozumie intenzita v maximu 
danej zložky mínus intenzita pozadia 
od rozptýleného světla. 

ҝ ̂ - к ч 
o o o o 
Í\J <\] CЛj C\J 

ł + 
<o QЭ 
o O 
Г\) CЛJ 

Obr. 2. liegistrogram hyperjemnej 
struktury čiary P b l 4058 A 

(k vypočtom metod bez štandardov). 

Obr. 3. Forma obrysu čiarv Pb l 4058 Á. 
kresleneho Fabry—Porotovym 

etalon om. 

x\ y\ z' lineárně vzdialenosti na registrograme, odpovedajúee skutočným 
intenzitám zložiek h. j . s., 

x' — od po veda skutočnej intenzitě -I208+207./ > 
//' — odpovedá skutočnej intenzitě I2o6+2o7l, > 
z' — odpovedá skutočnej intenzitě 72o7r> 
m — časť skutočnej intenzity y zložky 206 -f- 207b v uneste, kde sa 

nachádza maximum zložky 208 -f- 207a, 
n - časť skutočnej intenzity z zložky 207c v mieste maxima zložky 

208 -f 207a, 
/>. r — časti skutočných intenzit x a z (res]).) zložiek 208 -f 207a 

a 207c v mieste, kde sa nachádza maximum zložky 206 -) 207b, 
•v. / časti skutočných intenzit x a y (resp.) zložiek 208 -f 207a 

a 206 -f- 207b v mieste, kde sa nachádza maximum zložkv 207c. 

Je jasné, že 

m — p, r = /. 

Koeficienty m, n a r dostáváme pomocou premerania obrysu čiary, pri 
zostrojení ktorého sa berie do úvahy rozptýlené světlo v komoře etalonu. 
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Vtecly móžeme napísať: 

a 1= x' + my' + nz + k(x + ;Ž/' + z'), (2) 
b = y' + ms ' + rz' + £(*' + ?/' + z'), (3) 
r. -= z' + TI#' + r?/ + k(x' 4- H' + z'). (4) 

V dalších úvahách sa kvóli úspore miesta ohraničíme len zložkou 208 -j- 207O. 
Prvý člen právej strany rovnice (2) představuje skutočnú intenzitu zložky 
208 -f- 207a, druhý a třetí člen odpovedajú intenzitám, ktoré vnášajú kom­
ponenty 200 -f- 207b a 207c do maxima intenzity zložky 208 -f 207O. Řtvrtý 
člen reprezentuje intenzitu rozptýleného světla. 

Rovnice (2), (3) a (4) sú nevhodné pre výpočet intenzit zložiek h. j . š.. 
lebo koeficient k, ktorý v nich figuruje, nedá sa pokusné určiť. 

Přepíšeme rovnicu (2) vo formě 

a = (1 + k) x' + (m + k) y' + (n + k) z'. (O) 

Vychádzajúc z definície koeficientov k a m, na základe obr. 3 možno napísať: 

k = — , m = + , k + m = , . (o) 
y y y 

Namiesto experimentálně nedefinovatelného koeficienta (k + m) zaveclieme 
koeficient /̂ : 

fl =*-+**. (7) 
y 

Z obrázku 3 vyplývá, že y = y' -\- d = y' + k?/ = (1 + k) ?/• Vtedy zo 
vzorca (7) dostanene 

O d + 2/0 ,QX 

^ = (i"+-i)V- ( 8 ) 

Porovnávajúc ((>) a (8), vidíme, že 

k + m = (1 + k)/l (!>) 

Podobný výraz možeme odvodit aj pre koeficient (k -f- H): 

* + » = (! + A ) y, (10) 
kde 

_ d + 20 
y - ( l ' + * ) ' - ' • 

Po dosadení výrazov (9) a (10) do rovnice (5) dostaneme: 

O = (1 + 1c) x' + 0(1 + k) H' + y(\ + k) z'. (11) 

Zavedieme nový spósob merania skutočných intenzit: 

-' = i + i > * = T+-k> 2 ' = r + r < 1 2 > 
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Zákonitost tejto transformácie sa potvrdzuje záverom, ktorý sme urobili na 
základe obr. 3: y = (1 + &)*/'. 

Dosadíme do rovnice (11) veličiny x, y a z zo vzťahov (12). Dostaneme 

a= x + Py + yz. (13a) 

Ak vykonáme podobné operácie aj s rovnicami (3) a (4), dostaneme sústavu 
rovnic (13): 

a = x + Py + yz, 
b = y + fix + dz, (13) 
c = z + y;r + dy, 

v ktorej sa koeficienty fi,y,ó určujú pomocou obrysu čiary Pbl 4058 A ? 

kresleného Fabry—Perotovým interferometrom pri vzdialenosti platní 15 mm. 
Ich hodnoty sú zaradené v tab. l v i . časti tejto práce (pozři [1], str. 39). 

Uvažujme napr. koeficient /j. On představuje časť intenzity, ktorú vnáša 
zložka 206 + 207b do maxima zložky 208 + 207a. Jeho hodnotu nachádzame 
v prvom riadku tabulky: /3 -= 0,044 (přitom předpokládáme, že maxima zložky 
200 + 207b a 208 + 207a splývají! s maximami zložiek 206 a 208). 

Podobné dostáváme koeficienty y SL ó : y = 0,031, d = 0,026. 
Fo dosadení nájdených hodnot f}, y a d do rovnic (13) a po vyriešení sústavy 

rovnic; vzhladom na x, y a z dostáváme novů sústavu 

x = 1,0025a — 0,0433b — 0,0300c, 
y = 1,0022b — 0,0433a — 0,0247c, (14) 
z = 1,0013c - 0,0300a — 0,0247b, 

pomocou ktorej sa definitivně určujú veličiny x, y a z. Veličiny a, b, c sa 
merajú na registrograme. O ich meraní poznamenáme nasledovné: 

1. Maximum zložky 208 nie je totožné s maximom 208 + 207a. Veličina a 
sa preto musí merať ako poradnica registrogramu v mieste, kde sa nachádza 
zložka 208. Poloha posledněj sa móže určiť vzhladom na niektorú inú zložku, 
ktorá nemá posunuté maximum, pri předpoklade, že poznáme vzdialenosť 
medzi touto zložkou a zložkou 208. O tom, či je maximum danej zložky sku-
točne neposunuté, móžeme sa přesvědčit pomocou grafického rozloženia jej 
obrysu. V našom případe tejto podmienke najlepšie vyhovuje zložka 207c. 
Tieto úvahy sa tiež vzťahujú k meraniu komponentu 206. 

2. Ak sa spektrum zapisuje pri neustálenom režime výboja v svetelnom 
zdroji, spravidla sa od rádu k rádu interferenčného obrazu pozoruje zmenšo­
ván ie intenzity zložiek h. j . š. Vtedy veličhry a, b a c, ktoré patria k tomu 
istému rádu, musia sa merať v jednom mieste registrogramu. Ich pořadnice 
sa určia pomocou spojitých hladkých kriviek, spojujúcich maxima zložiek 
h. j . š. (obr. 4). 

