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ZUSAMMENFASSUNG

Dieser Bericht beschreibt die Zertifizierung von 3 synthetischen Isotopenmischungen aus
natUrlicher und angereicherter Borsaure. Diese Isotopen-ZRM liegen als konzentrierte, wés-
serige Borsdure-Lésungen vor und sind beziglich ihrer Isotopenzusammensetzung zertifi-
ziert. Der Bor-Gesamtgehalt ist als Richtwert angegeben. Die Unsicherheiten sind erweiterte
Messunsicherheiten mit k=2. Sie sind in Klammern angegeben und beziehen sich auf die
letzten beiden Stellen. Die vorliegenden Isotopen-ZRM sind bezlglich ihrer Isotopenzusam-
mensetzung mit erweiterten relativen Messunsicherheiten kleiner 0,12% zertifiziert. Die ab-
solute, kombinierte Standardunsicherheit des prozentualen Stoffmengenanteils der Isotope
(Isotopenhaufigkeit) liegt zwischen 0.012 und 0.017.

Zertifizierte Werte

BAM-1001 BAM-1002 BAM-1003
Isotopenverhaltnis
n(**B)/n("'B) 0,28197 (40) 0,42485 (60) 0,9895 (14)
Stoffmengenanteil x 100
n(*°B)/n(B) 21,995 (24) 29,817 (30) 49,737 (34)
n(''B)/n(B) 78,005 (24) 70,183 (30) 50,263 (34)
Massenanteil x 100
m('°B)/m(B) 20,411 (22) 27,871 (28) 47,368 (34)
m(''B)/m(B) 79,589 (22) 72,129 (28) 52,632 (34)
Molmasse
M(B) in g-mol 10,79015 (24) 10,71222 (30) 10,51374 (34)

Informative Werte

BAM-1001 BAM-1002 BAM-1003

Massenanteil in L6sung

w(B) in mg-kg” 1000 (20) 999 (20) 1000 (20)




LISTE DER VERWENDETEN ABKURZUNGEN

GUM Guide to the Expression of Uncertainty in Measurement
ICP-MS Induktiv gekoppelte Plasma-Massenspektrometrie
Isotopen-ZRM Zertifiziertes Isotopenreferenzmaterial

IRMM Institute for Reference Materials and Measurements, Joint

Research Centre, European Commission, Geel, Belgium

NIST National Institute for Standards and Technology, Gaithersburg,
Maryland, USA

PTI-MS Positive Thermionen-Massenspektrometrie
TI-MS Thermionen-Massenspektrometrie
ZRM Zertifiziertes Referenzmaterial
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1 Einleitung

Aufgrund seiner Stellung im Periodensystem zwischen Metallen und Nichtmetallen
hat Bor ausgepragte physikalische Eigenschaften. Besonders aufgrund seiner hohen
Harte, seiner thermischen und chemischen Besténdigkeit eignen sich Bor oder seine
Carbide fur Bauteile in der chemischen Industrie, Brems- und Kupplungsbelage,
Panzerungen, schusssichere Westen und vieles mehr. Die Sauerstoffverbindungen
von Bor werden hauptsachlich in der Keramik- und Waschmittelindustrie verwendet
oder fur die Herstellung von FlieBmitteln, Herbiziden, Dingemitteln usw. [1].

Bedingt durch seine Sauerstoffaffinitat tritt Bor in der Natur nie elementar, sondern
immer in sauerstoffgebundener Form auf. In wassriger Lésung treten zwei dominante
Borspezies auf, B(OH); und das B(OH), Anion. Dabei bevorzugt ''B die trigonal-
planare Struktur des B(OH); wahrend '°B die tetraedrische Struktur von B(OH), be-
vorzugt [2]. Im Gestein wird bevorzugt B(OH)4 eingebaut, so dass B(OH); in der
wasserigen Phase verbleibt [3]. Die damit verbundene Isotopenfraktionierung von
Bor flihrt zu Isotopenvariationen von bis zu 90 %. in der Natur. Gemessene Isotopen-
verhéltnisse von Bor missen daher immer auf ein Isotopen-ZRM bezogen werden,
es sei denn es werden "Calibrated Measurements" (auch "Absolute Measurement")
durchgefihrt.

