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Die Anwendbarkeit des 3H-3He-Systems zur Datierung von Wasserproben beruht auf
hochempfindlicher statischer Gasmassenspektrometrie. Einzig diese Methode erlaubt
die gentigend genaue Bestimmung der sehr kleinen Konzentrationen von 3H und 3Heim
Wasser sowie des 3He/*He-1sotopenverhal tnisses.

An der ETH Zirich wurde die zur Extraktion der leichten Edelgase aus dem Wasser
notwendige Apparatur im Rahmen der Dissertation von R. Kipfer aufgebaut (Kipfer,
1991). Zusammen mit den von H. Baur im Labor fir Isotopengeologie konstruierten
Edel gasmassenspektrometern entstand eine fir die Anwendung der 3H-3He-Methode in
Seen geeignete Anlage. Die technischen Details wurden von Kipfer (1991) behandelt.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde diese Apparatur zum ersten Mal in grosse-
rem Umfang zur Messung von 3H-3He-Wasseraltern eingesetzt. Daher lassen sich Fra-
gen nach Genauigkeit, Reproduzierbarkeit oder Nachweisgrenzen der Apparatur jetzt
besser beurteilen. Der Schwerpunkt dieses Kapitels liegt auf diesbezlglichen Analysen
der seit 1990 gemachten Erfahrungen.

3.1. Messprinzip und Apparatur

Jede Probe durchlauft einen Zyklus, der die Probennahme, die Helium- und Neon-Mes-
sung (im folgenden kurz He-Ne-Messung genannt), eine Lagerung sowie die Tritium-
bestimmung via Messung des Zerfallsproduktes 3He (*H-Bestimmung genannt) um-
fasst. Die einzelnen Schritte werden in den folgenden Abschnitten genauer beschrieben.
Hier folgt ein kurzer Uberblick.

Die Wasserproben werden mit Niskin-Flaschen aus dem See geschopft und in spezielle
Behdlter aus Kupferrohren auf sogenannten Quetschen abgefiillt. Die Probenbehalter
konnen direkt an die unter Ultrahochvakuum (UHV) stehende Extraktionslinie ange-
schlossen werden. Die gel6sten Gase werden aus dem Wasser extrahiert (sog. Gasex-
traktion) und gereinigt bis nur noch Helium und Neon zurlckbleiben. An einem
Kryostaten werden schliesslich auch diese beiden Edelgase voneinander getrennt und in
separaten Massenspektrometern gemessen (He-Ne-Messung).

Das entgaste Wasser wird im selben Kupferrohr wieder verschlossen und einige Monate
gelagert. In dieser Zeit zerfallt genug Tritium, um eine messbare He-Menge zu erzeu-
gen. Diese wird nach einer weiteren Extraktion (3He-Extraktion genannt) gemessen, um
daraus den Tritiumgehalt der Proben zu berechnen (3H-Bestimmung). Damit ist ein
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Probenzyklus abgeschlossen. Die Quetsche wird mit einem neuen Kupferrohr bestlickt
und ist bereit zu einer neuen Probenahme.

Samtliche Schritte von der Extraktion bis zur Messung folgen einem computergesteu-
erten Ablauf. Der Operateur hat nur wenige Handgriffe (Quetschenwechsel, Auffillen
von flussigem Stickstoff, Bedienen noch nicht automatisierter Ventile) selbst auszu-
fuhren. Der Ablauf der Probenaufbereitung sowie der Messung ist in jederzeit verander-
baren Programmen festgelegt. Diese Programme sind integriert in die von H. Baur
entwickelte Steuersoftware "lonic".

3.1.1. Probenahme und Probenbehélter

Da Helium ein sehr leichtflichtiges Gas ist, sind besondere Massnahmen erforderlich,
um bei Probenahme, Transport und Lagerung einen Austausch von Helium zwischen
der Probe und der Umgebungsluft zu verhindern. Die Probenahme auf dem See kann
mit den Ublichen Schopfflaschen vorgenommen werden. Wir verwenden sogenannte
Niskin-Flaschen. An Bord des Schiffes muss das Wasser jedoch schnellstmdglich in
UHV-dichte Behélter transferiert werden, um den Gasaustauch zu unterbinden. Der
Transfer erfolgt via ein kurzes Schlauchstiick in ca. 1.2 m lange Kupferrohre (Innen-
durchmesser 7.7 mm), die eine Weile durchgespuilt werden, um alle Luftblasen zu ent-
fernen (s. Fig. 3.1).

Die Kupferrohre sind auf teleskopartig verstellbaren Aluminiumtragern mit beidseitigen
Quetschvorrichtungen montiert. Diese bestehen aus Stempeln aus verzinktem Stahl und
koénnen durch Zudrehen einer Schraube soweit zusammengepresst werden, dass eine
UHV-Dichtfl&che entsteht (s. Fig. 3.1). Dazu wird das Rohr mit einer Wandstéarke von
0.9 mm auf eine Dicke von 0.6 mm zusammengequetscht. Bel Verwendung von beson-
ders duktilem und reinem Kupfer kénnen diese Quetschstellen ohne Bruch durch seitli-
chen Druck wieder getffnet werden (Details s. Kipfer, 1991).

Nach ausreichender Spllung des Rohres wird zuerst der auslaufseitige, dann der zulauf-
seitige Stempel geschlossen. In den Kupferrohren kénnen die Proben praktisch unbe-
grenzt gelagert werden. Die Leckrate von Helium durch die Dichtstellen wird im fol-
genden Abschnitt behandelt. Insgesamt erwies sich die Probenahme als erstaunlich
problemlos (vgl. Kap. 3.1.6).
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Fig. 3.1. Probenahme und Probenbehalter: Anordnung beim Transfer von der Schopfflasche (links) in
den Probenbehélter (Kupferrohr auf Halterung). Vergrossert gezeigt ist rechts oben die Quetschvor-
richtung zum Verschliessen des Rohres.

3.1.2. Extraktion

Der Extraktions- und Reinigungsteil der Apparatur ist in Fig. 3.2 schematisch darge-
stellt. Die Kupferrohre werden direkt an eine UHV-Extraktionslinie angeschlossen. Die
Dichtung erfolgt durch Pressen der Stirnseite des Rohres auf eine Schneide mittels einer
Spannzange. Durch Verkirzung des teleskopischen Tragers wird die Quetschstelle frei-
gelegt und mit einer speziellen Zange gedffnet. Das Wasser fliesst in ein Expansions-
gefass (ca. 0.5 1) und wird wahrend flnfminttigem Schiitteln entgast. In einer mit flis-
sigem Stickstoff gekthlten Kihlfalle wird der freiwerdende Wasserdampf angefroren,
wodurch ein Dampf- und Gasstrom durch eine dazwischengeschaltete Kapillare (eine
gewohnliche Injektionsnadel, Durchmesser 0.5 mm) entsteht. Diese verhindert eine
Ruckdiffusion des Gases gegen den Wasserdampfstrom und erlaubt dadurch eine fast
vollstandige Trennung der Gasphase vom Wasser.

Gegenliber der Beschreibung von Kipfer (1991) wurden am Extraktionsteil einige An-
derungen vorgenommen. Das Schitteln der Probenbehdlter wahrend der Extraktion
wurde durch einen Druckluftzylinder automatisiert. Das dadurch verschéarfte Problem
des Brechens des flexiblen Balges, der das bewegliche Expansionsgeféss mit dem fes-
ten Reinigungsteil verbindet, wurde durch den Einbau eines langeren Balges gel6st. Im
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Zusammenhang mit Extraktionsproblemen wurde die Kapillare von ca. 4 auf 2 cm ver-
kirzt und ein auf Raumtemperatur gehaltener Zeolith zur Fixierung des Wasserdampfes
durch eine Kihlfalle ersetzt. Diese Massnahmen fuhrten zu einer Erhéhung der pro Ex-
traktion durch die Kapillare befordeten Wasserdampfmenge von 0.25 g auf rund 0.5 g.

Kipfer (1991) hat die Vollstandigkeit der Extraktion mit grosser als 99.95 % angegeben.
Die mittlerweile gesammelte Erfahrung von rund 450 Proben ermdglicht eine genauere
Bestimmung der Extraktionseffizienz.

Extraktionseffizienz und Leckrate

Gasextraktion: Bei der ersten Extraktion fir die Messung von Helium und Neon enthalt
die Probe noch gel6ste atmosphérische Gase, die mdglicherweise die Extraktion er-
leichtern. Zur Bestimmung des Blindwertes wird hin und wieder unmittelbar nach der
He-Ne-Messung eine zweite Extraktion vorgenommen. Wenn dabel gegeniber dem
normalen Untergrund erhohte Signale auftreten, kdnnen diese als Folge einer unvoll-
standigen ersten Extraktion interpretiert werden. Die relativ wenigen Blindwertmes-
sungen erlauben nur eine grobe Abschétzung. Diese ergibt, dass die Gasextraktion zu
99.99% vollsténdig ist.

Eine bessere Statistik erhalt man aus den “He-Signalen bei den 3H-Bestimmungen, die
im Grunde nichts anderes al's zeitlich verzogerte Nachextraktionen sind. Die bei der 3H-
Bestimmung gefundene Menge “He kann entweder einer unvollstandigen Gasextraktion
oder einem Hineinlecken von atmosphérischem Helium zugeschrieben werden. Aus der
Analyse dieser Grosse lassen sich somit Grenzwerte fur die Extraktionseffizienz sowie
die Leckrate bestimmen, aufgetrennt werden kdnnen die beiden Beitrége normalerweise
nicht.

Bei der 3H-Bestimmung finden wir in den meisten Féllen “He-Mengen < 51010
cm3STP (s. Fig. 3.4). Der Mittelwert liegt bei rund 1010 cm3STP. Das sind nur 0.005%
der in Seeproben typischen Menge von 2:106 cm3STP. Die Vollstandigkeit der
Gasextraktion ist daher typischerweise besser als 99.995%.

Werden die bei der 3H-Bestimmung gefundenden 1019 cm3STP 4He einem Leck
wahrend der Lagerung zugeschrieben, ergibt sich mit einer typischen Lagerzeit von 100
Tagen eine Leckrate von 1012 cm3STP 4He/d bzw. rund 1017 cm3STP “He/s. Dies
bestétigt den von Kipfer (1991) bestimmten Maximalwert von 2:10°17 cm3STPYs.

Bei etwa 12 % der 3H-Proben treten deutlich erhohte “He-Mengen auf, die auf unvoll-
stéandige Extraktion oder ein Leck hindeuten (Fig. 3.4). Es ist zu beachten, dass bei-
spielsweise eine Menge von 102 cm3STP “He bei der 3H-Bestimmung sofort auffallt,
wahrend sie bei der He-Ne-Messung gegeniiber der typischen Gasmenge von 2:106
cm3STP nicht nachweisbar ist.



oy

Faltenbalg @ ﬁ @
\\\ml 111 @_ Standardbehalter
Massenspektro-
I —W enspe

& DA
e @

©
=0 O

Py

=

L

N

Kupferquetsche
Wasserproben

Extraktionsgeféss

K@

/ Pipette
skl
T T
Kupferquetsche @ @ @ @

Gasproben

&
o
A

Vorratsgefass

Figur 3.2. Schema des Extraktions- und Reinigungsteils der Apparatur. Zur Erlauterung der Symbole siehe Fig. 3.3.
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Fig. 3.4. Verteilung der bei total 336 3H-Bestimmungen gefundenen 4He-Mengen. Die meisten Werte
liegen um 10719 cm3STP und kénnen durch eine Normalverteilung approximiert werden. Bei ca. 12 %
der Messungen findet man signifikant héhere “He-Mengen, die auf unvollsténdige Gasextraktion oder
Lecks zurlckzufiihren sind (nur zum Teil gezeigt). Negative Werte ergeben sich, wenn die
Blindwertkorrektur das Signal der Probe Ubertrifft.