Po určení veličin x, y a z, ktoré odpovedajú intenzitám rozlišených kom-
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plexov zložiek 208 + 207a, 200 f 207b a 207c, musíme vypočítat intenzity 
jednotlivých zložiek: 208, 207 a 206. Pri výpočtoch použijeme známy poměr 
intenzit [8]: 

4 ) 7 , :-f207ft :-?207, = 0 : 1 : 5 . (15) 

Vtedy intenzita / 2 0 7 v Fubo volných jednotkách bude 

i. t2ll?í ~Г I2П7Л " ł " I207.- — ''">• l < « ) 

Na registrograme meriame intenzitu zzložky 207r. 
Zo vzťahov (15) a (16) dostáváme 

4,7 j ; (17) 

Aby sme vypočítali intenzitu T2lí(i, musíme z veli­
činy //odpočítat časť intenzity, ktorii vnáša do ma­
xima I206 zložka 207b. V tah. 1 (I. časť) nachádzame 
pre tťito časť- hodnotu 32,6 % T201h. Pretože 

P207/> 
U :ÌZ 

1 5 1 5 5 * 

/ 2 , 0 = y — 0 ,326 * ^ y — 0 . 0 0 5 s . (18) 

Obr . 4. Zápis h . j . š . č i c u y P o d o b n é u r č í m e , že z l o ž k a 201a, k t o r á sa n a z á -
P b l 4058 A pri p o m a l ý c h k ] a d e ( - r > ) ft ( - c ) r ( ) y n á 9 / 5 ^ y n á g a g - 0/o g - e j m a x i . 
zmonácli jasu svě te lného ,, . . , .. T . . . ., , v 1 

, . malnei intenzity do maxima mtenzitv zlozkv 208 ~ 
zaroia. J ,/ , 

f 207r/. Vtedy 

I>г .т - - 0,81 - z 
o 

1,4(52 

Dostali sme sústavu rovnic, z ktorej definitivně určíme skutoené intenzity 
zložiek 208. 207 a 206: 

I207 = 3z, 

4>c> = // - 0,065-, (20) 

L, 1,4ßz. 

IOÜ4, ) S 

Koncentrácie izotopov vy])0( ítame zo vzorcov 

6'2, í8 

P 

* 2'íťi I 1207 I 120: 

1002.,, 

/, 
(21) 

206 ~T J-207 

100i9, 

4,7 + 4, 
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Opísaná metoda dešifrovania sa zvláši osvědčuje v případe nedostatočného 
ťozlíšenia zložiek h. j . š., lebo umožňuje oceniť superpozíciu zložiek h. j . š. 
úplnejšie ako ktorákolvek z metod, o ktorých sa bude hovoriť ďalej. 

Pomocou metody úplného dešifrovania sme preanalyzovali sériu vzoriek. 
Výsledky analýzy sú umiestené v 4. stípci tab. 1. Každý konečný výsledok 
bol vypočítaný ako středná hodnota výsledkov merania asi v tridsiatich 
rádoch interferenčného obrazu. Popři výsledkoch róznych metod spektrálnéj 
analýzy sú v tabulke kvóli porovnaniu umiestené výsledky hmotovej spektro­
metrie (3. štipec). Pre každý izotop je ukázaná relativná hodnota r odchylky 
údajov spektrálné] analýzy od údajov hmotovej spektrometrie: 

n n 
v-/' hm.sp. K-''spzktr^a^L. 

v hni. sp. 

Veličina r charakterizuje chybu, ktorej sa dopúšťame pri spektrálných me­
todách, pretože údaje hmotovej spektrometrie sú zatažené chybou mensou 
ako r. (Výnimku tvoří metoda opěrného standardu.) 

Na základe získaných výsledkov možno urobiť závěr, že maximálna chyba 
navrhnutej metody- bez štandardov dosahuje 5—7 % obsahu toho-ktorého 
izotopu vo vzorke. 

b) Metoda zjednodušeného dešifrovania. Registrogramy s dobrým rozlišením 
sa móžu dešifrovat jednoduchšou a rychle jsou metodou. Pri tejto metodě sa 
vychádza z předpokladu, že zložka 207c je úplné rozlišená. Mierami intenzit 
zložiek h. j . š. sú lineárně vzdialenosti X, Y a Z od čiary 00' do maxim od-
povedajúcich zložiek (obr. 2). Casť intenzity, ktorá odpovedá minimám inter-
ferenčných kruhov, apozadie od světla rozptýleného v komoře etalonu, neberie 
sa do úvahy. Intenzita každej zložky, ktorá sa počítá od čiary 00', móže sa 
vyj ad rif výrazom: 

I = L1:lx - ^ L l l i l x - pjmax = (1 - k„ - p„) Imas. (22) 

kde k() je poměr intenzity rozptýleného světla k intenzitě maxima (/ l l l í lx) 
skúmanej zložky a p0 je poměr intenzity v minime obrysu analytickej čiary 
Pb2 l ( 1/ 4058 A k jej intenzitě v maximě. 

Z (22) vyplývá, že intenzity7, merané od čiary 00'. líšia sa od skutočných 
intenzit zložiek h. j . š. koeficientem (1 — k0 — p0). 

Aby sme určili skutoČné intenzity zložiek h. j . š., přibližné oceníme ich 
vzájomnú superpozíciu. O zložke 207c sme předpokládali, že je úplné rozlišená, 
a preto pokládáme, že sa nepřekrývá so susednými komponentmi. Jej intenzitu 
vyjadřujeme vzťahom, ktorý má taký istý tvar ako predtým: 

I207 = 3 Z . ( 2 3 ) 
Intenzita zložky 206 bude 

hM =T- ^X - x2 | . (24) 
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kde <*! a x2 sú časti intenzit, ktoré sa vnásajú do maxima zložky 206 zložkami 
208 a 207b (z pravidla skládaní a intenzit vyplývá, že I207l) = Z jo). 

Intenzitu zložky 208 móžeme vyjádřit podobným výrazom: 

7 2 l l 8 = X - (KZ\ ,HZ - ^XY. (25) 

Koeficient ;*.., je zlomok maximálněj intenzity zložky 201a, ktorá sa vnása 
do maxima zložky 208 (z pravidla skladania intenzit dostáváme 72n7/, = \,$Z). 
Ordinátu X meriame v tom mieste zložky 208 -f- 207a, kde sa nachádza 
zložka 208. 

