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Controllable Isotope Fractionation with Thermal Ionisation Mass-Spectrometers

Isotopic ratios measured with thermal ionisation mass-spectrometers are biased by fraction-
ation effects. A sample must therefore be analyzed according to the same procedures as applied
for the analysis of the standard reference material. A comparison of the behaviour of the sample
with that of the standard can then be used as a criterion whether the analytical results are
acceptable or not. In this way it is possible to obtain reproducibilities similar to those for elements
where the fractionation can be determined by an internal standard. This procedure of controlled
fractionation is demonstrated by means of the 88Sr/86Sr ratios measured on geological samples

and the SRM 987 standard.

Einleitung

Die mittels thermischer Oberflachenionisierung
von Feststoffen bestimmten Isotopenhiufigkeiten
sind, selbst wenn sie mit einem ,idealen“ Massen-
spektrometer gemessen werden, nicht frei von syste-
matischen Verfélschungen. Hierfiir sind vor allem
Fraktionierungseffekte bei der Verdampfung und
Ionisierung der Probe in der Ionenquelle verant-
wortlich. Aber auch bei der chemischen Aufarbeitung
der Probe [1] konnen systematische Verschiebungen
der Isotopenverhiltnisse auftreten.

Fraktionierung

Die Isotopenfraktionierung in Einbandquellen
[2] kann durch die Raleigh-Gleichung beschrieben
werden. Bei neueren Prézisionsmessungen [3] gibt
man einem massenabhdngigen Exponentialgesetz den
Vorzug. Das von Kanno [4] fiir Mehrfachbandchen-
quellen vorgeschlagene Modell nimmt Verdampfung
sowohl von Molekiilen als auch Atomen gemaf} der
Langmuir-Formel bei zeitlich konstanter Dampf-
zusammensetzung an. Moore und Mitarbeiter [5]
konnten vom Kanno-Modell abweichendes Fraktio-
nierungsverhalten durch zeitlich variable Dampf-
zusammensetzung erkldren.
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Parameter

Folgende Parameter haben Einfluf} auf die Frak-
tionierung: Die Temperatur bei der die Proben ver-
dampft werden und die Temperatur des lonisierungs-
biandchens [5], der Probenaufheizplan, der Zeit-
punkt und die Art der Datenaufnahme, die chemische
Verbindung, Probengréfe [6, 7] und Probenreinheit
[6, 8,9 —11] und schlieBlich das Laden der Proben
auf die Bandchen mit eventueller nachtraglicher Um-
setzung [10, 12] und Kristallisation [13].

Um reproduzierbare Ergebnisse zu erhalten, ist
die strikte Konstanthaltung aller Parameter notwen-
dig, denn nur dann werden sich die Proben im Mas-
senspektrometer genau so verhalten wie die Stan-
dardproben. Ein Fehlverhalten einer Probe ist
auf Probenverunreinigung oder auf
falsches Laden zuriickzufiithren. Ganz allgemein kann
dazu gesagt werden, dal} eine vermeintliche Einspa-
rung an Aufwand bei der chemischen Probenzuberei-
tung spéter bei der massenspekirometrischen Ana-
lyse mit Ungenauigkeit bezahlt werden mu§.

meistens

Beispiel

Als Beispiel fiir eine parameterkontrollierte Ana-
lysentechnik sollen die Ergebnisse einer MeRreihe
von Strontium geologischer Proben und des
SRM 987-Standards dienen. Strontium wurde des-
halb gewahlt, weil hier eine Aussage iiber die Frak-
tionierung durch das in der Natur unverinderliche
88Sr/86Sr-Verhaltnis moglich ist.
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Apparatur

Die Messungen wurden mit einem magnetischen
Sektorfeldmassenspektrometer [14] ausgefiihrt (Ab-
lenkwinkel 90°, Ablenkradius 30,5 cm). Bei allen
Analysen war der Beitrag der Masse 83 zur Inten-
sitdt der Masse 87 im Verhiltnis zur Intensitat der
Masse 88 geringer als 1075. Der Ionenstromnachweis
geschah mit einem Faradayauffinger,
Schwingkondensatorverstarker [15] und einem Di-
gitalvoltmeter [16]. Der Ableitwiderstand betrug
10 Ohm. Der Analysenablauf, die Magnetfeld-
ansteuerung, die Aufnahme und die Auswertung der
Daten wurden von einem Rechner [17] im ,real
time“ Betrieb besorgt.

einem

Analysenablauf

Auf die beiden Rheniumprobebindchen der Drei-
bandquelle wird von den geologischen und den
Standardproben je 1 ug Strontiumnitrat in walriger
Losung aufgebracht und unter der Wéirmelampe und
einem Strom durch die Bandchen getrocknet. Nach
volliger Trockenheit werden die Béandchen einige
Sekunden lang an Luft bei Rotglut gegliiht.

