Piszac ,masa” mam tu na mysli
mase¢ atomowgq.

Elektrony (wlaénie z powodu ich bardzo
malej masy wzgledem masy nukleonéw)
bedziemy dalej w naszej analizie pomijac.

W niniejszym artykule skoncentrujemy sie
tylko na izotopach stabilnych,

tj. niepodlegajacych samoczynnemu
rozpadowi, jak to dzieje si¢ w przypadku
izotop6éw promieniotwérczych.

*Instytut Informatyki,
Uniwersytet Warszawski;
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(Nie)prawdopodobne izotopy
Piotr DITTWALD"

Wyobrazmy sobie fabryke czasteczek skladajacych sie z dwéch atomdw
wodoru (Hs). Inzynier obstugujacy skomplikowana maszynerie zglasza

do magazynu zapotrzebowanie na dwa atomy wodoru, jednak okazuje sie, ze
dostepne sa dwa typy atoméw wodoru (ktére oznaczymy jako 'H oraz 2H),
réznigce si¢ masa (dla typu 'H wynosi ona My 1, za$ dla typu 2H masa jest
réwna My 2). Dodatkowo, inzynier otrzymuje kazdy z tych typéw atoméw
wodoru z wlasciwym temu typowi prawdopodobienstwem (odpowiednio py 1
oraz py,2, przy czym zachodzi réwnosé pu 1 + pu2 = 1).

W rezultacie teoretycznie ta sama czasteczka Hs moze byé wyprodukowana

w réznych odmianach. Zatézmy, ze inzynier chcialtby dowiedzieé¢ sie, ktora
czasteczke otrzymal, a jedynym narzedziem, ktére ma pod reka, jest odpowiednio
dokladna waga. Tak wiec (pomijajac kolejno$é atoméw, ktéra nie wplywa

na mase¢) mozliwe sa trzy sytuacje: (a) dwa atomy 'H (o lacznej masie 2My 1);
(b) jeden atom 'H oraz jeden atom ?H o tacznej masie My 1 + My 2; (c) dwa
atomy 2H (o masie 2My 2). Jesli inzynier powtérzy swoje obserwacje dla
dostatecznie duzej liczby czasteczek, to czestosci wystapienia kazdej z sytuacji
(a), (b), oraz (c) beda odpowiadaé¢ prawdopodobiefistwom wynoszacym
odpowiednio (pu,1)?, 2pu,1pH,2, oraz (pu,2)?. Warto podkresli¢ ciche dotad
zalozenie, ze kazdy z wodoréw dostarczany jest niezaleznie, wiec
prawdopodobienstwa si¢ wymnazaja; dwijka w wariancie (b) wiaze sie z dwiema
mozliwymi konfiguracjami, ktérych nie rozrézniamy w naszej analizie,

tj. 'H2H oraz 2H'H.

Jak sie ma nasza wyobrazona sytuacja do rzeczywistosci? By¢ moze pamietamy
z lekcji chemii, ze atomy (wbrew ich nazwie pochodzacej od greckiego stowa
dtomos, oznaczajacego co$, czego nie da sie juz podzieli¢) skladaja sie z jeszcze
mniejszych cegielek: protonéw i neutronéw (zwanych nukleonami, gdyz tworza
jadro atomowe) oraz duzo od nich 1zejszych elektronéw. Niektére pierwiastki
chemiczne maja swoje odmiany — izotopy — rézniace sie liczba neutronéw.

W przypadku wodoru, podobnie jak w powyzszej historyjce z inzynierem,
obserwujemy dwie odmiany izotopowe: prot (jadro sklada sie z pojedynczego
protonu) i deuter (w jadrze wystepuje jeden proton i jeden neutron),
oznaczane wlasnie jako 'H oraz 2H. Wystepuja one w danym $rodowisku

w ustalonych proporcjach.