Koeficienty oc1, <x2 a ot3 sa určuj ú na základe známých vzdialeností medzi 
jednotlivými zložkami h. j . š. z obrysu analytickej émry, ktorý dává Fabry— 
Perotov etalon pri vzdialenosti platní 15 mm. Ich hodnoty móžeme vypočítat' 
z údajov tab . l v I. časti tejto práce (pozři [1], str. 39), ak vezmeme do úvahy, 

že minimum interferenčného obrazu má inten­
zitu rovnu 2,0 % maximálněj intenzity. '208*<'07a 

Po dosadení číselných hodnot a л. (h 
rovnic (23), (24) a (25) dostaneme konečnú sú-
stavu rovnic pre určenie intenzit zložiek 20b\ 
207 a 208: 

:ІZ, 

îђЗ-îX^ /2 8 = 0,97X 
0,01 SX — O.OGOZ, 

\A\Z — 0,018Y 
c.« 

Obr. 5. K odvodeniu zjedno­
dušené] metody dešifrován i a 

registrogramov. 

Zložka 207c, o ktorej sme pri odvodení sú-
stavy rovnic (26) předpokládali, že je úplné 
rozlišená, je v skutočnosti rozlišená neúplné a 
stupeň jej rozlíšenia závisí od velkosti susedných 
komponentov h. j . š. Čiara OO' nemusí byť preto 

totožná s čiarou prechádzajúcou cez minima interferenčného obrazu a hodnoty 
nameraných veličin X, Y a Z musia byt opravené o veličinu D, ktorá sa rovná 
vzdialenosti medzi minimom pozorovaným pri íieúphiom rozlišení zložiek 
207c a 208 -V 207a a minimom medzi nimi v případe úplného rozlíšenia. 
Hodnota D sa určuje pomocou vztahu 

D «.• ftz„ + íl2Xu ^ {\Z + ft,X. 

Koeficienty fi1 a ft2 sa móžu vyjádřit následovně (obr. 5): 

(-'') 

y z, к 
X 

Tieto koeficienty sa určujú z obrysu čiary Pbl 4058 A, kresleného Fabry 
Perotovým interferometrom. 

Přesné ocenenie superpozície susedných zložiek h. j . š. na zložku 207c je 
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Tabulka 1 

14 , 15 

å 
- - -

P-ЬX 

o/ 
/o 

52,4 
21,4 
24,9 

0,2 
0,0 
0,8 

51,9 
21,7 
25,0 

0,2 
0,9 
0,0 

0,8 — 
10,4 Ь,:І 
88,8 1,3 

0,8 __ 
10,4 1,0 
88,8 0,0 

0,6 
10,5 
88,9 

52,2 
21,5 
24,9 

i 0,8 
! 0,9 

1,2 

4,8 
1,9 
2,8 

52„4 
21.2 
25.0 

0,8 
1 0,9 
! 0,8 
1 

1,9 
0,1 

1 

! 

í 
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ťažké. Vro všetk}>ch vzorkách (s výnimkou jednej), ktoré sme preanalyzovali, 
intenzita zložky 207c boía 10-—30 ráz menšia ako intenzita susedných zložiek. 
Malá chyba v ocenění superpozície týchto zložiek na zložku 207O spósobovala 
značnú chybu v určení obsahu izotopu Pb 2 0 7 . Táto okolnost hra úlohu aj pri 
použití metody podrobného dešifrovánia registrogramov. 

Metoda zjednodušeného dešifrovania registrogramov si nevyžaduje meranie 
alebo oceňovanie pozadia. Táto okolnost je zvlášť dóležitá pri analýzách 
malých množstiev vzorky alebo v případe nedostatočne očištěných vzoriek 
olova, keď pozadie má hodnotu porovnatelnú s intenzitami jednotlivých 
zložiek h. j . š. V tomto případe použitie metody úplného dešifrovania nezvýší 
přesnost analýzy. 

Pri použití Fabry— Perotovho interferometra s dostatočnou rozlišovaeou 
schopnosťou zjednodušená metoda dešifrovania móže poskytovat výsledky 
co do přesnosti nie omnoho horšie ako metoda úplného dešifrovania. Toto 
vyplývá z porovnania údajov v 4. a v 6. štipci tab. 1. Ako vidno, chyba 
analýzy pomocou metody zjednodušeného dešifrovania nepřevyšuje o'—8 % 
obsahu toho-ktorého izotopu vo vzorke. 

Pri ochladění dutej katody na teplotu kvapalného vzduchu v dósledku 
zúženia šířky dopplerovho obrysu čiary sa zlepšuje rozlíšenie zložiek h. j . š. 
Tento fakt umožňuje zaviesť dalšie zjednodušenie do spracovania registro­
gramov bez podstatných strát v přesnosti. Tak napr. vznikla možnost nebrať 
do úvahy superpozíeiu zložiek h. j . š. Jedinú výnimku tvoria zložky 208 
a 207a, ktoré sú vzdialené od seba na 3,2 % spektra]nej oblasti etalonu. 
Velkost superpozície týchto zložiek sa určuje pomocou obrysu čiary Pb 2 ( i 6I 
4058 A, kresleného Fabry— Perotovým interferometrom, ktorý má vzdialenosť 
medzi platňami rovnu 15 mm. (Pri pozorovaní obrysu sa ])oužívala ticz dutá 
katoda ochladzovaná tekutým vzduchom.) Týmto spósobom sme určili, že 
zložka 207a vnáša do maxima / 2 0 8 0,735 svojej maximálnej intenzity. 

Za mieru intenzit zložiek h. j . š. budeme pokládat lineárně vzdialenosti 
X, Y, Z a T od minima interferenčného obrazu do maxima odpovedajúcej 
zložky. Veličina T odpovedá zložke 204 (pozři obr. 2). 

Intenzitu / 2 0 8 móžeme vyjádřit nasledovným vzťahom: 

/ 2 0 8 - K - 0 , 7 3 5 / 2 0 7 a . (20) 

Použijeme známy vztah: /2n7(. = 9/5/207r. Pre výpočet intenzit zložiek h. j . š. 
dostaneme následovně rovnice: 

I2..8 = Ar 0 ,735^ Z = X — F322Z, 

/2(,7 = 3ŽJ, ' (30) 
2̂06 = y - 0,048Z,^) 

I — T 
1204 — L • 

2) Pri analýz*1 prírodnych A zoriek je tento člen zanedbatelné malý. 
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Z tabulky 1 (stípec 3 a 8) vyplývá, že táto metoda výpočtu koncentraci! 
izotopov dává výsledky, ktoré sa odchyluji! od údajov hmotovej spektrometrie 
nie viac ako na 4 % obsahu daného izotopu vo vzorke (v oblasti koncentrácie 
1 0 - 1 0 0 % ) . 

Při ochladení dutej katody kvapalným vzduchom sa zlepšuje rozlíšenie 
h. j . š. a vzrastá citlivost analýzy. Vzniká možnost analyzovat izotop Pb 2 ) 4 , 
obsah ktorého v prírodných vzorkách bývá asi 1 %. J e samozřejmé, že přes­
nost analýzy v tomto případe bude menšia. V tabulke 2 sú uvedené výsledky 
analýzy troch vzoriek na obsah Pb 2 ( 4 , získané spektrálnou metodou a hmo­
tovou spektrometriou. 