Bei einigen wenigen Proben |&sst sich die erhdhte “He-Menge bei der 3H-Bestimmung
eindeutig als Rest aus der Gasextraktion erkennen. Es handelt sich um Grund- und
Thermalwasserproben aus Belgien und der Turkei. Diese Wasser enthalten einige Gros-
senordnungen mehr Helium als typische Seeproben (bis zu 4-10-3 cm3STP), so dass
auch sehr geringe Reste noch nachweisbar sind. Ausserdem sind diese Proben praktisch
tritiumtot, so dass ihr meist sehr tiefes 3He/*He-Verhaltnis bis zur 3H-Bestimmung
erhalten bleibt und klar zeigt, dass es sich nicht um hineingeleckte Luft handeln kann.
Die Untersuchung zehn solcher Proben ergab Extraktionseffizienzen zwischen 99.9987
und 99.9998% (Mittelwert 99.9994%). Obwohl nur rund ein hunderttausendstel des
urspriinglichen Gases zuriickblieb, war dieser Rest in alen Féllen grosser als 510710
cm3STP und somit eindeutig nachweisbar (vgl. Fig. 3.4).

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass die Gasextraktion im Normal fall zu min-
destens 99.995%, eher aber 99.999% vollsténdig ist. Die Leckrate wéhrend der Lage-
rung betragt hochstens 1012 cm3STP “He pro Tag.

SHe-Extraktion: Bei der Extraktion zur 3H-Bestimmung enthalten die Proben nur eine
geringe Menge tritiogenes 3He sowie allfélige Reste atmosphérischer Gase. Vielleicht
liegt hierin die Ursache fir die gegentiber der Gasextraktion wesentlich haufigeren Ex-
traktionsprobleme. Zu jeder 3H-Probe wird mit einer Nachextraktion ein Blindwert
bestimmt, was eine breite Datenbasis zur Abschétzung der Extraktionseffizienz ergibt.
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Die 3He-Signale der Proben liegen typischerweise um 1.5 lonen/s, je nach 3H-Konzen-
tration und Lagerungszeit. In den Nachextraktionen messen wir im Mittel Uber mehrere
hundert Proben (unter Ausschluss der Problemfélle) 0.015 lonen/s mit einer Streuung
von 100 % (vgl. Kap. 3.3.4). Von diesem totalen Blindwert muss der im isolierten
Spektrometer gemessene Blindwert abgezogen werden, um den effektiv von der
Extraktion stammenden Teil zu identifizieren. Dartiber liegen wesentlich weniger Daten
vor, jedoch scheint der Spektrometer-Blindwert mit ca. 0.01 lonen/s etwas niedriger als
der totale Blindwert zu sein. Der Blindwertanteil von der Extraktion betrdgt somit rund
0.005 lonen/s oder 3 %o des typischen Probensignals, allerdings mit einem Fehler von
(iber 100 %. Die Effizienz der 3He-Extraktion kann nicht besser als auf (99.7 + 1.2) %
abgeschétzt werden.

Extraktionsprobleme

Bei der 3He-Extraktion traten zeitweise Probleme auf. Rund 14 % der 3He-Extraktionen
waren eindeutig unvollstandig, was sich durch erhéhte 3He-Signale in den Nachextrak-
tionen manifestierte. Bisweilen wurden tiber 50% des Gases erst in der Nachextraktion
gemessen. Durch Addition der Signale von Probe und Nachextraktion konnte in solchen
Fallen dennoch ein brauchbares, wenn auch mit grosserem Fehler behaftetes Resultat
bestimmt werden.

Die Identifikation der Ursache der unvollsténdigen Extraktionen gestaltete sich wegen
ihres nicht reproduzierbaren Auftretens schwierig. Es konnte kein kontinuierlicher
Ubergang von vollstandigen zu eindeutig unvollstandigen Extraktionen festgestellt
werden. Die Probleme traten vermehrt auf, nachdem der Balg verlangert wurde, um die
Haufigkeit von Balgdefekten zu verringern. Der Einbau einer Kihlfalle anstelle eines
Zeolithen zum Fixieren des Wasserdampfes |6ste das Extraktionsproblem ebensowenig
wie langeres oder intensiveres Schitteln der Proben. Einigen Erfolg brachte erst das
leichte Heizen des Balges auf 40 °C. Mdglicherwei se misslingen die Extraktionen wenn
die Temperatur im Balg tiefer liegt als im Expansionsgefass, so dass Wasserdampf im
Balg kondensiert und die Strdmung abgeschwacht wird.

Weitere Erfahrungen zeigten allerdings, dass das Problem dadurch nicht véllig behoben
wurde, da weiterhin bei rund 5% der Proben die Extraktion misslang. Neueste Erkennt-
nisse deuten darauf hin, dass bei ungeniigender Offnung der Quetschstelle ein Teil des
Wassers im Kupferrohr verbleibt und nicht entgast wird. Durch stérkeres seitliches Zu-
sammenpressen der Quetschstelle beim Offnen konnte diese Fehlerquelle behoben wer-
den. Seither sind fast keine unvollstandigen Extraktionen mehr aufgetreten.

Das Problem beschrankt sich mehrheitlich auf die 3He-Extraktion. Bis jetzt wurden nur
4 von 449 Gasextraktionen eindeutig als unvollstandig identifiziert. Es ist jedoch mog-
lich, dass ein grosser Teil der erhéhten “He-Werte bei 3H-Proben auf geringfiigige
(<1%) Reste der ersten Extraktion zurtckzufihren sind. Solch kleine Effekte sind bel
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der He-Ne-Messung nicht eindeutig identifizierbar. Nur knapp 2% der 3H-Proben
weisen “He-Mengen auf, die 1% der typischen Gehalte der He-Proben Ubersteigen. Das
Promilleniveau wird in ca. 5% der Proben erreicht.

3.1.3. Gasreinigung

Um eine einwandfreie Messung von Helium und Neon zu gewahrleisten, miussen alle
anderen Gase abgetrennt werden. Fig. 3.2 zeigt ein Schema des Reinigungsteils. Die
erste Reinigungsstufe, eine Kuhlfalle zur Entfernung des Wasserdampfes, gehdrt zum
Extraktionsteil und wurde schon besprochen. Die Entfernung der atmosphérischen Gase
erfolgt an zwei ebenfalls mit flissigem Stickstoff gekihlten Zeolithfallen. Schon wah-
rend der Extraktion sinkt der Druck am ersten Zeolithen unter die Nachweisgrenze des
Pirani Manometers von 103 Torr. Nachgeschaltete Getter (Zirkon-Titan, NP 10, SAES
C50) sowie mit flissigem Stickstoff gekthlte Aktivkohlen dienen zur weiteren Reduk-
tion der reaktiven Gase. Durch diese Massnahmen wird der Untergrund an H,, HD,
H,0, CO, und Ar so weit reduziert, dass weder die Helium- noch die Neonmessung
durch Interferenzen gestort wird.

Der heikelste Schritt in der Aufbereitung der Gase ist die Trennung von Helium und
Neon am Kaltkopf eines Kryostaten bei 14 K. Das Problem der allméhlichen Belegung
des Edelstahlsinters im Kaltkopf durch Argon und andere nicht vollstandig entfernte
Gase konnte durch den Einbau eines zweiten kalten Zeolithen, wie von Kipfer (1991)
vorgeschlagen, behoben werden. Durch periodisches Ausheizen kann das Adsorptions-
vermogen des Kryostaten fur Neon erhalten werden. Probleme mit der Temperatur-
stabilitét des Kryostaten konnen durch Reinigung des als Kiuhimedium verwendeten
Heliums beseitigt werden.

Bei der 3H-Bestimmung kann die Gasreinigung erheblich vereinfacht werden, da ausser
Wasserdampf und 3He keine weiteren Gase mehr in der Probe erwartet werden. Auf die
Abtrennung des Neons wird daher verzichtet. Die Ubrigen Schritte werden in einem
beschleunigten Verfahren durchlaufen.

3.1.4. Messung im M assenspektrometer

Nach dem Anfrieren des Neons am Kryostaten wird das einzig noch in der Gasphase
verbliebene Helium in ein Massenspektrometer expandiert. Anschliessend wird das
Neon bei 50 K wieder freigesetzt und in einem zweiten Spektrometer parallel zur He-
Messung analysiert. Die Anforderungen an das He-Spektrometer sind wegen des ex-
trem kleinen und variablen 3He/*He-V erhéltnisses erheblich hoher als an das Ne-Spek-
trometer. Im folgenden wird daher nur auf das fir Helium verwendete M assenspektro-
meter ("Tom Dooley") eingegangen (Schemas. Fig. 3.3).
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Es handelt sich beim "Tom Dooley" um ein statisch betriebenes, Ganzmetall-M assen-
spektrometer mit einem magnetischen Sektorfeld von 90° und 210 mm Bahnradius. Der
lonennachweis erfolgt mit separaten Auffangern fur “He (Faraday) und 3He (Multi-
plier). Es wurde von H. Baur im Labor fir Isotopengeologie der ETH Zirich speziell
fur die Analyse von terrestrischem Helium gebaui.

Als lonenquelle wird eine Baur-Signer Quelle (Typ GS 98) verwendet. Diese rotations-
symmetrische Elektronenstoss-lonenquelle wurde im Hinblick auf maximale Linearitét
gebaut (Baur, 1980). Das als Elektronenquelle dienende Wolframfilament wird mit ei-
nem Heizstrom von 4 A betrieben, was einen Elektronenemissionsstrom von 250 pA
ergibt. Eine hthere Emission wirde die Empfindlichkeit des Spektrometers erhéhen,
aber die Linearitéat (sowie die Lebensdauer des Filaments) deutlich verringern. Die
Emission wird durch eine elektronische Regelung mit einer relativen Genauigkeit von
107 stabilisiert. Die lonisationsel ektronen werden auf 100 eV, die erzeugten positiven
lonen anschliessend auf 3 keV beschleunigt.

Schwankungen in der Empfindlichkeit, die oft einen ausgepragten Tagesgang zeigen,
durften u. a. auf chemische Veranderungen auf der Oberflache des Filaments zuriick-
zufiihren sein (Bildung bzw. Abtrag einer Carbid-Schicht). Dadurch wird die Austritts-
arbeit der Elektronen veréndert. Die Messung von mehreren Empfindlichkeitskalibra-
tionen ("Fastcals') pro Tag ermdglicht die Berticksichtigung solcher Empfindlichkeits-
schwankungen (s. Kap 3.2.2).