Dodajmy, ze przy wyznaczaniu sktadnikow mieszanin mozna postuzy¢ sie bardzo
dokltadng ,waga”, tj. spektrometrem mas, ktory jest w stanie zbadaé iloéé
substancji o zadanej masie. Bardziej precyzyjnie, spektrometr mas rozdziela
czasteczki wzgledem wartosci wspélezynnika m/z, tj. stosunku masy do ladunku
— mierzone sa tylko naladowane czasteczki; warto$é m/z oblicza sie

np. na podstawie czasu, jaki potrzebuje czasteczka na pokonanie okreslonej drogi
w polu elektrycznym. My zatozymy dla uproszczenia, ze nasz spektrometr mas
analizuje czasteczki natadowane znanym tadunkiem, wiec przeksztalcenie miedzy
stosunkiem masy do tadunku a masa jest tatwe.

Podsumowujac nasze dotychczasowe rozwazania, czasteczka wodoru (Hs)

w idealnym eksperymencie bedzie widoczna z grubsza w trzech réznych
miejscach na osi oznaczajacej mase. Masy protonu i neutronu sg bardzo zblizone.
Dla uproszczenia zalézmy, ze kazdy nukleon wazy jednostke masy (oznaczona
jako dalton, Da), tak wiec My = 1 Da; My 2 = 2 Da. Przyjmijmy ponadto, ze
pu,1 = 0,999885, zas py 2 = 0,000115 (uzyte wartosci odpowiadaja

w przyblizeniu rzeczywistym prawdopodobienstwom wystepowania
poszczegolnych izotopéw w glebie wg standardu ITUPAC, por. z tabela na str. 7).
Dla powyzszych warto$ci mozemy naszkicowaé rozktad prawdopodobienstw
wariantéw izotopowych wodoru wzgledem ich masy (rysunek a). Od razu
widzimy, ze wyraznie najbardziej prawdopodobny (ponad 99,9%) jest wariant
najlzejszy.
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Rozklady izotopowe czasteczek

(a) wodoru (Hz) oraz (b) surowiczej
albuminy wolowej (BSA;
C2934H4615N7810897S39)-

o

100

16¢ 0,9893 %0 | 0,99757
17¢ 0,0107 170 | 0,00038
H | 0,999885 || ¥O | 0,00205
2H | 0,000115 325 | 0,9493
N | 0,99632 335 | 0,0076
15N | 0,00368 345 | 0,0429
363 | 0,0002

Prawdopodobienstwa wystepowania
stabilnych wariantéw izotopowych dla
pieciu pierwiastkéw chemicznych

wg IUPAC (ang. International Union of

Pure and Applied Chemistry) na podst.
raportu Rosman et al., 1998.

Rozpatrzmy czysto hipotetyczna czasteczke wodoru skladajaca sie z w atoméw
(ozn. H,,). Teraz mozliwe sa nastepujace warianty izotopowe tej czasteczki: dla
0 < k < w istnieje wariant sktadajacy sie z w — k atoméw 'H oraz k atoméw 2H
o masie (w — k)M 1 + kM 2, oraz o prawdopodobienistwie wystepowania:

W\
(1) gk = (k)le kp’ﬁ2~

Rozpoznajemy tu dobrze znany rozktad dwumianowy. Wprowadzmy wielomian
Qu, (I) = ), axI*. Zauwazmy, ze Qu,, (I) = (pu, +pu,1)", gdyz

po wymnozeniu i zgrupowaniu wyrazéw z I*¥ otrzymamy wiaénie warto$é
prawdopodobienstwa wariantu o k neutronéw ciezszego niz wariant najlzejszy.
Funkcje Qu,, (I) nazywamy funkcja tworzaca rozkladu czasteczki H,,

(z réwnania (1) znamy wzor na g, ale w bardziej skomplikowanych przypadkach
funkcje tworzace okazuja sie bardzo wygodne). Ponadto, dla duzych w
najbardziej prawdopodobny wcale niekoniecznie bedzie wariant najlzejszy,

np. dla w = 10000 mamy ¢o < ¢1 (sprawdzenie tej nieréwnosci pozostawiamy
Czytelnikowi jako proste ¢wiczenie; ponadto proponujemy znalezienie
najmniejszego takiego w, dla ktérego wskazana nieréwnosé zachodzi). Powyzszy
przyklad, cho¢ wykorzystujacy czasteczke hipotetyczna, mial na celu wyrobienie
w Czytelniku intuicji, ze nawet jesli dla pojedynczego atomu wariant najlzejszy
jest najbardziej prawdopodobny (w przypadku wodoru réznica wynosi kilka
rzedéw wielkosci), to dla duzych czasteczek weale juz niekoniecznie.