Tabu lka 2 

Vzorka 
c. 

11 
10 

Výsledky analýzy [%] 

Spektrálná 
metoda 

1,4 
1,0 
0,9 

Hmotová 
spektrometr i a 

1,40 
1,10 
0,73 

Analýza sa robila na základe merania intenzity zložky 204. Přitom sa brala 
do li váhy superpozícia susedných zložiek. V případe, ked zložka 200 je velmi 
intenzívna, zanedbanie superpozície móže zapříčinit znacnú chybu, lebo I20(, 
vnáša do maxima I204 2,19 % svojej maximálnej intenzity. Abyr sa táto chyba 
zmenšila, zložka 204 sa nemerala od minima interferencného obrazu, ale od 
minima medzi zložkami 207c a 204. Týmto sa fakticky už vylučovala časť 
intenzity zložky 206, ktorá sa nakládá na zložku 204 (lebo maximum I204 

je vzdialený od minima medzi 72 0 4 a I207r přibližné len na 4 % interferencného 
rádu). 

Zhoršenie výsledkov analýzy pri zmenšení koncentrácie Pb 2 0 4 sa vysvětluje 
okolnosťou, že vo vzorkách, ktoré sme analyzovali, so zmenšením koncentrácie 
izotopu Pb 2 1 4 siičasne vzrastala koncentrácia Pb 2 0 6 , v dósledku čoho vzrastala 
aj časť intenzity I20G, ktorá sa nakládá na maximum J201. Tento fakt spósobil 
napr. značné zvýšenie výsledku analýzy P b 2 í 4 v tretej vzorke. 

2. Metody analýzy s použitím štandardov 

Hoci pri nízkej teplotě dutej katody přesnost analýz spravidla bývá vy-
hovujúca aj bez použitia štandardov, věnovali sme tiež pozornost metodám 
analýzy, ktoré sa zakladajú na použití štandardov. 
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a) Kalibrácia aparatury. Na kalibráciu aparatury sme použili 11 standardov. 
Koncentrácie izotopov v siedmych štandardoch (č. 1, 7, 37, 60, 67, (38, 147) boli 
známe s presnosťou 1 % v relativných jednotkách (podlá údajov hmotovej 
spektrometrie). Ostatně štyri standardy (c. 2, 3, 10, 11) boli připravené váho­
vým spósobom z uvedených siedmych standardov. V dósledku chyby váženia 
chyba v koncentráciách v posledných štandardoch sa zváčšuje na 2 %. 

Kalibračně grafy aparatury sa zostrojovali následovně: na osu úsečiek sa 
nanášala koncentrácia izotopu C a na osu pořadnic intenzita odpovedajúcej 
zložky (X,Y alebo 3Z), vztahovaná k súčtu intenzit všetkých zložiek ( i ) . 
Vzorky olova sa volili tak, aby sa koncentrácia izotopu Pb 2 [ , s lineárně měnila 
so změnou koncentrácie izotopu Pb 2 0 7 (obr. 6). 

ç. 20B 

% 
40 

20 
/ 

)0 20 30 40 ^ 50* 
^ZOf 

Obr. 6. Súvis medzi kon-
centráciami izotopov 

Pb 2 0 8 a Pb 2 0 7 v používa­
ných štandardoch. 

Obr. 7a. Kalibraený graf 
aparatury pri ochladzo-
vaní dutej katody vodou. 

Obr. 7b. Kalibraený graf 
aparatury pri ochladzo-
vaní dutej katody vodou. 

V případe, keď je reabsorpcia v dutej katodě odstraněná a rozlíšenie zložiek 
h. j . š. je úplné, kalibračně grafy aparatury musia byt priamkami, prechádza-
júcimi cez začiatok súradnicovej sústavy pod uhlom 45° k osi úsečiek. Na 
obr. 7 vidno, že v případe ochladenia dutej katody do izbovej teplot}7 sa 
kalibračně grafy značné odchylujú od takýchto priamok. Tento fakt možno 
vysvětlit superpozíciou zložiek h. j . š. Pri ochladzovaní dutej katody tekutým 
vzduchom kalibračně grafy (obr. 8) sa tiež odchylujú od týchto priamok. 
Z toho vyplývá, že pre vytvorenie precíznej metody bezprostrednej kalibrácie 
aparatury je nevyhnutné zostavit nomogramy pre ocenenie vplyvu „třetích 
zložiek". Výnimku tvoří analýza izotopu Pb 2 0 6 . 

Pretože pre zostavenie nomogramov je potřebný velký počet spolahlivých 
standardov, rozpracovali sme iné metody, ktoré nevyžadujú mnoho stan­
dardov. 

b) Metoda konstantně] výpočtové] sústavy. Sústavu rovnic, ktorú sme po-
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užívali pri dešifrovaní registrogramov zjednodušenou metodou bez štandardov, 
napíšeme vo formě: 

I207 " ^ k j Z / , 

I 206 = -- k2X. ksZ, 

I 208 — k±X k5l k6Z. 
(зг 

íW ì 
! 1/ 

/ 
"^ 

_ / 
! / 

- / - - — 
— 4 -

// i 
/ 1 

20 

0 20 40 60 dO ^ 100% 

Obr. 7c. Kalibracny graf aparatury 
pri ochladzovaní dutej katody 

vodou. 

1 — < / 
/ / 
'/ 1 /7 

V 
// 

/ // 

/ 
/ ю гo зo w 50 60% 

Obr. 8a. Kalibracny graf aparatury 
v případe chladenia dutej katody 

kvapalným vzduchom. 

Číselné koeficienty k{ (i = 1, 2, . . ., 6) sú charakteristickém pre danú úlohu 
a aparaturu (závisia od vzájomných vzdialeností zložiek h. j . š. a od formy 
obrysu análytickej čiary). 

Rozdělíme druhů a tretiu rovnicu sústavy (31) prvou rovnicou. Dostaneme 
dve rovnice o šiestich neznámých kl9 k2, . . ., k6: 

7o X 
3 ---- kг -f- — k2 

--207 / J 

./,,. 2!!8 

k*~ Z' 

Y 
Һ + -ӯ-Ь*+-5rkй + kл = 0 

z z 

(32) 

20 

1 
> 

У 
/ 

ć-— —... 

У 
/ 

501 4 

40 

20 40 60 80 100% 
CZQ6 

Obr. Sb. Kalibracny graf aparatury 
v případe chladenia dutej katody 

kvapalným vzduchom. 