Der lonenstrahl wird im 90°-Sektor Magneten abgelenkt, wobel sich die lonen entspre-
chend ihrer Masse aufgliedern. Nach grosseren Anderungen des Magnetfeldes wird die
Remanenz des Magneten durch schnelle Oszillationen um den gewtnschten Feldwert
beseitigt. Die Stabilisierung des Magnetfeldes geschieht in einem Regelkreis mit einer
Hallsonde als Feldsensor. Die Temperaturstabilisierung dieser Hallsonde ist heikel. Bel
ungenigender Funktion der Klimaanlage kann die Temperatur im Labor soweit
ansteigen, dass die Stabilisierung des Sensors auf 35 °C zusammenbricht. Das kann zu
einer unerwinschten Drift des Magnetfeldes flihren. Eine bessere Isolation sowie ein
neuer Magnetfeldregler wurden 1993 installiert. Die bisherigen Erfahrungen bestétigen
die erhoffte Verbesserung der Stabilitét.

Der “He-lonenstrom wird mit einem Faraday Auffanger gemessen. Der Strom auftref-
fender Ladungen wird mittels eines Strom/Spannungskonverters umgewandelt, ver-
starkt, anschliessend digitalisiert und von einem Digitalvoltmeter integriert. Typische
Strome sind rund 1011 A entsprechend einer Spannung von rund 1V (iber dem verwen-
deten 101! Q Widerstand.

Das 3He-Signal ist zu klein, um geniigend genau direkt als Strom gemessen zu werden.
Die Signale der 3He-lonen werden daher mittels eines 16 stufigen, Cu-Be Diskretdyno-
den Sekundarelektronenvervielfachers (Multiplier) verstarkt und nach Analyse durch
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einen Diskriminator als einzelne Ladungspulse gezdhlt. Der Diskriminator unterdriickt
Pulse mit Amplituden unter einem einstellbaren Schwellenwert oder in zu dichter Folge
(Totzeit 50 ns) und wandelt die akzeptierten Pulse (rund 80%) in gut zéhlbare Recht-
eckpulse um. Da die typischen Zahlraten rund 50 lonen/s betragen, spielt die Totzeit-
korrektur keine Rolle.

Die Heliumisotopenanalyse stellt hohe Anforderungen an die Auflésung, d. h. die mini-
male unterscheidbare Massendifferenz dm von verschiedenen lonen. Die Aufldsung ist
definiert als Verhdltnis der mittleren Masse m zum Massenabstand dm zweier hypothe-
tischer, gleichhoher Peaks, die durch ein Tal mit 50% (oder 10%) Peakhthe getrennt
sind. Das unvermeidbare Restgas Wasserstoff enthélt HD-Molekille, deren Massendif-
ferenz zu 3He nur 0.0059 amu betrégt. Trotz aller Massnahmen zur Reduktion der Rest-
gase ist der HD-Partialdruck im Spektrometer in derselben Gréssenordnung wie derje-
nige von 3He in einer Probe. Somit ist eine vollige Trennung, d. h. eine minimale Auf-
|6sung von 3/0.0059 = 500 erforderlich. Beim "Tom Dooley" sind die Spaltblenden in
der lonenquelle sowie den Aufféngern variabel, so dass die Auflésung durch Vereng-
ung der Spalte erhdht werden kann, alerdings auf Kosten der Empfindlichkeit sowie
der Linearitdt. Normalerweise sind die Spalten soweit geschlossen, dass die Auflésung
rund 750 betrégt. Die Transmission, d. h. der Anteil der erzeugten lonen, die auf die
Auffénger treffen, wird dadurch von 80 auf rund 40 % verringert.

Die Linearitét, d. h. die Unabhéngigkeit der Empfindlichkeit von der Probengrosse, ist
trotz des teilweisen Abschneidens des lonenstrahls an den Blenden ausgezeichnet. In
dem fUr Seeproben typischen, relativ geringen Bereich von Probengrdssen ist keine
Korrektur fir Nichtlinearitét notwendig. Tests von H. Baur haben gezeigt, dass auch bel
der 20fachen Heliummenge die Empfindlichkeit um weniger als 1 % zuriickgeht.

Die Messung im Spektrometer wird von einem Messprogramm gesteuert. Gewohnlich
werden die beiden lonenstrome 120mal pro Messung gleichzeitig abgelesen, wobei bei
4He liber rund 5 s und bei 3He (iber 10 s pro Ablesung integriert wird. Zudem werden
30 Nullpunktsablesungen bei tiberbriicktem lonenstrahl (*He) oder dejustiertem Mag-
netfeld (3He) gemacht und von den Signalen subtrahiert. Insgesamt dauert eine Mes-
sung somit knapp 30 Minuten.

3.1.5. Probengewicht

Quetschengewichte

Pro Probenzyklus wird jede Quetsche achtmal mit einer Mettler-Waage (Typ PM 6100)
mit einer Ablesegenauigkeit von 0.01 g bei Gewichten bis 6000 g gewogen. Die
Erfahrung von mehreren hundert Proben erlaubt eine statistische Analyse der Repro-
duzierbarkeit der Wéagungen. Es werden die folgenden Gewichte erhoben:
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Gewicht | Zeitpunkt Quetschenzustand

m "Laden" der Quetsche leer (mit Cu-Rohr, ohne Probe)

my nach Probenahme voll (mit Probenwasser)

m,; vor He-Ne-Messung voll (mit Probenwasser)

MyHe vor He-Ne-Messung voll, 1. Cu-Rohrende zugeschnitten
MnHe nach He-Ne-Messung voll, entgast, 1. Seite verkirzt
Myep vor 3H-Bestimmung voll, entgast, 1. Seite verkiirzt

My1y vor 3H-Bestimmung voll, entgast, 2. Rohrende zugeschn.
My nach 3H-Bestimmung leer, Cu-Rohr gekiirzt

Tab. 3.1. Gewichte der Kupferquetschen im Probenzyklus

Die Gewichte m,, und m,, SOowie My, und M, Sollten im Prinzip gleich sein, jedoch
liegen zwischen ihrer Bestimmung oft mehrere Monate, wahrend der die Proben im La-
bor gelagert werden. Bei rund 3% der tber 200 untersuchten Proben traten Differenzen
grosser als 0.1 g auf, die wahrscheinlich auf ungentigendes Trocknen der Quetsche oder
auf falsche Eintrage zurtickzufhren sind. Bel den restlichen Proben sind die Differen-
zen nahezu normalverteilt mit folgenden charakteristischen Werten:

Mittelwert (Q) Streuung (Q) Anzahl Proben
my-My2 0.001 0.020 166
Mnie MnHe2 0.002 0.026 226

Tab. 3.2. Verteilung der Gewichtsdifferenzen von Kontrollmessungen, ohne Ausreisser.

Die Mittelwerte der Differenzen liegen sehr nahe bei null, was beweist, dass keine ef-
fektive Gewichtsveranderung wahrend der Lagerung stattfindet. Die Streuungen von
rund 0.02 g dirften durch die Instabilitdt der Waage zustandekommen.

Probengewichte

Das Probengewicht bei der He-Ne-Messung ergibt sich aus der Differenz des Quet-
schengewichts im vollen und leeren Zustand: my = m, - m;. Nach der He-Ne-Messung
bestimmt man den Wasserverlust Am = m,;, - M,y Bei der 3H-Bestimmung kann das
Probengewicht unabhangig davon als my, = m, 1, - m,7, bestimmt werden. Wenn keine
systematischen Fehler wahrend der Behandlung der Quetsche aufgetreten sind, muss
My, = Mye -Am gelten. Eine mogliche Fehlerquelle ware z. B. Verschmutzung der
Quetsche im Feld, d. h. zwischen der Bestimmung von m; und m,.. Die entsprechende
Gewichtsveranderung wirde dann falschlicherweise dem Probengewicht my zugerech-
net. Die Bestimmungen von Am und my, wéren dagegen korrekt.

Von den insgesamt 287 untersuchten Proben zeigen relativ viele, ndmlich 48, Abwei-
chungen tber 0.1 g. Es falt auf, dass in 47 dieser Félle my grosser ist als my, + Am
und 27 davon Proben vom Van- oder Nemrutsee aus der Turkel sind. Dies legt den Ver-
dacht nahe, dass die Quetschen wahrend der Probenahme durch Verschmutzung (z. B.



52 3. Experimentelle Aspekte der 3H-3He-Methode

traten bei den Vanseeproben Salzkrusten auf) an Gewicht zulegten. Eine weitere mogli-
che Ursache der Abweichungen ist die Verwendung einer anderen, weniger genauen
Waage bei den friihesten He-Ne-Messungen im Rahmen dieser Arbeit.

Lasst man alle zweifelhaften Proben weg, bleiben Uber 200 Proben, bel denen die Diffe-
renz mye - (Mg, +Am) < 0.1 g ist. Diese Differenzen sind normalverteilt mit dem Mit-
telwert (-0.003 + 0.033) g. Aufgrund dieses Resultates wird fir die Probengewichte ein
lo-Fehler von 0.05 g verwendet. Dies entspricht einem relativen Fehler des Probenge-
wichts von ca. 0.1 %, was gegeniiber anderen Fehlern (Kap. 3.2) von untergeordneter
Bedeutung ist.

Interessant ist eine Analyse der Verteilung der Probengewichte. Die Quetschen wurden
im wesentlichen in 2 verschiedenen Serien gefertigt. Eine Varianzanalyse zeigt, dass
der Unterschied der mittleren Probengewichte der beiden Serien hochsignifikant ist
(Verwerfung der Hypothese der Gleichheit auf dem Signifikanzniveau von 1 %). Die
Abweichung zwischen den beiden Serien spiegelt sehr wahrscheinlich einen kleinen
Unterschied in der Quetschenlange wieder. Die Varianz der Probengewichte innerhalb
der beiden Serien durfte sich hauptséchlich aus der unterschiedlichen Biegung der Kup-
ferrohre und Variationen des Rohrdurchmessers ergeben. Dichteunterschiede des Was-
sers spielen nur bei Salzwasser (Vansee!) eine Rolle. Somit hat man einen recht gut de-
finierten Erwartungswert fur das Probengewicht, was bei fehlerhaften Gewichtse-
stimmungen nitzlich sein kann.

Quetschennr. My [9] My, [d] Am[g]
1-113 4536+ 041 43.32+0.76 205+ 0.4
114 - 273 45,05+ 0.20 4270+ 0.72 2.36 +0.73

Tab. 3.3. Erwartungswerte der Probengewichte fir die beiden Quetschenserien

3.1.6. Zuverlassigkeit der gesamten analytischen Methode

Hier werden die innerhalb von 449 Probenzyklen aufgetretenen Fehler, ihre Folgen und
ihre Haufigkeit diskutiert. Es sind die folgenden prinzipiellen Fehlerquellen zu unter-
scheiden, diein Tab. 3.4 noch weiter aufgegliedert werden:

1) Kontamination mit Luft (bei der Probenahme oder durch Lecks bel der Messung)
oder anderen Fremdgasen (Vermischung bei der Aufbereitung). Luftkontamination
ist je nach Ausmass korrigierbar, allerdings unter Vergrésserung der Fehler.

2) Unvollstandige Extraktion. In der Nachextraktion kann das fehlende Gas meist doch
noch gemessen und addiert werden, aber die Messfehler werden betrachtlich erhoht.

3) Abpumpen. Bel der Aufbereitung des Probengases kénnen Proben durch Fehlmani-
pulationen an den Ventilen ganz oder teilwei se abgepumpt werden.