Rozwazmy teraz czasteczke wody H2O. Tlen ma az trzy stabilne izotopy,
oznaczone jako 60, 170, oraz 0 (wariant najlzejszy sklada sie z o$miu
protonéw i oémiu neutronéw, kolejne warianty maja, odpowiednio, jeden i dwa
neutrony wiecej). Masy i prawdopodobienistwa poszczegdlnych izotopéw dla
rozwazanych pierwiastkéw bedziemy oznaczaé¢ analogicznie jak w przypadku
wodoru. Tak wiec w czasteczce wody rozréznimy pieé¢ réznych wariantéw
izotopowych o prawdopodobienstwach:

qo = P%I,1po,16,
@1 = Ph1P0,17 + 2PH,1PH,2P0, 165
G2 = Pi1.1P0.18 + 2PH,1PH,2P0,17 + Pit 2P0, 165
3 = 2PH,1PH,2P0,18 + Di1 2P0, 175
44 = Pi1 2P0, 18-
Widzimy, ze powyzsze wzory sa juz duzo bardziej skomplikowane. Dlatego raz

jeszcze przyda sie nam zastosowanie funkcji tworzacej, tym razem postaci

Qu,0(I) = (pu,1 + pu2I)?*(Po.16 + po.17] + po,1sl?). Poszczegblne
prawdopodobienstwa znéw mozemy uzyska¢ ze standardowej reprezentacji
wielomianowej, tj. Qu,o(I) = > qrl".

Badane w spektrometrii mas biatka sktadaja sie gtéwnie z pieciu pierwiastkow
chemicznych: wodoru, wegla, azotu, tlenu i siarki. Stabilne izotopy wraz z ich
masami oraz prawdopodobienstwami wystepowania przedstawione sa w tabelce
obok. Dla zwiazku chemicznego o sumarycznym wzorze C,H,,N,O,S.

(v to liczba atoméw wegla, w to liczba atoméw wodoru itd.) odpowiednia
funkcja tworzaca ma postaé

(2) QU)c,1.N,0,5. = (pc12 +peasl')?
(pua +puIh)”
(P14 +onasIh)”
- (po.16 +po.arI* + posl?)Y -
- (ps.32 + psa3l + psaal® + psasl*)”.

Warto zdawaé sobie sprawe, ze w przyrodzie wystepuja biatka o olbrzymiej
liczbie atoméw, np. surowicza albumina wolowa (oznaczana tez BSA

od ang. Bovine Serum Albumin) o wzorze chemicznym Cag34H4615N7810g97539
wecale nie nalezy do najwiekszych. Rozklad izotopowy tego bialka prezentujemy
na rysunku b. Rzeczywiscie, mimo znacznej przewagi najlzejszych izotopdw
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Rys. 1. Przyktad SAW-a o dlugosci
k = 15.
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w przyrodzie, wariant najlzejszy przestaje by¢ najbardziej prawdopodobny —
dominuje natomiast wariant z 42 dodatkowymi neutronami. Tak wiec dzigki
obliczeniu teoretycznego rozktadu izotopowego tatwo zorientowaé sig, ze osoba
analizujaca BSA spektrometrem mas powinna oczekiwaé, ze aparat zmierzy
substancje ciezsza o okoto 42 Da od masy najlzejszego wariantu tej czasteczki.