40 60% 
^гов 

Obr. 8c. Kalibracny graf aparatury 
v případe chladenia dutej katody 

kvapalným vzduchom. 
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I*к = 5,06Z, 

I2U6 = Y + 18,62Z — V73N, 

I208 - 0,91X 3,95Z - 0,20) 

Prvé členy oboch rovnic reprezentujú pomejy skutočných intenzit. Ak 
móžeme zanedbat reabsorpcm v dutej katodě, tieto poměry sa budil rovnat 
pomerom ko^^centrácií odpovedajťícich izotopov. Veličiny X/Z a Y!Z sa určujú 
z registrogramu. 

Hodnoty koeficientov k\ móžeI^^e určit pomoco^^ a^^alýzy niekolkýeh vzoriek 
(nie menej ako troch) so známyin obsahom izotopov. Na tento iičel sme 
použili vzorky č. 1, 3, 7, 37, 60, 68, ko^lce^^trácia izotopov v ktorých nám bol a 
známa z údajov hmotovej spektrometrie. Na základe týchto údajov a výsled-
kov opracovania registrogramov, odpovedajúcich vybraným štandardom, sme 
zostavili sústavu štrnástich rovnic o šiestich neznámých. Sťistava sa riesila 
metodou najmenšíeh štvorcov a pre koeficienty l\ (i = \. 2 6) boli ná-
jdené hodnoty: 

k\ = 1,69, k2 = 1,73, k\ = —18,62. 

k\ = 0,91, kh = 0,198, 1^ = — 3?9f>. 

Po dosade^^í týchto hodnot do sústavy (32) dostáváme sústavu rovnic (33), 
na základe ktorej určujeme koneenteície izotopov v iných vzorkách. 

(33) 

Vzorky, ktoré sa používali ^̂ a odvodenie sústavy (33). obsahovali izotopy 
v širokom rozsahu koncentraci!". Preto je možné předpokládat, že sa odvodená 
sústava (33) inóže používat n& určenie obsahu izotopov v celom intervale 
koncentrácie, pre ktorý sa opisované metody rozpracovávali (10—100%). 

Výsledky analýzy niektorých vzoiiek, získané pomocoii sťístavy (33), sú 
v 10. stípci tab. 1. Tabulka obsahuje aj výsledky výpočtov koncentrácie 
izotopov vo vzorkách, na základe ktorých sa ^^rčovali koeficienty k\ sústavy 
(33). Pomocon tý^chto výsledkov inožmo demonstrovat h o d n o t chyby, ktorej 
sa dopúšťame pri analýze podobných vzoriek pomoeou opísanej metody. 
Z tab. 1 vyplývá, že maximálna chyba metody konštantnej výpočtovej sú­
stavy je asi 6 % obsahu toho-ktorého izotopu (v oblasti koncentrácie 10 až 
100 % ) . 

>}. Zmiešané metody analýzy 

Odchylka výsledkov spektrálnéj analýzy bez použitia štandardov od vý­
sledkov hmotovej spektrometóe je pod^nie^lená systematickou chyboii, ktorá 
vzniká hlavně preto, že ^^epoznáme presne obrys análytickej Čiary a vzdiale-
nosti medzi jednotlivými zložkami jej hyperjemnej štruktiíry. 

Táto chyba sa móže podstatné zme^^šiť pomoeou použitia malého počtu 
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štandardov. Metody, ktoré sa na tomto zakladajú a o ktorých budeme hovořit 
ďalej, nazvali sme zmiešanými, lebo jednak sa v nich používajú standardy 
a jednak sa pri výpočtoch koncentraci! izotopov berie do úvahy vzájomné 
překrytie zložiek h. j . š. 

a) Metoda troch výpočtových vzorcov. Sústava rovnic (26), ktorú sme používali 
v zjednodušenej metóde bez štandardov, bola odvodená za předpokladu, že 
hyper jemná struktura čiary P b l 4058 Á nie je úplné rozlišená. Pre neúplné 
rozlíšenie sme sa dopúšťali najváčšej chyby pri určovaní koncentrácie izotopu 
Pb 2 0 7 . Chyba v určení /2l)7ř. sa odzrkadTuje aj na přesnosti určenia koncentrácie 
izotopu Pb2í)8, lebo vzorec, na základe ktorého sa určuje I208, obsahuje člen 1,41 
72()7r. Okrem toho číselný koeficient 1,41 sa určuje z obrysu čiary tiež s určitou 
chybou. Preto je samozřejmé, že výsledky analýzy obsahu Pb 2 0 7 a Pb 2 0 8 sú 
horšie ako výsledky analýzy koncentrácie Pb 2 0 6 . Zdá sa rozumné spresniť 
potnocou štandardov predovšetkým výsledky analýzy obsahu Pb 2 0 7 a Pb 2 0 8 . 

Sústavu rovnic (20) jyrepíšeme vo formě: 

(34) 
I,ns = 0,91 X' - 1,-ilZ' - 0,017Y\ 

kde 

Koeficienty a a b sú opravnými koeíicientmi chyby merania intenzit zložiek 
207c a 208 + 207a, ktorá vzniká v dósledku neúplného rozlíšenia zložky 207c 
a v dósledku nepřesného ohodnotenia obrysu čiary. 

Dosadíme do rovnic (34) X', Y' a Z' z (35) a v sústave, ktorú dostaneme, 
podělíme prvou rovnicou ostatně dve rovnice. Po malom zjednodušení do­
staneme sústavu dvoch rovnic o dvoch neznámých a a b: 

/ä.,7 = ЗZ', 

I206 -= Y' — 0,01 IX' - 0,057Z\ 

12í)8 = 0,97X' — \,4ìZ' — 0,0177', 

r -= aX, Г = Y, Z' = ьz. 

0,005 ti7 ~a -f (o,021(i7 + ,2n,îj b = 0,333 . 

X , U Á„ hos\, ~n-Y 
0,31 (J7-_ a - I - 0,4700 f / ' " b =-• 0,005 07 . 

" \ I 207/ £j 

Na určenie neznámých stačí zmerat X, Y a Z na registrograme jednej 
vzorky so známou koncentráciou izotopov (za předpokladu, že poměr intenzit 
2̂os/I2)7 a ^2OG/^2)7 s a rovná poměru končentrácií odpovedajúcich izotopov. 

(Tento předpoklad je správný, ak neexistuje reabsorpcia). 
V nasej práci sme použili 3 standardy-: č. 37, 2 a 60. Prvý standard slúžil 

pri analýze vzoriek s prevládajúcou koncentráciou izotopu Pb 2 0 8 (obyčajné 
olovo). Druhý standard sme používali pri analýze vzoriek, pri ktorých 

^ 2 0 7 ^ l-^218 ^ l-/2H6 • 
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Pomocou tretieho standardu sa určovali koeficienty a a b v prípadoch, ked 

C <r C 
^ 2 0 8 ^ ° 2 1 7 -

Dostáváme tri skupiny hodnot a a b a tri skupiny rovnic: 
1. pre analýzu obyčajného olova: 

7 2 : 7 = 3,519Z, 

4 e = Y - 0,018Z - 0,076Z, (38) 

7 2 : 8 = V036K - 1,654Z - 0,0177; 

2. pre analýzu vzoriek, pri ktorých C2oi < ^ns < 2̂;;(>: 

72 0 7 = 3,687Z, 
4 ; 6 = Y - 0,0175K - 0,080Z, (39) 
Z238 = X — 1,733Z- 0,0177: 

3. pre analýzu olova, pri ktorom C2 3 8 < ^207: 

4o7 = z 3,315Z, 
I2Q = Y - 0,018Z - 0,072Z, (40) 

72 8 = 1,032Z - V558Z - 0,0177. 