4) Probleme bei der Aufbereitung des Neons, die zum Verlust der Ne-Messung fuhren.
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5) Vereinzelte Verluste aus diversen Grinden, z. B. Datenverlust.
6) Verlust der Probe fiir die 3H-Bestimmung, z. B. durch Beliiften beim Schliessen oder
durch Abbrechen des zweiten Kupferrohrendes.

Problemfélle bei der Messung Helium Neon Tritium

Totale Anzahl Proben 449 449 346

1a) Kontaminaton bei Probenahme 1 1 -

1b) Leck bei Extraktion 4 4 3

1c) Bruch des Kupferrohres 2 2 1

1d) 3H-Kontam. durch unv. Gasextraktion - - 1

1€) L uft aus unidentifizierter Quelle 02 02 15P

1f) Kontamination mit Fremdgas 2 7 0

2) Unvollstandige Extraktion 4° 4° 48

3a) Vollsténdig abgepumpt 4 7 8

3b) Teilweise abgepumpt 2 2 -

4a) Ne nicht angefroren (Kryostat) - 8 -

4b) Ne fraktioniert (Durchlass an Zeos) - 6 -

4c) "Dreck" in Ne-Fraktion (Kohle warm) 5 -

5) Verlust aus diversen Grinden 2 3 2

6) Verlust fir 3H nach He-Ne-Messung - - 5

Total Problemfélle 21 49 83

Davon vollstandige Verluste 14 42 28

Anmerkungen:

@n 14) - d) sind nur eindeutig identifizierte Falle aufgefiihrt. Weitere leichte Félle (wenige
Prozent L uft) sind durchaus méglich (vgl. Haufigkeit bei 3H).

b Alle Proben mit 4He > 2:10% cm3STP (=1%o der urspriinglichen He-Menge).

CNur eindeutig identifizierte Falle (Gas in der Nachextraktion oder bei der 3H-Bestimmung).
Bei 7 weiteren Proben scheint deutlich Gas zu fehlen, ohne dass dieses bei der 3H-
Bestimmung gefunden wurde (3 Falle ohne 3H-Bestimmung). Weitere Félle geringfiigig
unvollstandiger Extraktion kénnen nicht ausgeschlossen werden (vgl. Anmerkung b und
Héaufigkeit bei 3H).

Tab. 3.4. Ursachen und Haufigkeiten von Probenverlusten

Die Ausfallquote fur Helium ist mit rund 5% (3% Totalverluste) relativ gering (Tab.
3.4). Deutlich schlechter sieht es beim Neon aus (ca. 10% Verluste). Die unter Punkt 4
erwahnten Neon Fehlerquellen sind aber mittlerweile gut bekannt und unter Kontrolle.
Die Zuverlassigkeit der Ne-Messung dirfte daher in Zukunft nicht wesentlich schlech-
ter als die der He-Messung ausfallen. Verbesserungen konnten auch bel der Luftkonta-
mination (Punkt 1) erzielt werden, da durch den l&ngeren Balg praktisch keine Balg-
lecks mehr auftreten. Neuerdings scheint auch das leidige Problem der unvollsténdigen
Extraktion (Punkt 2) behoben worden zu sein.

Das gewichtigste verbleibende Problem ist "menschliches Versagen", das zu Verlusten
durch Abpumpen (Punkt 3) fuhrt. Dagegen ist schwer anzukommen.
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Die 3H-Bestimmung ist viel empfindlicher fiir Luftkontamination (Punkt 1) als die He-
Ne-Messung. Daher erstaunt es nicht, dass scheinbar mehr 3H-Proben (ca. 6%) davon
betroffen sind. Das haufige Problem der unvollsténdigen Extraktion fuhrt gltcklicher-
weise nur selten zum totalen Verlust der Probe.

Abschliessend kann gesagt werden, dass Uber 90% aller Proben zu vollsténdigen
Resultaten gefiihrt haben, abgesehen von gelegentlicher Erhéhung des Fehlers der 3H-
Bestimmung aufgrund unvollstandiger Extraktion .

3.2. Helium-Neon-M essung: Genauigkeit und Reproduzier barkeit

In diesem Kapitel werden hauptséchlich die mit der anspruchsvolleren He-Messung
verbundenen Probleme behandelt. Fiir die Ne-Messung gelten oft analoge Uberlegun-
gen.

3.2.1. Fehler der Einzelmessung

Die Probengasatome werden wahrend der Messung durch Elektronenbombardement in
der lonenquelle ionisiert, elektrostatisch beschleunigt, im Magnetfeld abgelenkt und
schliesslich in einem Detektor aufgefangen. Die vorhandene Gasmenge nimmt wéahrend
der Messung durch Verbrauch der erzeugten lonen ab (Pumpeffekt). Daneben erfolgt
aber durch Freisetzung von in den Wénden implantierten Resten friherer Messungen
ein Anstieg des Signals (Memoryeffekt). Ausserdem kann die Empfindlichkeit des
Spektrometers wéahrend der ca. 30 Minuten dauernden Messung driften. Alle diese Ef-
fekte werden von dem verwendeten Messprogramm beriicksichtigt, in dem Uber die
einzelnen Ablesungen der lonenstrome jeder Messung eine lineare Regression auf den
Zeitpunkt des Gaseinlasses berechnet wird. Im Fall von “He definieren die alle 10 Se-
kunden gemachten Ablesungen einen linearen Trend. Das Signal einer einzelnen “He-
Messung kann auf ca. 0.03% genau bestimmt werden. Beim 2°Ne ist die Genauigkeit
aufgrund kiirzerer Messzeit mit 0.1 bis 0.3 % geringer.

Bei den rund 1 Million mal schwécheren lonenstrémen des 3He fallt das unvermeidli-
che zahl statistische Rauschen ins Gewicht. Gemass der Poissonstatistik ist der relative
Fehler bei der Z&ahlung von N statistisch verteilten Ereignissen gegeben durch 1/+/N.
Bei jeder 3He-Ablesung wird (iber 10 Sekunden integriert, so dass bei einer typischen
Zahlrate von 50 lonen/s 500 lonen gezahlt werden. Das statistische Rauschen der ein-
zelnen Ablesungen betrégt demnach 4.5 %. In den normalerweise 120 Ablesungen einer
Messung werden gesamthaft rund 60'000 Ereignisse gezadhlt. Der gesamte relative Zahl-
fehler betragt somit 0.4 %. Dieser Fehler lasst sich nur durch Erhéhung der Anzahl ge-
zahlter lonen erniedrigen, was entweder durch grossere Proben, hohere Emission der
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lonenquelle oder l&ngere Messzeit erreichbar ware. Alle diese Optionen haben ihre
Nachteile, und der Nutzen geht nur mit der Wurzel von N.

Durch das zahl statistische Rauschen wird der Trend der 3He-Ablesungen wihrend der
Messzeit verwischt; die lineare Regression ist schlecht definiert. Daher werden die
3He/*He-Verhaltnisse der 120 Ablesungen zu einem mittleren 3He/*He-Signal gemittelt,
und durch Multiplikation mit dem “He-Signal wird das entsprechende 3He-Signal be-
rechnet. Der Fehler dieses Signals ist, wie derjenige des |sotopenverhdtnisses, voll-
kommen von der Zahlstatistik dominiert, und betragt mithin typischerweise 0.4 %.

3.2.2. Kalibration und Stabilitat

Zur Umrechnung der Messignale von Proben (P) in absolute Gasmengen bzw. |soto-
penverhdtnisse bendtigt man Kalibrationen (K), bei denen mégichst genau bekannte
Mengen Helium und Neon gemessen werden. Die Prazision der Mengenmessung wird
begrenzt durch die Genauigkeit, mit der die Eichgasmenge bekannt ist, sowie durch die
Schwankungen des von ihr erzeugten Signals. Diese Schwankungen lassen sich in mehr
oder weniger regelmassige Empfindlichkeitsschwankungen des Spektrometers (z. B.
Tagesgang) sowie unkontrollierbare statistische Effekte einteilen. Die letzteren versucht
man durch Mittelung Uber viele Kalibrationen zu minimieren, die ersteren sollen durch
schnelle Standardmessungen, sogenannte Fastcals (F), aufgefangen werden. Im Unter-
schied zu den Kalibrationen durchlauft das Fastcal-Gas nicht die gesamte Probenaufbe-
reitung, sondern wird direkt ins Spektrometer gelassen. Die Fastcals geben also nur die
Empfindlichkeitsschwankungen des Spektrometers wieder. Verénderungen bei der Auf-
bereitung erscheinen als statistische Schwankungen.

Der systematische Teil der Schwankungen der Kalibrationssignale kann durch die pa-
rallelen Schwankungen der Fastcal-Signale erklart und korrigiert werden. Dieser Tell
lasst das Verhdtnis der Kalibrationssignale zu den unmittelbar vor- und nachher gemes-
senen Fastcal-Signalen konstant. Das statistische Rauschen auf den Kalibrations- und
Fastcal-Signalen fuhrt zu einer Streuung der gemessenen Verhdtnisse. Diese Streuung
geht in den Fehler der Eichung ein.

Anstelle des Kalibrations/Fastcal -V erhél tnisses betrachten wir als Zwischengréssen bei
der Berechnung der Gasmengen die sogenannten Fastcal-Amounts FA. Diese sind vir-
tuelle Gasmengen, die den Fastcal-Signalen entsprechen:

FA = KM, % [cm3STP] (3.1)

mit: FA, : Fastcal-Amount zu der Kalibration i [cm3STP)|
KM; : Gasmenge in der Kalibration i [cm3STP] (0.4 %o Verdiinn. pro Schritt)
FS : Mittleres Signal der Fastcals zu Kalibration i [A]
KS : Signal der Kalibrationi [A]
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Zur Bericksichtigung der momentanen Empfindlichkeit werden auch die gemessenen
Probensignale auf den Mittelwert der unmittelbar vor- und nachher gemessenen Fastcal-
Signale bezogen. Durch Multiplikation mit dem mittleren Fastcal-Amount FA des
gesamten Messlaufes berechnet sich schliesslich die Gasmenge in den Proben:

_ER Y 3
PM; = FAE§ [cm3STP| (3.2)

mit den Bezeichnungen wie bei (3.1), P (Probe) statt K (Kalibration).

Die Fehler der einzelnen Signale (KS, FS, PS) sind sehr klein (ca. 0.03%, s. Kap.
3.2.1.)). Auch der Fehler der Gasmenge in der Kalibration (KM) aufgrund der Unge-
nauigkeit des Pipettenvolumens ist mit 0.3 % relativ gering (abgesehen von maoglichen
systematischen Fehlern, vgl. Kap 3.2.4). Der entscheidende Fehler ist derjenige des
mittleren Fastcal-Amounts FA. Die relative Streuung der Fastcal-Amounts ist nach
(3.1) identisch mit der bereits besprochenen Streuung der Signalverhaltnisse von Kali-
brationen und zugehdrigen Fastcals.