Eine weitere wichtige Eigenschaft von Bor ist der mit 3.84x10° barns sehr hohe
Neutroneneinfangquerschnitt von °B, der 8x10° mal héher als der von ''B ist [4].
Deshalb wird Bor als "Neutronenfédnger" verwendet, wie Gleichung 1 zeigt:

B (n,a) “Li Gleichung 1

So wird in Kernkraftwerken mit Druckwasserreaktoren die thermische Leistung durch
die Konzentration der Bors&ure im Primarkihlkreislauf geregelt. Da die '°B-Konzent-
ration bei laufendem Betrieb des Kernkraftwerkes stetig abnimmt und somit die
Neutronenabsorption im Primarkihimittel, muss die Konzentration von '°B standig
Uberwacht werden. Dies geschieht durch Bestimmung der Borsaure-Konzentration
und des '°B/''B-Isotopenverhéltnisses. Wie bereits oben beschrieben, miissen ge-
messene Bor-Isotopenverhaltnisse immer auf ein Isotopen-ZRM bezogen werden.
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Derzeit werden von IRMM und NIST jedoch nur Bor-Isotopen-ZRM in Form von
fester Borsaure mit entweder natirlicher Isotopenzusammensetzung oder einer sehr
hohen Anreicherung von '°B angeboten. Die von den Kernkraftwerksbetreibern ge-
winschten Isotopen-ZRM in Form von wasserigen Bor-Ldsungen mit '°B-Isotopen-
haufigkeiten von 22, 30 und 50% sind allerdings nicht erhéltlich.

2 Nachfrage / Marktstudie

Durch den verstarkten Einsatz von ICP-Massenspektrometern in Kernkraftwerken
entstand verstarkter Bedarf nach Bor-Isotopen-ZRM mit bestimmten aber unter-
schiedlichen lIsotopenzusammensetzungen. Da die gewilnschten ZRM weder bei
BAM, IRMM noch NIST zur Verflgung stehen, erklarte sich Labor 1.42 bereit
Planung, Produktion, Zertifizierung und Vertrieb dieser ZRM zu Gbernehmen. Auf
eine Marktstudie wurde in diesem Zusammenhang verzichtet, da dadurch die

Gesamtkosten unverhaltnismaBig stark angewachsen waren.

3 Herstellung des ZRM

3.1 Verwendete Gerate, Materialien und Chemikalien

Bor ist ein ubiquitdres Element und daher ist die Analytik sehr kontaminationsanfallig.
Kontaminationen wirken sich besonders negativ aus, wenn mit angereicherten
Isotopen gearbeitet wird, da in diesen Féllen die Isotopenverhélinisse besonders
schnell verandert werden. Um dies zu vermeiden wurden alle Arbeiten unter Ver-
wendung von speziell gereinigten Kunststoff-Geraten (PFA: Flaschen, Becher, Mikro-
gefaBe; PE: Pipettenspitzen, Filtrationstrichter; PP: Messkolben) durchgefihrt.
Details Uber den Reinigungsprozess kénnen der Literatur entnommen werden [5].
Ebenfalls um Kontaminationen zu vermeiden wurde ausschlieBlich Reinstwasser
(18 MQ, Seralpur) verwendet.

Zur Herstellung von synthetischen Bor-lsotopenmischungen kann man entweder von

98- und ""B-angereicherten Materialien ausgehen oder wie in vorliegendem Fall von
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einer natirlichen und einer '°B-angereicherten Borverbindung. Bei den verwendeten
Ausgangsmaterialien handelt es sich um eine Borsaure mit nattrlichem Isotopenver-
haltnis (suprapur®, Merck KGaA, Darmstadt) und eine °Bor angereicherte Borséure
(91% angereichert, Chemotrade, Dlsseldorf).

3.2 Herstellung der Stammlosungen

Die natirlich und die '°B-angereicherte Borsaure wurden 100 h im evakuierten Ex-
sikkator Uber Silika-Gel (Blaugel) getrocknet, um adsorbiertes Wasser zu entfernen,
welches die Wagung verfalscht. AnschlieBend wurde jeweils eine 2%-ige (Massen%)
wassrige Lésung der natirlichen Borsdure und der '°B-Borsaure hergestellt. Dazu
wurden die in Tabelle 1 angegeben Mengen unter Erwarmen auf 50°C in Wasser ge-
I6st. Ein bei der '°B-Borsaure auftretender unldslicher Riickstand, der (ber einen
Blauband-Filter abfiltriert wurde, ist auf Verunreinigungen des Ausgangsmaterials

zurlckzuflhren.