Výsledky analýzy niektorých vzoriek, získané touto metodou, sú v 12. stípci 
tabulky 1. 

b) Metoda opěrného standardu. Pri analýze vzoriek, ktoré majú přibližné 
rovnaký obsah izotopov (keď sa koncentrácie tých istých izotopov v róznych 
vzorkách nelíšia viac ako na 2 % ) , je potřebné zvýšiť přesnost analýzy. 
V tomto případe chyba, napr. 5 %, je už nedopustná. Ak sa v skupině vzoriek 
nachádza aspoň jedna so známou koncentráciou izotopov, móžeme ju prijať 
za opěrný standard a pomocou nej zmenšit chybu analýzy na 1 — 3 % obsahu 
každého izotopu. 

Zavedieme koeficient: 
C 

yi = -p> • ( 4 1 ) 
^i zmrraná 

C\ je koncentrácia i-tého izotopu, určená pomocou metody bez štandardov 
a C\ je skutočná koncentrácia toho istého izotopu. 

J e zřejmé, že koncentrácia toho istého izotopu v mých vzorkách sa bude 
určovat pomocou vzorca 

C. = o.y.. (4i>) 

Výpočty ukazujú, že pre vzorky, v ktorých sa koncentrácia určitého izotopu 
líši o 20 % v relativných jednotkách, převodový násobíte! medzi údajmi 
hmotovéj spektrometrie a spektrálnej analýzy bude konštantný (s presnosťou 
do 2 % ) . Z toho vyplývá, že ak sa koncentrácia izotopu v analyzovanéj vzorke 
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líši od konceiitrácie toho istého izotopu v standarde menej ako o 20 %, táto 
odchylka nevnesie podstatnú chybu do analýzy. 

Ak takýmto spósobom vypočítáme pre jednu zo vzoriek so známou kon-
eentráciou izotopov osobitne pre každý izotop převodový násobíte!, móžeme 
pomocou týchto násobitelov vypočítat koncentrácie izotopov v ostatných 
vzorkách skupiny. 

Touto metodou bolo preanalyzované 5 vzoriek obyčajného olova. Pre vzorky 
č. 1 a 7 opěrným štandardom slúžila vzorka č. 37. Pri analýze ostatných 
vzoriek za opěrný standard sme zvolili vzorku č. 7. Hodnoty převodových 
násobitelov boli následovně: 

r 2 f l 6 = 1,048, y207 = 1,090, y208 = 0,946. 

Výsledky analýzy sú umiestené v 14. stípci tab. 1. Koncentrační izotopu 
P b 2 ! l sme pri výpočtoch považovali za rovnu 1,4 %. Chyba v určení kon­
centrácie izotopov okrem jedného případu je asi 1 % obsahu toho-ktorého 
izotopu vo vzorke. 

IV. Posúdenie výsledkov 

Výskům róznych metod izotopiekej spektrálnéj analýzy olova dovoluje 
urobit konkrétné závěry o jej možnostiach. 

Výsledky výskumu reprodukovatelnosti analýzy zjednodušenou metodou 
bez štandardov pri ochladem dutej katody do —180 °C sú uvedené v tab. 3. 

T a b u ľ k a 3 

ACml <-N?20в -40207 Л(l 
Vzoiki, 

č. 
^-'201 

0/ /o ^ 2 0 4 

°/ 
/o 

^ 2 0 3 
0/ /o ~Čш 

% 

#207 

% 
' y 2 0 7 

°/ 
/o 

' 208 
0/ 

/o 
^ 2 0 8 

0/ 

/o 

147 _ 7,2 4,6 57,5 2,7 35,3 1,7 
7 1,37 7,0 25,0 1,8 21,9 3,4 51,7 0,8 

12 0,73 9,5 51,3 1,4 17,1 6,0 30,8 2,9 , 
68 — — 88,8 0,6 10,3 5,8 0,93 24,0 

Z tabulky vyplývá, že so zmenšením koncentrácie izotopov sa reprodukova-
teiiiosť analýzy zhoršuje a pri koncentrácii asi 10 % dosahuje hodnotu 4—6 % 
v relativných jednotkách. Každá hodnota v tab. 3 bola získaná ako výsledok 
výpočtu relatívnej chyby koncentrácie přibližné v 30 rádoch interferencnébo 
obrazu. 

V tabulke 4 sú dané odchylky výsledkov spektrálných metod od výsledkov 
analýzy pomocou hmotovej spektrometrie. Veličina rm<lx udává maximálnu 
hodnotu odchylky pre všetky premerané vzorky. Pretože výsledky hmotovej 
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analýzy sú tiež zatažené chybou asi 1 %, středná chyba spektrálnéj analýzy 
bude menšia ako r. Metoda opěrného standardu, co do přesnosti, je porovna­
telná s metodou hmoto ve j spektrometrie. 

Tabu lka 4 

Metoda analýzy , Izotop r m i l K 

| úplného dešifrovánia registrogramov 

o 
тi 

-3 | zjednodušeného dešifrováni a registro 

13 

206 4,4 
207 7,0 
208 6,5 

206 4,S 
207 6,6 
208 7,s 

206 3,4 
207 3,6 
208 3,9 

šetky Oiyba 

otopy sa urěuje 
chybou 

štandardn 

206 4A 
207 6,3 
208 6,1 

206 2,8 
207 3,6 
20S 4,8 

206 1,2 
207 2,6 
208 1,0 

zjednodušeného dešifrovania při ochladem 
dutej katody na ---183 °C 

kalibrácia aparatury 

konštaiitnoj výpoctovej sustavy 

troch výpočtových vzorcov 

opěrného standardu 

Porovnanie rózirych metod spektrálného nrcovania izotopického zloženia 
olova z hladiska přesnosti ukazuje, že najváčšiu presnosť analýzy možno 
dosiahnuť pri použiti opěrného standardu, ktorý je dostatočne spolahlivo 
premeraný inou nezávislou metodou. Chyba analýzy v tomto případe móže 
byť znížená na I % obsahu daného izotopu. Akiste ešte váčšiu presnosť možno 
dosiahnuť pri použití opěrného standardu síičasne s dutou katodou ochladenou 
do — 180 C My sme nemali možnosť ocenit presnosť analýzy v tomto případe, 
lebo sme nedisponovali vzorkami, ktoré by mali pre podobný výskům dosta­
točne presne známe izotopické zloženie. 