Die Sreuung der FA um ihren Mittelwert ist unser Mass fur die Reproduzierbarkeit des
gesamten Ablaufs von Probenaufbereitung bis zur Messung im Massenspektrometer.
Sie wird fur jeden Messlauf ("Run") berechnet und zusammen mit dem Fehler der Kali-
brationsmenge fiir die Fehlerrechnung verwendet. Die FA-Streuung liegt im Mittel Uber
ale Messlaufe von 1990 bis August 1993 fiir 4He bei 0.69 % und fiir 20Ne bei 0.94 %.
Sowohl fur He a's auch fir Ne weicht die FA-Streuung in nur zwei Runs signifikant
(20) vom Mittelwert ab. Schliesst man diese Runs aus, ergeben sich mittlere Streuun-
gen von 0.53 % fiir 4He und 0.82 % furr 20Ne. Solch gute Stabilitdten wurden in jinge-
rer Zeit regel massig erzielt oder gar Ubertroffen. Die Problematik der Kontrolle der Sta-
bilitét wird im néchsten Kapitel an einem Beispiel erlautert.

Wahrend der Fehler der Gasmengen weit mehr durch die Reproduzierbarkeit als durch
die Ungenauigkeit der Einzelmessung bestimmit ist, erwartet man fiir das 3He/*He-Ver-
haltnis genau das Gegenteil. Die meisten denkbaren Ursachen der Instabilitét beeinflus-
sen das | sotopenverhéltnis nicht. Hingegen ist der Fehler der 3He-Einzelmessung auf-
grund der Zahlstatistik relativ gross. Die 3He-Zahirate betragt bei Kalibrationen ca. 75
lonen/s, was nach 1200 s zu einem statistischen Fehler von 0.33 % fuhrt. Bel den
Fastcals werden rund 130 lonen/s registriert, was einen Fehler von 0.25 % erwarten
| &sst.

Tatsachlich ergibt die Betrachtung der 3He/*He-Verhaltnisse der Fastcal-Amounts aller
Messlaufe eine Streuung von 0.42 %, was genau der quadratischen Addition der Einzel-
fehler entspricht. Die Genauigkeit des Isotopenverhaltnisses wird also vorwiegend
durch die Zahlstatistik und kaum durch Empfindlichkeitsschwankungen beeinflusst.
Das belegt auch das folgende Beispiel.
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3.2.3. Beispidl zur Stabilitat der Eichung

Als Beispiel fur das Thema Kalibration und Stabilitét dient der Run WA13, der im Juli
1991 stattfand und 70 Proben, 18 Kalibrationen sowie 97 Fastcals umfasste.

Helium-Gasmenge:

Fig. 3.5a zeigt den Verlauf der gemessenen “He-Signale in den Fastcals (FC) und Kali-
brationen (Slowcals, CA) in Abhéngigkeit der Nummer der Messung (Step). Die Ab-
nahme der Gasmenge infolge fortlaufender Entnahme von Eichgasschliicken aus den
Reservoirs wurde korrigiert. Die Signale sind normiert mit ihrem jeweiligen Mittelwert
uber den ganzen Messlauf und stellen so ein Mass fur die Empfindlichkeit dar.
Auffallend ist ein gewaltiger Empfindlichkeitssprung zwischen Step Nr. 55 und 56.
Dieser ist auf eine Neufokussierung des lonenstrahles durch Veranderung der elektro-
statischen Potentiale in der lonenquelle (Tuning) zuriickzufihren. Dass damit die
Empfindlichkeit um mehr als 10% erhoht wurde ist weniger wichtig als die ebenfalls
erzielte Verbesserung der Stabilitdt. Da bei optimaler Fokussierung des Strahles
weniger lonen auf die Blenden der Quellen- und Auffangerspalte treffen, ist diese
Einstellung weniger empfindlich auf kleine Verdnderungen des Strahlenganges.

Vor dem Tuning ist im Verlauf der Fastcal-Signale ein ausgepragter Tagesgang zu
erkennen. Die erste Messung jedes Tages (volle Punkte) ist am hochsten, gefolgt von
einer ziemlich linearen Abnahme der Signale um 5 bis 10%. Nach dem Tuning ver-
schwindet dieses Muster, wodurch sich die Streuung der Fastcal-Signale im zweiten
Tell auf einen Funftel des ersten Tells reduziert.

Fig. 3.5a zeigt, dass die Slowcals die Bewegungen der Fastcals im wesentlichen mit-
machen. Demnach sollten die Fastcal-Amounts, die ja proportional zu den Signalver-
haltnissen von Slowcals und zugehdrigen Fastcals sind, weniger streuen als die Fastcals
fur sich genommen. Das wird durch die Figur 3.6a, welche den Verlauf der normierten
FA zeigt, bestétigt. Insbesondere ist der durch das Tuning verursachte Empfindlich-
keitssprung hier nicht mehr klar zu sehen.

Hingegen manifestiert sich die deutlich bessere Stabilitét im zweiten Teil durch eine
kleinere Streuung. Auch sind die FA-Mittelwerte vor und nach dem Tuning deutlich
verschieden. Aus diesem Grund wurde der Run fir die Auswertung in zwei Teile get-
rennt. Der Teil vor dem Tuning ist mit einer FA-Streuung von 1%, verursacht durch den
ausgepragten Tagesgang der Empfindlichkeit, ein Beispiel fur einen schlechten Run.
Der zweite Teil dagegen zeigt die Maschine unter praktisch optimalen Bedingungen.
Die Streuung der *He-Fastcal-Amounts von 0.38% zeigt, dass Gasmengen mit einer
Reproduzierbarkeit unter einem halben Prozent gemessen werden kénnen, wie das fir
ozeanographische Anwendungen gefordert und praktiziert wird.
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Helium-I sotopenver héltnis:

Die Fig. 3.5b und 3.6b zeigen den Verlauf des 3He/*He-Verhéltnisses in den Fastcals,
Slowcals und Fastcal-Amounts des Runs WA13. Wie erwartet wirken sich die bei den
Gasmengen beobachteten Empfindlichkeitsveréanderungen, auch der massive Sprung
beim Tuning, nicht auf das Isotopenverhaltnis aus. Dennoch weisen die Messignale
schwache, langfristige Trends auf, zuerst eine langsame Zunahme, dann eine recht
schnelle Abnahme gegen Ende des Runs. Diese Trends sind sowohl in den Fast- als
auch in den Slowcals zu sehen, so dass sie bei den Fastcal-Amounts verschwinden.
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Fig. 3.5. Im Run WA 13 gemessene Signale fiir a) 4He, b) 3He/*He, aufgetragen in ihrer durch die sog.
Step-Nummer gegebenen Reihenfolge, normiert auf den jeweiligen Gesamtmittelwert (Fastcals (FC)
und Slowcals (CA) getrennt). Trennung in 2 Teile durch Tuning. Step 68 in b) zeigt die Folgen einer
Magnetfel dinstabilitdt ("vom Peak fallen"). FC-Streuung ohne Step 68: Total 0.39 %, 2. Teil 0.41 %.
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Das sehr tiefe Isotopenverhdtnis in der Fastcal 68, das auch zum tiefsten FA-Wert bei
der Kalibration 131 fuhrt, ist auf eine Instabilitét der Magnetfeldregelung (vgl. Kap.
3.1.4) zurickzufhren und sollte als Ausreisser behandelt werden. Veranderungen des
Magnetfeldes wirken sich beim 3He viel stéarker als beim “He aus, da wegen der hohen
Auflosung der 3He-Peak viel schmaler ist.

Die Streuungen der Messwerte fiir das 3He/*He-Verhatnis liegen nicht wesentlich tiber
dem aufgrund der Z&hlstatistik zu erwartenden Wert (0.33% fur Cals, 0.25% fur Fast-
cals). Andere Fehlerquellen sind somit unerheblich.
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Fig. 3.6. Zu den Kalibrationen des Runs WA 13 bestimmte Fastcal-Amounts fiir a) 4He, b) 3He/*He,
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Kalibrationsnummer (Cal-Nr.) gibt die Anzahl bisheriger Entnahmen von Aliquots aus dem Eichgas-
reservoir an. Trennung in 2 Teile durch Tuning wie bel Fig. 3.5.
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3.2.4. Absolutgenauigkeit des L uftstandards

Alle Helium- und Neonmessungen werden mit einem Luftstandard geeicht. Dabei han-
delt es sich um ein Reservoir mit einem sehr genau (auf ca. 0.1 %o0) bestimmten Volu-
men (rund 2 1), das unter Messung von Druck, Temperatur und Luftfeuchtigkeit mit
Umgebungsluft geftllt wurde. Diesem Reservar werden fortlaufend Eichgasschlticke
mit einer rund 0.7 cm3 grossen Pipette entnommen. Die genaue Bestimmung des Pipet-
tenvolumens ist schwierig. Mit Wagung des zur Fillung bendtigten Wassers wird eine
Genauigkeit von ca. 0.3 % erreicht.

Vergleichsmessungen an einem zirkulierenden Luftstandard durch die Heliumlaborsin
Bremen, Heidelberg, Lamont sowie Zurich haben ergeben, dass unsere Resultate fir
Gasmengen ca. 1.5 bis 2.5% tiefer liegen a's die der anderen Labors. Der Grund fir die
Abweichungen ist hochst wahrscheinlich in den von den individuellen Labors verwen-
deten Luftstandards zu suchen, obwohl alle Labors die Gasmengen im Standard mit
denselben Literaturwerten fur die Helium- und Neonkonzentrationen und Isotopenver-
haltnisse in der Luft (s. Kap. 2.1) berechnen. Um einen allfalligen systematischen Feh-
ler bei unserem Standard nachzuweisen, wurde kirzlich ein neuer Standard mit einer
neu geeichten Pipette abgefullt. Die provisorischen Ergebnisse erster Vergleichsmes-
sungen der beiden Standards deuten auf eine Korrektur unserer Resultate um ca. 1 %
nach oben hin. Es bleibt aber weiterhin eine Diskrepanz zu anderen Labors bestehen.
Auf jeden Fall zeigt sich, dass die Bestimmung absoluter Gasnengen unterhalb des
Prozentbereichs ausserst schwierig ist, selbst wenn die Reproduzierbarkeit durchaus
unter 0.5% gedriickt werden kann.

Beim 3He/*He- sowie dem He/Ne-Verhaltnis ergaben die genannten Vergleichsmessun-
gen gute Ubereinstimmung der Labors untereinander sowie mit den berechneten Wer-
ten. Die Verhdtnismessung ist deutlich unproblematischer als die Mengenmessung. Die
tatsachlichen, absoluten atmosphérischen Verhatnisse bleiben aber ungewiss, da alle
Labors nur relativ zu ihrem eigenen Luftstandard gemessen haben (vgl. Kap 2.1.3).

3.2.5. Untergrund und Blindwert

Alle Messignale miissen um die Untergrunds- und Blindwerte korrigiert werden . Mit
Untergrunds- oder Nullpunktssignal sind hier digenigen Messignale gemeint, die man
selbst dann erhélt, wenn nominell Gberhaupt keine lonen auf die Auffanger treffen soll-
ten. Dies wird beim 3He durch Einstellen eines Magnetfel dwertes neben dem 3He-Peak
erreicht. Zur Messung des “He-Nullpunkts wird der lonenstrahl unterbrochen. Der Un-
tergrund besteht aus folgenden Beitrégen:

» Elektronisches Rauschen der Detektoren.

« Streuionen, hauptsachlich HD-lonen beim 3He.
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Bei jeder Messung werden neben 120 Peakablesungen auch 30 Nullpunktsablesungen
gemacht. Die Nullpunktssignale werden vom Messprogramm von den Peaksignalen
subtrahiert. Sie sind im allgemeinen gegentiber den Messignalen vernachléssigbar.