Die Temperatur des Ionisierungsbandes wird
innerhalb einer Minute auf 1600 °C eingestellt, und
danach werden die Probenbandchen langsam so hoch-
geregelt, dal} eine allmahlich steigende Strontium-
ionenemission auftritt. Der Sollwert des #Sr*-Stro-
mes (1,5-1071' A) mufl nach 30 Minuten erreicht
sein. Zu diesem Zeitpunkt wird mit der Datenauf-
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nahme begonnen, wobei vorher die Nullinie fiir alle
Verstarkerbereiche gemessen wird und alle Einstel-
lungen des Massenspektrometers kontrolliert werden.
Das Massenspektrometer wird auf die gewéhlten
Massen durch eine sprungweise Anderung des Ma-
gnetfeldes eingestellt. Die Wartezeit auf einer Masse
vor der eigentlichen Datenaufnahme betrigt 10 Se-
kunden und die Integrationszeit des Ionenstroms 20
Sekunden. Der gesamte Analysenablauf (Fig. 1) ist
symmetrisch aufgebaut und in Gruppen aufgeglie-
dert, in denen jeweils nur ein Isotopenverhaltnis
gemessen wird. In der ersten und letzten Gruppe
wird das 88Sr/86Sr-Verhiltnis bestimmt (5 x Masse
86 und 4 x Masse 88). In der zweiten und vierten
Gruppe (2 x Masse 86 und 1 x Masse 85) wird das
85Rb/%6Sr-Verhiltnis analysiert, um fiir einen even-
tuellen Rubidiumbeitrag korrigieren zu konnen. In
der mittleren Gruppe (9x Masse 86 und 8x
Masse 87) wird das 8Sr/86Sr-Verhiltnis gemessen.

Bei einer Isotopenverdiinnungsanalyse wird letz-
tere in zwei Gruppen (5 Masse 86 und 4 x Masse
87) aufgeteilt und dazwischen werden noch weitere
Gruppen (2 x Masse 86 und 1 x Masse 85), (9 x
Masse 86 und 8 x Masse 84) und (2 x Masse 86
und 1 x Masse 85) eingeschoben. Vor dem Beginn
jeder Gruppe wird die richtige Magnetfeldeinstel-
lung manuell kontrolliert.

Die Isotopenverhilinisse werden durch lineare
Interpolation (Fig. 2) ermittelt. Auf diese Weise
konnen bei einem nichtlinearen Ionenstromverlauf
systematische Fehler der linearen Interpolation auf
einfache Weise praktisch ausgeschlossen werden.
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Fig. 1. Schematischer Verlauf einer Strontiumanalyse.
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lonenstrom

Zeit

Fig. 2. Interpolationsschema. Die Kurven A und B geben
den Intensititsverlauf des Referenzisotops (86Sr) und
eines anderen Strontiumisotops wieder. Das Zeitintervall,
AT, ist fur beide Massen gleich. Das erste Verhiltnis 7,
wird bei einer linearen Interpolation um den Faktor
(1 — &) vom wahren Verhiltnis Vy abweichen, und das
zweite Verhiltnis Ve um den Faktor (1 4+ e2), da die
interpolierten Intensititen A" und B’ etwas zu grof3 be-
rechnet werden. Bei einem nicht allzu steilen Abfall oder
Anstieg gilt & ~ &2, so dal der Mittelwert der beiden
Verhiltnisse V; und Vs eine sehr gute Néiherung fir das
wahre Isotopenverhiltnis Vy, darstellt.

gy, Bog,
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Ergebnisse

Die in Fig. 3 gezeigten Ergebnisse wurden unter
Routinebedingungen im Labor iiber einen Zeitraum
von ungefdhr neun Monaten verteilt erhalten.

Das obere Diagramm gibt die auf das $8Sr/86Sr-
Verhiltnis von 8,3752 normierten 87Sr/%0Sr-Verhiilt-
nisse des Strontiumkarbonatstandards SRM 987
wieder. Dieser wurde zur Kontrolle regelmaflig zwi-
schen den gewohnlichen Analysen gemessen.