V případe, k e d n i e je spolahlivý opěrný standard a presnosť analýzy 2 — 3 °n 

je dostatočná, najvýhodnejšie je robiť analýzu s použitím dutej katody clila-
denej kvapalným vzduchom a výpočty robiť podlá opísanej zjednodušenej 
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metody. VoJba tej-ktorej metody analýzy sa určuje eharakterom danej ťilohy 
a podmienkami experimentu. Podía možnosti, zvlášť ak práca s hlbokým 
ochladěním je nežiadiica (spotřeba kvapalnélio vzduchu je 2I/hod.), odporiiča 
sa použiť metodu so štandardmi a robiť výpočty podlá niektorého z opísaných 
sposobov. Uspokojivé výsledky možno dosiahnuť aj v případe, ak nie sú 
k dispozícii standardy a tekutý vzduch, ale spracovanie registrogramov si 
bude vyžadovat velmi starostlivý předběžný výskům parametrov celej 
aparatury. 

Všetky uvedené výsledky bob získané pri obsahoch izotopov, ktoré neboli 
mensie ako 10 %. Pri zmenšení koncentráeie presnosť analýzy padá a kon­
centraci u 1 % možno považovat za medzu citlivosti analýzy pri po^^žití ne-
oehladenej dutej katody. V případe dutej katody ochladzovanej kvapalným 
vzduchem, ako bolo už ukázané, možno robiť analýzy aj pri menších kon-
eentráeiách. Je samozřejmé, že presnosť analýzy rozličných izotopov bude 
rozna. aj v případe, keď ich koncentrácia je rovnaká. Presnosť bude závisieť 
ťiož cul obsahu iných izotopov vo vzorke. Táto okolnost sa vysvětluje tým, 
že rozne zložky li. j . š. sa v dósledku superpozície rózne skresTujú. Napr. čiara 
izotopu Pb2 7 sa určuje pódia jednej zo zložiek h. j . š., intenzita ktorej sa 
rovná ]jti intenzity celej či&ry. Najintenzívnejšia zíožka ciary^ P b 2 7 (207a) sa 
překrývá s čiarou izotopu Pb 2 Í S . Vo vzorkách s velkým obsřhom P b 2 7 a malým 
obsahem P b 2 ) s izotop Pb2-'8 sa bude preto určovat s mensou presnosťou ako 
vo vzorkách, ktoré majú malý obsah P b 2 , 7 . Na druhéj straně, malé koncen­
tráeie Pb 2 ' 7 sa budu analyzovat vždy nepřesné jšie ako také isté obsahy Pb 2 <J. 

Pri používaní liociktorej metody bez štandardov kvóli istote je nevyhnutné 
periodicky kontrolovat aparaturu pomocou spolahlivo zmeraných vzoriek. 

Jednou z hlavných charakteristik aparatury je jej produktivita. Doba na 
analýzu závisí od použitej metody. V případe analýzy pomocou metody bez 
štandardov pri ochladzovaní dutej katody kvapalným vzduchom sa táto doba 
skládá z nasledovnýeh častí: 

a) záměna vzorky v dutej katodě a vyčerpanie zdroja (15—20 min.), 
b) „kalenie" vzorky (10—15 min.), 
c) registrácia h. j . š. (20 min.), 
d) dešifrovanie registrogramu (20 min.). 
Před analýzou bez použitia štandardov třeba podrobné preskúmať obrys 

analytické j čiary, kreslený etalónom. Podobné před analýzoii s použitím 
štandardov je potřebné kalibrovať aparaturu pomocou štandardov. V oboch 
případech si uvedené operáeie vyžaduji! 1 — 2 dni na přípravu aparatmry 
k práci. Počas práce je potřebné raz za mesiac kontrolovat kvalitu registro­
gramov pomocou kontrolného registrogramu. Takáto previerka dává možnosť 
vyhnut sa chybám, spósobovaným rozjustovaním aparatury^. 

i) Matematicko-fyzikálny časopis SAV, IX, 1-1D59 u ^ 
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Fifzihi-liiy /tshcr Leni-nyyadskej statorj ниirrrzit//. hruim/yt/o' 

и з о т о п н ы й см к 1ГП\\.1Ы1 ы и Л Н Л / Ш : ; С И Н И Ц А 
ЧАСТЬ II 

Л . I I . ; > Л Г . Д Г . М > . Л . Г. Ж' I! Г . ! II !1 С IV 11 II . «О. Ч Л I! IV (.» 

I «1.1 ВОД Ы 

V статье описываются различные присели»! изотопного <чкч.тра. м.ного анализа скиния. 

При разработке атпх методой быча ис.по.м.зовапа установка, опнсапкая в первой части 

настоящей работы [ I |. Анализ проводимся но измерению интспсивностеп колппчнчм 

све])\*тонкой структуры (с. т. с.) линии Г Ь / 4057,8 Л. 

Мы работали в таких условиях экспери.чента, при которых са.чоноглощенпс в псточ 

пике света нрактичестш отсутствовало. .Что давала возможности разрабатывать ол; 

зталониые методы анализа. Однако, юш показало исследование, лаже в аш.\ ус.1овня\ 

эталонные .методы обеспечивают большую точности. Позто.чу. наряду с безэта. юпными 

методами мы уделяли впи.чанпе .тгадонным методал! и также методам, в которых одно 

врелкчшо с использованием ата.юпом производился учет взаимны \ наложении :юм 

поиептов с. т. с. 

Н соответс-твип с зтн.ч разработанные налш .методы анализ;) можш» разбп I к на 

3 группы: 

3. 1>е;;,>тп:101шь.с метод!»! 

а) По. ни,/!! мгтг,() ригг1>1\'р[>ог,>,:п рстст рог[п мм. П о л н о с т ь ю у ч и т ы в а е т с я п а . ю ж ч ш • 

колпюнснт с. т. с. и фон от рассеянного в ка.мере эталона света. .4тот .метод особенно 

выгодно нрилюнять в случае плохого разрешения кч).\шон(чггов с. г. с. 

б) У п рои\гиньш спогоо расшифрован. Г> с. чучаехорошего разрешения колнюнен гои 

с.т.е. оказывается возлюжны.ч пе принимать во втгманне часть интенсивное!! ! . соо | 

ветствующую лтини.чулш.ч интерференционных колец п ра(Ччч1нп!.п"| и камере .налопн 

свет. При расчете иптенсивноетей компонентов с. т. с. учитывается только ч \ взаимно.' 

на.чожение. 

в) У и рош/ииыо способ [)<><• шифрос,\;1>. и ри о.г.кг/и'Огипк полого У:ЦЮ,О<'М '.г-т/л/ е >,<> • 

()1;.сом. Iвследствие уменьшения ширины допплеровского контура линии разрешение 

настолько улучшается, что анализ .можно проводить без учета 1...ап.много перекрытия 
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компонентов е. т. с. (за исключением компонентов 208 и 207", расстояние .между которыми 

составляет о,2 °() от постоянной эталона). 