Unter Blindwerten oder Blanks sind Signale zu verstehen, die man bel einer normalen
Messung inklusive Nullpunktskorrektur, aber in nomineller Abwesenheit von Proben-
gas, erhdlt. Es sind dabei die folgenden Beitrége zu unterscheiden:

* Unvollsténdige Nullpunktskorrektur.

* Restgas im Spektrometer: sogenanntes Memory.

* Restgas aus der Probenaufbereitung.

Der erste Beitrag ist vor allem beim 3He von Bedeutung. Die 3He-Nullpunkte werden
gemessen, indem der Feldwert neben den 3He-Peak gesetzt wird. Diese Einstellung des
Feldes ist etwa doppelt so weit vom HD-Peak entfernt wie die 3He-Peakeinstellung. Es
ist daher moglich, dass ein minimales HD-Signal beim 3He-Feldwert durch die Null-
punktsmessung nicht vollsténdig korrigiert wird.

Der zweite Anteil der Blindwerte ist auf die Freisetzung von bei friiheren Messungen in
die Wande des Spektrometers implantierten lonen zuriickzufihren. Das reine Memory
sieht man bel Messung im zuvor gepumpten Spektrometer, ohne das Einlassventil je ge-
Offnet zu haben (Spektrometer-Blank). Der Anstieg des Memorysignals wird durch die
Regression auf den Zeitpunkt des Probeneinlasses korrigiert, dennoch bleibt im Mittel
ein positives Signal ubrig. Es handelt sich vermutlich vornehmlich um das in den 30
Sekunden zwischen dem Schliessen der Pumpventile und dem Einlassen der Probe ak-
kumulierte Memory. Dieses Signal ist deutlich von der Grosse der vorgangig gemes-
senen Gasmengen abhangig.

Ob auch der dritte Beitrag zu den Blindwerten, Restgas von der Probenaufbereitung,
eine Rolle spielt, wird durch trockene Extraktionsblanks tberprift. Dabei wird die
Extraktionslinie wie bei einer Probenmessung mit dem Spektrometer verbunden, ohne
allerdings den Probenbehdlter zu 6ff nen. Im Rahmen der relativ geringen Anzahl und
grossen Streuung der Erfahrungswerte kénnen trockene Blanks nicht von Spektrometer-
Blanks unterschieden werden. Ein Hineinlecken von Luft wéhrend der Probenauf-
bereitung kann somit praktisch ausgeschlossen werden.

Als integrales Blindwertmass wird hin und wieder eine Nachextraktion einer unmittel-
bar zuvor bereits entgasten Probe durchgefiihrt (nasser Extraktionsblank). Dadurch wird
der mogliche Einfluss des Vorhandenseins von Wasser tberprift. Ebenfalls sichtbar
wuirde ein eventueller Gasrest aus der ersten Extraktion. Die nassen Blanks ergeben
tendenziell etwas hohere Signale a's die trockenen, obwohl der Unterschied wegen der
hohen Streuung der Messwerte kaum signifikant und auf jeden Fall vernachlassigbar
gering ist. Es kénnte sich um minimale Uberreste der ersten Extraktion handeln (vgl.
Kap. 3.1.2). Das mittlere Signal der nassen Blanks eines Runs wird routinemassig von
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den Probensignalen abgezogen. Es liegt typischerweise im Bereich von zehntel
Promille der Proben.

3.2.6. Reproduzierbarkeit: Wasser standards

Ein umfassendes Mass fir die Reproduzierbarkeit der Messungen erhdlt man am ein-
fachsten durch wiederholtes Messen identischer Proben. Dies wurde sporadisch mit
Doppelproben aus Seen und systematischer mit einem Satz von 44 Wasserstandard-
proben durchgefihrt. Sie wurden im Februar 1991 aus einem Ldschwasserreservoir in
der N&he von Zirich entnommen.

Die statistische Analyse der Resultate von bisher 21 gemessenen Wasserstandards sol |
in erster Linie zeigen, ob die Fehlerabschatzung aufgrund der in Kap. 3.2.2 beschriebe-
nen Stabilitétsbetrachtungen korrekt ist. Weiter konnen die wéhrend der Lagerung ent-
standenen Verénderungen der Gasgehalte, sei es durch Tritiumzerfall oder Lecks, Uber-
wacht werden.

Helium

Fig. 3.7a zeigt die in den Wasserstandards gemessenen Heliumkonzentrationen als
Funktion der zwischen Probenahme und erster Extraktion vergangenen Zeit. Die in
Kap. 3.1.2 abgeschétzte Leckrate von umgerechnet 2.2:1014 cm3STP g1 d1 fiihrt im
vorliegenden Zeitrahmen von rund 1000 Tagen zu keiner merklichen Veranderung der
Heliumkonzentration (0.5 %o). Es sind daher zeitlich konstante Konzentrationen zu er-
warten. Die Daten weisen einen sehr schwachen zunehmenden Trend auf, der jedoch
statistisch nicht signifikant ist.

Die Streuung der Messwerte betrégt 0.61 % des Mittelwertes. Dies entspricht der in den
zugehdrigen Messruns gefundenen mittleren Stabilitét der Fastcal-Amounts von 0.57
%. Die Fehlerrechnung der Einzelmessungen ergibt einen mittleren Fehler von 0.69 %.
Insgesamt bestatigen somit die Resultate der Standardproben, dass die Berechnung der
Messfehler verniinftig und die Leckrate Uber einen Zeitraum von mehreren Jahren ver-
nachl&ssigbar ist.

Neon

Fig. 3.7b zeigt die in den Wasserstandards gemessenen Neonkonzentrationen als Funk-
tion der seit der Probenahme vergangenen Zeit. Wiederum ist ein leichter aber nicht sig-
nifikanter zunehmender Trend zu sehen. Die Streuung der Messwerte betrégt 0.73 %,
was etwas besser ist a's der mittlere Einzelfehler von 0.95 % bzw. die mittlere Stabilitét
der Fastcal-Amounts der zugehdrigen Messruns von 0.85 %. Die Abweichung erklért
sich weitgehend mit dem Ubergewichteten Beitrag eines schlechten Runs (WA13).
Ohne diesen Run ware der mittlere Messfehler mit 0.78 % in guter Ubereinstimmung
mit der gefundenen Streuung.
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Helium-Isotopenver héltnis

Fig. 3.7c zeigt die in den Wasserstandards gemessenen Heliumisotopenverhaltnisse in
Funktion der seit der Probenahme vergangenen Zeit, korrigiert um den in dieser
Zeitspanne durch den Tritiumzerfall bedingten Anstieg (vgl. Kap. 4.1.2). Ein zeitlicher
Trend ist nach der Korrektur nicht mehr vorhanden.

Die Streuung der Messwerte betrégt 0.61 %, was deutlich hoher ist als der aufgrund der
guadratischen Addition der z&hlstatistischen Fehler von Proben (ca. 0.41 %) und Fast-
cals (ca. 0.25 %) zu erwartende Wert von 0.48 %. Diese Abweichung kann durch den
Fehler der mit der Wartezeit bis zur Messung anwachsenden Korrektur fur tritiogenes
3He erklart werden. In einem Jahr nimmt das 3He/*He-Verhdltnis beim vorliegenden
Tritiumgehalt von ca. 30 TU (Kap. 3.3.5) um ca. 7 % zu. Die entsprechende Korrektur
besitzt einen von der Tritiummessung stammenden relativen Fehler von 3 %. Sie tragt
damit 0.21 % zum gesamten Fehler des korrigierten 3He/*He-Verhaltnisses bei. Die
Messung der hier untersuchten Standards erstreckte sich tUber etwas mehr als 2 Jahre.
Der Mittelwert der Einzelfehler, bei denen der durch die Korrektur entstandene Fehler
berlicksichtigt ist, stimmt mit 0.63 % sehr gut mit der Streuung Uberein. Dies bestétigt
die Richtigkeit der durchgefiihrten Fehlerrechnung.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass die bei den Wasserstandards gefundene
Reproduzierbarkeit in ausgezeichneter Ubereinstimmung mit den zuvor diskutierten
Fehlerbetrachtungen ist. Die Fehler der Gasmengen sind durch die Streuung der Fast-
cal-Amounts dominiert, wéahrend die Varianz des 3He/*He-Verhéltnisses durch die
Zahlstatistik bedingt ist.

3.3. Tritium-Bestimmung: Genauigkeit und Nachweisgrenze

3.3.1. Fehler der Einzelmessung

Die Tritium-Bestimmung unterscheidet sich von der Helium-Messung darin, dass das
Probengas praktisch reines tritiogenes 3He ist. Dieser Umstand hat weitreichende Kon-
sequenzen beziiglich Fehler, Kalibration und Nachweisgrenze. Diese rithren daher, dass
einerseits die Gasmenge viel kleiner, andererseits das 3He/*He-Verhétnis viel grésser
ist als bei der He-Messung.

Die gemessenen “He-Signale in den Proben sind in der Regel nur wenig hoher als in
den Blindwerten, welche ihrerseits nicht signifikant von null verschieden sind. Entspre-
chend ausgepragt ist der Memoryanstieg. Die lineare Regression auf den Zeitpunkt des
Gaseinlasses ergibt ein Resultat nahe null mit grossem Fehler .

Beim 3He ist wiederum die Zahlstatistik die entscheidende Fehlerquelle. Da die Z&hira-
te bei der 3H-Bestimmung typischerweise nur 1 bis 2 lonen/s betragt, werden in den
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total 1200 s Messzeit nur wenige tausend lonen gezadhlt. Der Z&hlfehler liegt daher
gewohnlich zwischen 2 und 3%.

Durch das zahlstatistische Rauschen wird der Memoryanstieg der 3He-Signale wahrend
der Messzeit verwischt. Die lineare Regression ist schlecht definiert. Wegen des gros-
sen Fehlers des riickextrapolierten “He-Signal's kann das anfangliche 3He-Signal nicht —
wie bei der He-Messung — aus diesem berechnet werden. Hingegen ist der Memoryan-
stieg des “He, d. h. die Steigung der Regressionsgeraden, auf einige Prozent genau be-
stimmt. Es wird angenommen, das Memory habe dasselbe 3He/*He-Verhaltnis wie das
Fastcal-Gas (etwas hoher als Luft), da dieses am haufigsten gemessen wird. Mit diesem
| sotopenverhéltnis wird der Memoryanstieg des “He auf 3He umgerechnet. Der gesamte
Fehler der Memorykorrektur wird auf maximal 20% geschétzt. Da die Memorykorrek-
tur gewohnlich nicht mehr als ein Prozent ausmacht, wird durch sie der Fehler nur un-
wesentlich vergrossert.

Das Resultat der zur 3H-Bestimmung durchgefiihrten 3He-Messung soll die in der Zeit
seit der Gasextraktion durch den 3H-Zerfall entstandene Menge 3He sein, woraus in
einem weiteren Schritt die anfangliche 3H-K onzentration berechnet werden kann. Dazu
muss fiir die gemessene “He-Menge, die al's atmosphérische Kontamination oder Uber-
rest der der Gasextraktion betrachtet wird, korrigiert werden. Da das 3He/*He-Verhalt-
nis in den 3H-Proben mehrere hundert mal grosser ist als in der Atmosphére, ist auch
diese Korrektur in der Regel klein und erhéht den Fehler nicht merklich.
Zusammenfassend kann gesagt werden, dass der Fehler der einzelnen 3H-Bestimmung
hauptséchlich durch die Z&hlstatistik bestimmt ist und rund 2 bis 3% betragt.