Czesto istnieje wiele czasteczek o zadanej masie, kazda dodatkowa informacja
moze wiec by¢ przydatna w poprawnej identyfikacji. Taks informacja jest,

na przyklad, wlasnie rozklad izotopowy. Rozwazmy dwie czasteczki: propan
(CsHg) oraz dwutlenek wegla (CO2). Maja one taka sama mase wariantu
najlzejszego (44 Da), w obu przypadkach tez najwyzsze jest prawdopodobienstwo
tego wariantu. Gdy obliczymy stosunek prawdopodobienstw q—; dla kazdego

z nich, okaze sig, ze choé¢ obie wartosci sa bardzo male, to jednak w przypadku
pierwszej czasteczki jest ona okolo trzy razy wicksza niz w przypadku drugiej
(doktadne obliczenia pozostawiamy Czytelnikowi).

Przy przewidywaniu tego, jak bedzie wygladal dla danej czasteczki wynik
pomiaru w eksperymencie wykorzystujacym spektrometr mas, pomocne moze
okazaé si¢ wiec obliczenie jej rozkladu izotopowego. Problem ten sprowadzilismy
za$ do czysto matematycznego zagadnienia potegowania wielomianow

(por. réwnanie (2)). To juz jednak temat na inng opowiesé. ..

Monte Carlo, spacery i polimery
Wojciech NIEMIRO®

Z czym kojarzy sie Monte Carlo? Z kasynami, hazardem, ruletka. A wiec Monte
Carlo jest symbolem potegi przypadku, ktéry jednym pozwala zbijaé¢ fortuny,
innych rujnuje. Sa jednak ludzie, ktérzy przypadkowos$é, losowosé potrafia
okielznaé i wykorzysta¢ z pozytkiem (przynajmniej dla siebie). Oczywiscie,
takimi ludZmi sa wtasciciele kasyn gry, ale nie tylko. Réwniez matematycy
zaprzegaja losowosé do pozytecznej roboty. Metody obliczeniowe oparte

na generowaniu (symulowaniu komputerowym) zdarzen losowych nazywaja sie. . .
oczywiscie, metodami Monte Carlo.

Liczenie przedmiotéow nie wydaje sie zadaniem wymagajacym wyrafinowanej
matematyki, wykraczajacej ponad program przedszkolny. Nie widaé tez, jaka role
w czynnosci zliczania mialby odgrywaé przypadek. A jednak! Rozwazymy
pozornie proste zadanie zliczania drég, w ktérym ujawnia sie nieoczekiwane
trudnosci i pokazemy, jak pomystowe metody Monte Carlo wynaleziono, aby te
trudnosci pokonadé.

Wyobrazmy sobie, ze idziemy na spacer. Zalézmy, ze mieszkamy w miescie,
w ktérym ulice tworza regularna, kwadratows siatke, tak jak na rysunku 1.
Ruszamy z punktu poczatkowego, wybierajac jedna z czterech ulic. Idziemy
zatem na polnoc, na zachdd, na poludnie lub na wschéd. Przechodzimy
do sasiedniego skrzyzowania i znowu wybieramy jeden z 4 kierunkéw.
Powtarzamy cala procedure, powiedzmy, k razy. Przebyta droga jest lamana
skladajaca sie z k odcinkéow o jednostkowej dtugosci. Na rysunku 1 mamy
przyklad drogi o dlugoéci k = 15. Uzywajac uktadu wspélrzednych
yzaczepionego w punkcie poczatkowym”, mozemy te droge zapisaé jako ciag
kolejno odwiedzanych punktow:

(0,0) — (0,1) — (1,1) = (1,2) — (0,2) — --- — (2,0) — (2,—1).
Inny sposéb zakodowania tej samej drogi to podanie kierunkéw ruchu
w kolejnych ,krokach”: N, E, N, W, W,... E,S. Ile jest wszystkich drég
o diugoéci k? Odpowiedz jest tatwa: 4%, Musimy tu wyjasnié, ze liczac drogi
wychodzace z tego samego punktu, utozsamiamy drogi z ciagami literek
z alfabetu {N, W, S, E}.
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