Первыми дву.мя .методами можно проводить анализ, дающий расхождение с масс-

спектролютрически.ми данными не более чем на 5 -7%. П р и охлаждении полого катода 

до 180 С эти расхождения могут быть уменьшены до .'V- 4 %.. 

2. Эталонные методы анализа 

а) ГраОуирооки установки. Изучение градупровочных графиков показало, что для 

создании прецизионного метода непосредственной градуировки установки необходимо 

состав.юпне нолюграмл! для учета влияния ,.третьих компонентов". 

б) (посоп постоянной расчетной системы. I Пггонеивности компонентов с. т .е . в ы ч и с 

лнются из, системы уравнений, коэффициенты которой дли данной задачи и установки 

являются постоянными. Эти коэффициенты находятся заранпее путем обработки 

регистрограмм нескольких образцов с известиым содержанием изотопов. Этот способ 

анализа дает .максимальную ошибку около 6* °(, от содержания изотопа в образце. 

3. Смешанные методы 

Ошибку безэталонных методов анализу, обусловленную неточным знанием контура 

аналитической линии, рисуемого эталоном, и неточным знанием расстояний между 

отдельными компонентами с. т. с. этой .лиши, оказываете}! возможным существенно 

уменьшить при помощи небольшого числа эталонов. На этом положении основаны 

следующие .методы: 

а ' (иссоо тре.г расчетных формул. \\\)\ помощи I -2 эталонов исправляются резуль­

таты определении содержания изотопов РЬ 2 0 7 и РЪ 2 0 8, полученные безэталонным 

методо.м. 

б) Метод опорного оталона. При помощи одного эталона можно существенно повы­

сить точность анализа образцов, содержание изотопов в которых отличается от содер­

жании тех же изотопов в эталоне но больше чем на 20 % в относительных единицах. 

Из сравнения разработанных различных приемов изотопного спектрального анализ 

< винца вытекает, что наибольшую точность обеспечивает метод одного опорного эта­

лона. Ошибка анализа в атом случае может быть доведена до 1 %. 

Псе методы анализа разработаны для области концентраций измеряемых изотопов 

г ибразнах Ю 100 °(). 

L S O T O P I C S P E C T R A L A N A L Y S I S O F L E A D 

P A R T I I 

A . \ r . Z A J O E L . A . <:. Z K J L I N S K T , J . C A J K O 

IS u m i l i a r y 

T h e paper descr ibes different spectral m e t h o d s for t h e d e t e r m i n a t i o n of t h e isotop'C 

* ( imposit ion of load. Use was m a d e of t h e apparatus descr ibed in [1]. Analys is was carr ied 

ou t b y m e a s u r i n g t h e intensi t ies of t h e different c o m p o n e n t s of hyperfine s t r u c t u r e (hfs) 

of t h e line P b I 4057.8 A. 

Since we worked under condi t ions for wh ich t h e se lf-absorption was pract ica l ly 

e l iminated, we used t h e so-called m e t h o d w i t h o u t s tanda rds . T h e m e a s u r e m e n t s showed, 
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howorer, t h a d under these condit ions t h e methods using s t anda rds gives grea ter a c c u r a c . 
Apar t from t h e me thod wi thou t s t anda rds wo therefore paid a t t en t ion to m e t h o d s with 
s t anda rds a n d also to methods where t h e over lapping of the lbs componen t s iiiv taken 
into consideration s imultaneous ly wi th t h e use of a s t anda rd . 

Our methods of ana lysis can ho t h u s divided into three groups ; 

1. Methods without Standards 

a) Complete -method of Interpreting spectrograms. In th is me thod a t t en t ion is paid :••> 
t h e over lapping of t h e hfs components a n d the background pro-diced by scat tered !e_b< 
in t h e interferometer chamber . This me thod is par t icular ly su i table when the components 
of hfs are bad ly resolved. 

b) Simplified method of interpretation. I n t h e case of good resolution of the hi'-. <-o>n-
ponen t s t h e effect of t he in tens i ty of t h e minima of t h e interference tVino'es and t i c 
baoground caused by sca t te red light in t h e interferometer chamber can be n o g i c t "«.!. 
I n calcu la t ing the intensi t ies of the hfs components only iboir m m n a l o\ erlappinir is 
t aken into considerat ion . 

c) Simplified, method of interpretation for licpiid-a>r-cooled A c / c c ,v///cb/> discharge t>d>< . 
As a result of t he decrease h Doppler ' s broadening t h e resolution is so m i c h improved 
that an analysis can be carr ied (Hit wi thout pay ing a t t en t ion to t i c mu tua l o \ c i ' h | , <ine 
of the Ids components (with t he exception of the 20S and 207'/ com. <ouom s. the h i . o u c e 
be tween which is 3.2 % of t h e spectral range of t i c interferometer) . 

B\ the brs t two m e t h o d s analysis can be carried out with such a degree «-f acem-acy 
t h a t the measu red values differ from the values obhimed. by mass spectroscopy l;y em 
moi'o than 5-—7 %. By cooling the hollow ca thode to -180 J ( ' those differences can be 
decreased to 3 4 %. 

2„ Methods with Sbu^danU 

a) Calibration of appanotus. A s tudy of t h e cal ibrat ion graphs showed that in order 
to create an ex tae t me thod of direct ealibrat ion of t h e appara tus , char ts must be con­
s tructed wh ich would show t h e effect od , , third components*". 

b) MetJtod of constant system, of calculations. T h e intensi ty of the lbs . ' omnomar s is 
ca lcula ted from a system of equation^, the coefficients of which are constant fa t i c 
given problem a n d appa ra tu s . Those coefficients an? found J rem moasurinu" t h e spectro­
grams of a. numbe r of samples wiih known content of isotopes. This me thod of ana iy-as 
gives a maximum, error of about 0 '\, in de te rmin ing the onntnnt of the isoto] es m ! l c 
sample. 

3. Mixed Methods 

'I no error in me thods without s tandards , caused by the iaet that we d«> not know 
exac t ly the contour of the spceiral line drawn by the inter ferometer and t h e di-i; nee 
between the different hfs components of this \h\e. can be snbs tan; ialb. decreased 1<\ 
m e a n s of a few s t anda rds . The fol.oyjng methods are based on b u s : 

a) Mitlu.'d of (luce calculation j->,mulue, 
b) Method of one standard. 
By compar ing the different me thods of the isotopie spectral .analysis of load, it is -eon 

t ha t t he greatest accuracy is given by t he m e t h o d of one s t anda rd . T h e error in anah.sis 
in th is case can ho decreased to ] ° / . 

All these methods of analysis are elaborated for a. region of ] 0 I OH (, concentra t ion 
of the measu red isotope in the .-.ample. 
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