3.3.2. Kalibration und Stabilitat

Zur Kalibration konnte der selbe Luftstandard wie bei der He-Ne-Messung verwendet
werden. Dies hétte den Nachteil, dass man das Neon abtrennen miisste, um eine saubere
Messung der He-Fraktion sicherzustellen. Dieser zusétzliche Aufwand wird durch Ver-
wendung des Reinheliums der Fastcal a's Eichgas vermieden.

Ein Problem der Kalibration mit dem Fastcal-Gas ist, dass dieses sowohl im Isotopen-
verhaltnis als auch in der Gasmenge weit von den fiir 3H-Proben typischen Werten ab-
weicht. Man verlasst sich stark auf die Linearitét des Spektrometers, die insbesondere
bei kleinen Gasmengen gewahrleistet sein dirfte. Es ist nicht sinnvoll, mit einer so ge-
ringen Gasmenge wie in den Proben zu kalibrieren, da die Messgenauigkeit in diesem
Bereich zu schlecht ist.

Ein wichtiger Unterschied zur He-Ne-Messung besteht im Wegfall der Fastcals. Eswird
hochstens eine Kalibration pro Tag gemessen, dajede Messung grosser Gasmengen den
Blindwert merklich erhéht und somit die Qualitét der 3H-Bestimmung beeintréchtigt.
Allerdings entféllt damit die Kontrolle Uber die Empfindlichkeitsschwankungen im
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Tagesverlauf. Es wird angenommen, dass die Schwankungen bei der Messung von sehr
kleinen Gasmengen gering sind, da es zu keinen starken Veranderungen am Filament
kommt. Tatsichlich zeigen die Kalibrationen iber einen 3H-Messrun in den meisten
Fallen eine gute Stabilitdt. In der Statistik Gber alle Runs von April 90 bis Mérz 93 er-
gibt sich eine Standardabweichung von rund 0.8%, also nur wenig schlechter als die
Stabilitét der Fastcal-Amounts bei den He-Messruns (vgl. Kap. 3.2.2). Allerdings muss-
ten dabei einige wenige Féalle, bei denen eindeutig aufgrund dusserer Umstande ein
Empfindlichkeitssprung auftrat, weggel assen werden.

Die Kalibration der 3H-Bestimmung erfolgt durch Multipli kation des Probensignals mit
dem mittleren Verhaltnis von Kalibrationsmenge und -signal. Der Fehler des Eichfak-
tors setzt sich aus der Streuung der Kalibrationssignale (0.8 %) und der Ungenauigkeit
des Pipettenvolumens (0.3 %) zusammen. Der Fehler der Einzelmessung von 2 bis 3%
wird durch die Kalibration nicht stark vergrossert, ganz im Gegensatz zu den Verhalt-
nissen bei der He-Ne-Messung.

3.3.3. Absolutgenauigkeit des Standards

Die meisten Labors, welche 3H-3He-Messungen durchfiihren, verwenden L uft al's Eich-
gas sowohl fiir die He-Messung a's auch die 3H-Bestimmung. Dadurch wird die absolu-
te Genauigkeit der 3H-Bestimmung abhéngig von den Fehlern der atmosphérischen
Werte fur Heliumkonzentration und 3He/*He-Verhdtnis. Dies ist wichtig beim Ver-
gleich mit Tritiummessungen mittels 3-Z&hlung. Fur die Altersbestimmung ist jedoch
der Vergleich mit den 3He-Resultaten entscheidend. Da diese auf demselben Standard
beruhen, spielt dessen absolute Genauigkeit keine Rolle (s. Kap. 2.1.3).

Wir verwenden fiir die Kalibration der 3H-Bestimmung nicht Luft, sondern das Reinhe-
lium der Fastcal. Wenn wir sowohl Menge als auch Isotopenverhéltnis dieses unbe-
kannten Heliums mit den Werten vom Luftstandard verkntipfen, ist diese Eichung aqui-
valent zu der direkten Anwendung des Luftstandards. Die Kalibrationen bei He- und
3H-Bestimmung sind dann konsistent.

Mengenmassig ist das Fastcal-Gas mit dem Luftstandard nur indirekt tGber verschiedene
Vergleichsmessungen verknipft, die auf eine von Kipfer (1991) vorgenommene Be-
stimmung des Heliumgehaltes der Atmosphére zuriickgehen. Dort wurde eine hervor-
ragende Ubereinstimmung mit dem Literaturwert von 5.24 ppm gefunden. Es besteht
somit kein Widerspruch zwischen der fur den Luftstandard angenommenen und der bei
der Abfullung des Fastcal -Gases berechneten Heliummenge.

Beim 3He/*He-Verhaltnis besteht hingegen eine deutliche Abweichung zwischen der
Bestimmung von Kipfer (1991) und dem fir den Luftstandard verwendeten Wert von
1.384-10°6. Das 3He/*He-Verhétnis des Fastcal-Gases wird daher durch Vergleich mit
dem Luftstandard bestimmt. Dafir kdnnen alle bel He-Messungen vorgenommenen
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Kalibrationen verwendet werden. Die Analyse von 154 Kalibrations-Fastcal Paaren
ergibt, dass das I sotopenverhdtnisim Fastcal-Gas um (6.90 £+ 0.04) % grosser ist alsim
Luftstandard. Ausgehend vom fixierten Clarke'schen Wert fir den Luftstandard betrégt
das 3He/*He-Verhéltnis des Fastcal-Gases somit (1.4795 + 0.0005) 107,

3.3.4. Untergrund, Blindwert und Nachweisgrenze

Fir die Ursachen von Untergrund und Blindwert gelten die Bemerkungen bei der Dis-
kussion der He-Messung (Kap. 3.2.5). Die Bedeutung des Blindwertes ist dagegen bel
der 3H-Bestimmung ungleich grosser, da die Probensignale hier viel kleiner sind. Die
Nachweisgrenze fur Tritium wird letztlich durch Grésse und Konstanz des Blindwertes
bestimmit.

Zu jeder Probe wird eine Nachextraktion gemessen, deren Resultat als momentaner
Blindwert vom Probensignal abzuziehen ist. Die Blindwertkorrektur betragt typischer-
weise rund 1% (0.015 lonen/s 3He-Signal im Blank, 1.5 lonen/s in der Probe). Die bei
den Nachextraktionen gemessenen Signale stellen nicht immer tatséchliche Blindwerte
dar, sondern kénnen durch unvollstandige erste Extraktion oder durch Luftkontamina-
tion erhoht sein. Es gilt daher die echten Blindwerte von den verfélschten zu trennen.
Weiter sollte die Verteilung der als echt akzeptierten Blindwertsignale untersucht wer-
den, um zu entscheiden, ob sie systematische oder rein statistische Variationen aufwei-
sen. Schliesslich soll bestimmt werden, mit welcher Sicherheit ein kleines Signal vom
Blindwert unterschieden werden kann, was zur Festlegung der Nachweisgrenze fiihrt.

| dentifikation echter Blindwerte

Da gute Blindwertmessungen Signale nahe null ergeben, heben sich durch Luft oder
Restgas kontaminierte Nachextraktionen meist deutlich ab und konnen klar identifiziert
werden. Dennoch gibt esimmer eine "Grauzone", in der es schwierig ist, zwischen sta-
tistischen und systematischen Griinden fir ein erhdhtes Signal zu unterscheiden. Als
Beispiel zeigt Fig. 3.8 einen Ausschnitt der Verteilung der 3He-Signale in den Nachex-
traktionen des Runs WA16. Drei Viertel der Werte (49 von 65) liegen zwischen -0.03
und +0.05 lonen/s. Das verbleibende Viertel der Werte liegt aber deutlich hdher (bis zu
1.2 lonen/s) und ist in der Darstellung nur zum Teil gezeigt. Als Grenzfdlle konnen die
beiden Werte um 0.065 Ionen/s angesehen werden. Die Halfte der erh6hten Werte kann
auf Luftkontamination zuriickgefiihrt werden, was durch gleichzeitig ernéhte “He-
Signale eindeutig erkennbar ist. Die andere Halfte wird als Ergebnis unvollstandiger
Extraktion interpretiert. Diese Interpretation wird durch die Konsistenz der entspre-
chend korrigierten Resultate gesttzt.
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Fig. 3.8. Verteilung der 3He-Signale in den Nachextraktionen (Blindwerten) des Runs WA16. Echte
Blindwerte sind < 0.05 lonen/s und normalverteilt (Parameter der Verteilung im Kasten). Blindwerte
mit > 0.5 lonen/s werden as Folge von Luftkontamination oder unvollsténdiger erster Extraktion
interpretiert. Negative Zahlraten entstehen, wenn die Nullpunktskorrektur das Peaksignal Ubertrifft.

Fig. 3.8 veranschaulicht das Kriterium, das zur Unterscheidung zwischen echten und
erhohten Blindwerten benutzt wurde. Die echten Blindwerte sollten rein statistisch vari-
ieren, und daher normalverteilt sein. Die erhdhten Blindwerte verursachen eine starke
Asymmetrie zu hoheren Werten. Es gilt diesen "Schwanz" der Verteilung so abzu-
schneiden, dass eine moglichst symmetrische Verteilung Ubrigbleibt. Eine Anpassung
einer Gausskurve an die Daten wie in Fig. 3.8 zeigt deutlich, wo die Grenze zu ziehen
ist.

Um den Aufwand in der Praxis in Grenzen zu halten, habe ich folgendes Kriterium an-
gewandt: Bei einer Normalverteilung liegen nur 0.3% der Werte mehr als 3 Standard-
abweichungen vom Mittelwert entfernt. Punkte ausserhalb 3o vom Mittel der Ubrigen
Werte kdnnen daher mit hoher Wahrscheinlichkeit als Ausreisser betrachtet werden.
Folglich wird die Grenze zwischen echten und erhohten Blindwerten auf den niedrig-
sten Wert festgesetzt, gemass dem noch alle erhohten Werte ausserhalb 30 vom Mittel
der guten Werte liegen. Dieses Kriterium schliesst beispielsweise die beiden Blindwerte
bei 0.065 lonen/sim Run WA16 aus, da auch eine tiefere Grenze das Kriterium erfullt.
Andererseits kann die Grenze nicht tiefer als 0.05 lonen/s angesetzt werden, da sonst
Werte innerhalb 3o verworfen werden mussten.

Mit etwas mehr Aufwand kann auch getestet werden, ob die Vertellung der akzeptierten
Werte tatsichlich eine Normalverteilung ist. Der entsprechende X2-Test wurde fiir den
Run WA16 durchgeftihrt. Setzt man den Maximalwert fUr echte Blindwerte bei 0.07
lonen/s an, so muss die Hypothese einer Normalverteilung auf dem 5%-Signifikanz-
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niveau verworfen werden. Setzt man hingegen die Grenze bei 0.05 lonen/s, so weicht
die Verteilung der verbleibenden echten Blindwerte nicht mehr signifikant von der
Normalverteilung ab. Der korrekte statistische Test fuhrt also zum selben Resultat wie
die einfachere Methode mit den Standardabweichungen.