Auf dem unteren Diagramm sind die 88Sr/%6Sr-
Verhilinisse aller Analysen aufgetragen; geologische
Proben (@), Proben, die in einer Isotopenverdiin-
nungsanalyse gemessen wurden (*) und der SRM
987-Standard (V). Von den insgesamt 93 Analysen-
ergebnissen wurden nur fiinf Punkte (O) bei der
Mittelwertbildung nicht beriicksichtigt. Fiir jeden
dieser Punkte gibt es eine Erklarung fiir das abwei-
chende Verhalten. So ist Punkt 2 dadurch zustande
gekommen, dafl nach Ablauf der vorgeschriebenen
Analyse zu Testzwecken noch einmal ein vollstandi-
ger Analysenablauf vorgenommen wurde. Der Punkt

+0.03%

8,370

8,365

0,71008

8,360

2 0,03%

Fig. 3. Erhaltene MeBwerte, verteilt itber neun Monate. Das obere Diagramm zeigt die normierten 87Sr/86Sr-Verhiltnisse
fiir den SRM 987 Standard, das untere die gemessenen 88Sr/86Sr-Verhiltnisse: @ geologische Probe, * geologische Proben
mit Isotopenverdiinnung gemessen, ¥ SRM 987 Standard, O geologische Proben, siehe Text.
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stellt somit eine gewohnliche Analyse dar, bei der
lediglich der Zeitpunkt der Datenaufnahme um die
Dauer einer Analyse hinausgeschoben ist. Durch das
Fortschreiten der Fraktionierung liegt er daher iiber
dem Erwartungswert. In der Abbildung sind die bei-
den Punkte mit einem Pfeil verbunden. Bei den
Punkten 1, 3, 4 und 5 war die chemische Bereitung
der Proben nicht nach Vorschrift. Im Massenspektro-
meter zeigten sie ein abnormales Verhalten: sie ent-
hielten sehr viel Natrium und Kalium, auch gelang es
nicht, den Rubidiumuntergrund wie iiblich innerhalb
von 30 Minuten wegzuheizen. Dariiber hinaus war
bei Probe 5 ein stabiler Ionenstrom nur zu erreichen,
nachdem die Heizung der Probenbidndchen abge-
schaltet und die Temperatur des lonisierungsbénd-
chens erhoht worden war.

Aus Fig. 3 wird deutlich, dafl durch Konstant-
haltung aller Analysenparameter Isotopenverhilt-
nisse geringer Streuung erhalten werden konnen.
Von den verbleibenden 88 MeBpunkten zeigen nur
zwei eine grofBere relative Abweichung als 0,03%
vom Mittelwert. Es ist durchaus maglich, eine rela-
tive externe Prazision auf dem Niveau von einem
Sigma von * 0,01 7% zu erzielen.

Die MeBergebnisse sind in Tab. 1 zusammen-
gefa3t. Der Mittelwert fiir das 8Sr/86Sr-Verhiltnis
aller 65 geologischen Proben betrigt 8,3648+
0,0015 (alle aufgefiihrten Fehlerintervalle beziehen
sich auf 1 0). Dieser Wert ist innerhalb des Fehler-
intervalls nicht zu unterscheiden von dem Wert von
8,3655 = 0,0008, der sich ergibt, wenn die Werte der
23 Standardmessungen gemittelt werden. Alle 88
Punkte fiir Proben und Standard zusammen ergeben
einen Mittelwert von 8,3650 = 0,0014.

Man kann unter der Annahme, dall der wahre
Wert fiir das 88Sr/86Sr-Verhiltnis 8,3752 ist und daf}
die Fraktionierung proportional zum Massenunter-
schied ist, aus dem Mittelwert aller geologischen Pro-
ben von 8,3648 einen Fraktionierungsfaktor pro
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Tabelle 1.

Mittelwert 88Sr/86Sr * 87Sr/86Sr *
Geologische Proben 8,3648 -+ 0,0015

(N = 65)

SRM 987-Standard  8,3655 -+~ 0,0008 0,70967 -~ 0,00007
(N = 23)

Alle Analysen 8,3650 + 0,0014

(N = 88)

Normiertes 87Sr/86Sr-Verhiltnis des SRM 987-Standards
(88Sr/86Sr = 8,3752)
87Sr/86Sr

Normiert iiber den Mittel-
wert der geologischen
Proben

Pro Standardanalyse
normiert

Spezifikation vom National
Bureau of Standards NBS

0,71011 -+ 0,00027 *

0,71008 + 0,00006 *

0,71014 -+ 0,00020 (95%,)

* Fehlerintervalle 10.

Masseneinheit berechnen. Hiermit korrigiert ergibt
der Mittelwert des 87Sr/%6Sr-Verhiltnisses fiir den
Standard von 0,70967 einen wahren Wert fiir dieses
Isotopenverhiltnis von 0,71011. Dieser Wert ist in
sehr guter Ubereinstimmung mit dem vom NBS spe-
zifizierten absoluten Wert von 0,71014 und dem Wert
von 0,71008, den man erhilt, wenn das 87Sr/®6Sr-
Verhiltnis einer Analyse mit Hilfe des gemessenen
88Sr/86Sr-Verhiltnisses der gleichen Analyse fiir die
Fraktionierung korrigiert wird.
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