Verteilung und Fehler der echten Blindwerte

Die Analyse aller Runs zur 3H-Bestimmung bis Mérz 93 zeigt, dass die Trennung nach
obigem Kriterium befriedigend funktioniert und dass die echten Blindwerte tatsachlich
anndhernd normalverteilt sind. Ihr Mittel Uber alle Runs betragt 0.015 Ionen/s, mit einer
ebenso grossen Streuung. Die 30-Grenze liegt demnach bel 0.06 lonen/s. Bei der Aus-
wertung werden alle Blindwerte, die hdher als 0.045 lonen/s (20 Uber Erwartungswert)
sind, einer besonderen Prifung unterzogen.

Wie kommt die Varianz der Blindwerte zustande? Bei einer Zahlrate von 0.015 lonen/s
Uber 1200 s Messzeit betragt der zahlstatistische Fehler nur rund 25%. Weist daher die
100 prozentige Streuung auf eine effektive Veranderung des Blindwerts hin?

Es ist zu beachten, dass das Blindwertsignal erst nach einer Reihe von Korrekturen zu-
stande kommt: Das auf dem 3He-Peak gemessene Signal mag urspriinglich (0.060 +
0.007) lonen/s betragen. Davon abgezahlt wird das Nullpunktssignal, das typisch 0.03
lonen/s betragt, aber nur Gber 300 Sekunden gemessen wurde. Sein z&hl statistischer
Fehler betragt daher 0.01 lonen/s. Der Memoryanstieg beim “He ergibt umgerechnet auf
3He eine Korrektur von rund (0.015 + 0.003) lonen/s. Daraus errechnet sich der Blind-
wert von (0.015 + 0.013) lonen/s. Die Varianz der Blindwerte ist also zum grossten Teil
auf die zZahlfehler zurtickzufihren, wobei der gewichtigste Anteil von der Null-
punktskorrektur stammt. Fir Messungen nahe der Nachweisgrenze ist es daher ratsam,
die Integrationszeit auf den Nullpunkten zu erhéhen.

Die obige Betrachtung und auch die Erfahrung zeigt, dass innerhalb der Fehler keine
effektive Veranderung des Blindwertes nachzuweisen ist. Vermutlich stammt der 3He-
Blindwert vorwiegend von der unvollstandigen Nullpunktskorrektur fir HD-lonen
sowie vom Memoryanstieg vor dem Probeneinlass (vgl. Kap. 3.2.5). Beide Beitrage
sollten unter normalen Bedingungen recht konstant sein. Es erscheint daher sinnvoller,
die Blindwertkorrektur mit dem Mittelwert aller Messungen eines Runs vorzunehmen,
als den jeweils unmittelbar nach der Probe gemessenen Blindwert zu verwenden, dessen
Resultat recht zufalig ausfallt.

Fehler der 3H-Bestimmung bei kleinen Z&hlraten und Nachweisgrenze

Wie wir am obigen Beispiel eines Blindwertes gesehen haben, sind fr kleine Zahlraten
die Fehler der Nullpunkts- und Memorykorrektur ebenso bedeutend wie der Zahlfehler
der Ablesungen auf dem 3He-Peak. Hinzu kommen fiir Proben die Blindwert- sowie die
Luftkorrektur. Die ungefahr konstanten Fehler dieser Korrekturen kénnen bei kleinen
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Zahlraten den mit der Wurzel der Anzahl registrierter lonen wachsenden zahlstatisti-
schen Fehler Uberwiegen. Fig. 3.9 zeigt die Anteile der verschiedenen Fehlerkompo-
nenten im Bereich der bei 3H-Bestimmungen auftretenden Zahlraten. Der relative
Fehler der Peakzahlrate p [lonen/s] ist gegeben durch ]/ \J’m. Die Memory-
korrektur wurde wie oben als (0.015 + 0.003) lonen/s angenommen, die
Nullpunktskorrektur als (0.03 + 0.01). Die Blindwertkorrektur von (0.015 + 0.015)
lonen/s wurde aus Mittelwert und Streuung Uber ale Runs berechnet. Die Luftkorrektur
ist fir den typischen “He-Gehalt von 1010 cm3STP (s. Kap. 3.1.2) mit (0.004 + 0.002)
lonen/s relativ unbedeutend. Auch bei wesentlich grosseren “He-Mengen bleibt ihr
Fehler klein. Erst bei massiver Beliiftung (>10® cm3STP 4He) wird ihr Fehler
dominant, bis hin zur Unkorrigierbarkeit. Die gesamte Korrektur betrégt im Normalfall
(0.064 + 0.018) lonen/s.
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Fig. 3.9. Grosse der verschiedenen Fehlerkomponenten relativ zum effektiven 3He-Signal einer Probe.
Der Gesamtfehler erreicht 50 % bei einer Zahlrate von 0.04 lonen/s, was als Nachweisgrenze
betrachtet wird. Bei kleinen Zahlraten dominiert der Fehler der Blindwertkorrektur, bel grossen Z&hl-
raten die Zahl statistik.

In Fig. 3.9 sind die Fehlerkomponenten relativ zur korrigierten Zahlrate, d. h. dem ef-
fektiven Probensignal, aufgetragen. Bel einem Signal von etwa 0.2 lonen/s sind die
beiden wichtigsten Fehlerquellen, Peak-Zahlstatistik und Blindwertskorrektur, mit je
rund 7 % gleich wichtig. Bel grosseren Zahlraten dominiert die Zahlstatistik, bei klei ne-
ren die Blindwertskorrektur. Bei 0.04 lonen/s erreicht der Gesamtfehler 50 %, bei 0.02
lonen/s effektivem Signal schliesslich 100 %, so dass keine verninftige Messung mehr
moglich ist. Der absolute 10-Gesamtfehler ist in diesem Bereich mit ca. 0.02 lonen/s
ziemlich konstant. Die Hauptbeitrdge sind die Streuung der Blindwerte von 0.015
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lonen/s, der Zahlfehler der Nullpunkte von rund 0.01 lonen/s und der Peak-Zahlfehler
von rund 0.009 lonen/s.

Der Gesamtfehler legt die Nachweisgrenze fest. Um auf dem 20-Niveau von null unter-
schieden werden zu kénnen, muss das effektive Signal zumindest 0.04 1onen/s betragen.
Dieses Signal wird durch rund 40'000 3He Atome in der Probe erzeugt (die Ausbeute
fir 3He betrégt ziemlich genau 1 lon/s pro 108 Probenatome). Fiir die (bliche 3H-
Probengrésse von 43 g und eine Lagerzeit von 6 Monaten entspricht diese Anzahl 3He
Atome einer Tritiumkonzentration von 0.5 TU. Eine wesentliche Verbesserung der
Nachweisgrenze lasst sich durch die Verwendung von 1I-Proben erzielen. Bei einem
Jahr Lagerzeit konnen damit noch 0.01 TU nachgewiesen werden. Die praktische
Erreichbarkeit dieser Grenze wurde in einer Semesterarbeit Uberpriift. Dabel konnte in
zwei Meerwasserproben (Low-Tritium Mischwasser aus Heidelberg) ein Tritiumgehalt
von 0.05 TU mit einem Fehler von 0.007 TU problemlos gemessen werden. Der Fehler
stimmt mit den Erwartungen fir einen Wert finfmal Uber der Nachwei sgrenze tiberein.

Die obige Betrachtung zeigt, dass eine Senkung der Nachweisgrenze in erster Linie
durch bessere Reproduzierbarkeit der Blindwerte erzielt werden konnte. Die Streuung
der Blindwerte kann weitgehend durch die Zahlstatistik, insbesondere der Nullpunkts-
messung, erklart werden. Eine gewisse Senkung der Nachweisgrenze kénnte daher
alein durch Verlangerung der Nullpunkts-Messzeit erreicht werden. Eine Verdoppe-
lung dieser Zeit wirde die Fehler von Peak- und Nullmessung ausgleichen und den
theoretischen Fehler der Blindwerte von 0.013 auf 0.010 lonen/s senken. Der
theoretische Gesamtfehler fir eine Probe von 40'000 Atomen wiirde auf 0.016 lonen/s
sinken. Die Verlangerung der Nullpunktsmesszeit ist die derzeit effizienteste Methode
zur Senkung der Fehler und sollte fir Proben nahe der Nachweisgrenze in Betracht
gezogen werden.

3.3.5. Reproduzierbarkeit: Wasser standards

Die Reproduzierbarkeit der 3H-Bestimmungen kann ebenfalls mit unserem Satz von 44
Wasserstandardproben tberprift werden. Dabei sollte sich zeigen, ob die Fehlerab-
schéatzung aufgrund der Zahlstatistik sowie der Streuung der Blindwerte korrekt ist.
Weiter kann der wahrend der Lagerung ablaufende Tritiumzerfall verfolgt werden.

Fig. 3.10 zeigt die in den Wasserstandards gemessenen Tritiumkonzentrationen als
Funktion der seit der Probenahme vergangenen Zeit, korrigiert um die durch den Zerfall
bedingte Abnahme. Ein signifikanter zeitlicher Trend ist nach der Korrektur nicht mehr
vorhanden (leichte, nicht signifikante Abnahme). In die folgende statistische Analyse
wurden nur die Proben ohne Extraktionsprobleme (ausgefiillte Symbole in Fig. 3.10)
einbezogen. Die Streuung der Messwerte betragt 0.93 TU oder 3.10 %, was nur wenig
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hoher ist as der mittlere Einzelfehler von 0.80 TU. Damit ist die Korrektheit der Feh-
lerrechnung auch fir die 3H-Bestimmung bestétigt.
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Fig. 3.10: Tritiumkonzentrationen in den Wasserstandardproben, zurtickgerechnet auf den Zeitpunkt
der Probenahme; aufgetragen gegen die zwischen Probenahme und He-Ne-Messung verstrichene Zeit.
Ausgefillte Punkte: 17 einwandfreie Messungen, offene Kreise: 5 Proben mit Korrektur fir unvoll-
sténdige Extraktion. Kasten: Anzahl Proben n, gewichteter Mittelwert p (horizontale Linie), und
relative Grosse der Streuung o, fur @) nur die einwandfreien, b) alle Proben. Nr. 190: Probe mit
kleinstem Messfehler aufgrund langster Lagerung zwischen He- und 3H-Bestimmung.

Mit rund 30 TU haben die Standardproben eine fir viele Seen typische Tritiumkonzen-
tration. Die Analyse zeigt, dass bei routineméssigem Umgang mit den Proben die Ge-
nauigkeit der Tritiummessung in diesem Konzentrationsbereich rund 3% betréagt. Durch
langere Lagerung kann die Zéhlrate erhdht und der Fehler erniedrigt werden. Dies illu-
striert die Standardprobe 190 in Fig. 3.10, welche nach der He-Ne-Messung fast ein
Jahr, statt der Ublichen 3 bis 4 Monate, gelagert wurde. Entsprechend ist ihr Fehler nur
etwa halb so gross wie im Mittel. Lange Lagerung fuhrt dank der sehr kleinen Leckrate
erst nach einer Lagerzeit von rund 10'000 Tagen (= 27 Jahre) zu einer nennenswerten
Beeintrachtigung der Genauigkeit durch Luftkontamination.