Tabelle 1: Einwaagen fir die Stammlésungen

Einwaage Borsaure in g Masse Lésungin g
nat. Borsaure 20,00067 1003,5
1°B-Borsaure 4,11183 217,1

3.3 Charakterisierung der Stammldsungen

Um bei der Herstellung von synthetischen Isotopenmischungen den Sollwert der
Isotopenzusammensetzung genau zu erzielen, muissen die Ausgangslésungen
(Stammldsungen) moglichst genau charakterisiert sein. Bei den in Kap. 3.2
beschriebenen Stammlésungen kénnen zum einen vor allem Restwassergehalt und
Stéchiometrie, aber auch Verunreinigungen der festen Borsdure zu Verfalschungen
beim gravimetrisch ermittelten Bor-Gesamtgehalt fiihren. Zum anderen sind aufgrund
von natdrlichen Isotopenvariationen und aufgrund des nur ndherungsweise angege-
benen Anreichungsgrades der '°B-Borsaure die Isotopenzusammensetzungen beider
Borsauren nur ungenau bekannt. Daher kénnen weder die gravimetrischen Ergeb-

nisse noch die Herstellerangaben verwendet werden. Es muss sowohl der Bor-Ge-
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samtgehalt als auch die Isotopenzusammensetzung beider Stammldsungen be-
stimmt werden. Die Bestimmung der Isotopenzusammensetzung der Stammlésun-

gen erfolgte mit PTI-MS wie in Kap. 6 néher beschrieben.

Tabelle 2: Isotopenzusammensetzung der Stammldésungen

nat. Borsaure '%B-Borsaure
Isotopenverhaltnis n(*°B)/n(''B) 0,2506 8,1644
Stoffmengenanteil n('°B)/n(B) 0,2004 0,8989
Stoffmengenanteil n(''B)/n(B) 0,7996 0,1011
Molmasse M(B) in g-mol™ 10,8096 10,1137

Der Borsaure-Gehalt der Stammlésungen wurde maBanalytisch mit potentiometri-
scher Endpunktanzeige bestimmt. Die Titration wurde als S&ure-Base-Titration des
Borsaure-Mannit-Komplexes mit 0.1 mol/L Natronlauge (Titrisol, Merck KgaA,
Darmstadt) gegen eine Glaselektrode durchgefliihrt. Als Messgerat diente der ,636
Titroprozessor®, die Dosierung der Natronlauge erfolgte mit der automatischen
Kolbenburette ,Dosimat E635“ (beide Metrohm, Herisau, Schweiz). Zur genauen
Endpunktermittiung wurde auf den Anfangswert interpoliert. Der Borsaure-Gehalt

wurde als Mittelwert aus jeweils 6 Einzelwerten ermittelt.

Tabelle 3: Borsaure-Konzentrationen der Stammlésungen

Stammldsungen Borsdure-Konz. in gL'  Standardabweichung in %
nat. Borsaure 18,84 0,4
'°B_Borsaure 17,98 0,4

3.4 Herstellung der Isotopen-ZRM

Mit den in Kap. 3.3 aufgefiihrten Isotopenhaufigkeiten und Borsaure-Gehalten wur-
den die entsprechenden Mischungsverhaltnisse aus beiden Stammldsungen fir die
Isotopen-ZRM BAM-1001, BAM-1002 und BAM-I003 ermittelt. Die Berechnung der
entsprechenden Einwaagen der Stammlésungen erfolgte so, dass jeweils 1000 mL
der Isotopen-ZRM mit einem Bor-Massenanteil von 1000 +£20 mg und dem ge-

winschten Sollwert flr die Isotopenzusammensetzung erzeugt werden (Tabelle 4).
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Die Herstellung der Isotopen-ZRM erfolgte durch Einwagen der in Tabelle 4
aufgefihrten Aliquots in 1L-PFA-Flaschen und Verdiinnen mit Wasser auf 1000 g.

AnschlieBend wurden die Losungen zum Homogenisieren 60 Minuten geschuttelt.

Tabelle 4: Einwaagen der Stammlésungen zur Herstellung der Isotopen-ZRM BAM-
1001, BAM-1002 und BAM-1003

Isotopen-ZRM

Bezeichnung BAM-1001 BAM-1002 BAM-1003
Haufigkeit '°B in % 22 + 1 30 + 1 50 + 1
(Zielwert)

nat. Borsaure-Lsg. 295,1906 g 262,3225 g 178,0571 g
19B_Borsaure-Lsg. 9,0207 g 45,0140 g 138,6853 g

4 Homogenitat

Liegt in einer Lésung nur eine Spezies des gesuchten Elementes vor, bzw. stehen
alle vorliegenden Spezies mit einander im Gleichgewicht, so ist davon auszugehen,
dass sich ebenfalls ein Gleichgewicht bezliglich der Isotopenverteilung einstellt. Die
Ldsung ist dann bezlglich ihrer Isotopenverteilung homogen.

Die vorliegenden Isotopen-ZRM wurden wie bereits beschrieben durch Mischen
zweier Borsaure-Lésungen mit unterschiedlicher Isotopenzusammensetzung herge-
stellt. Da in beiden Lésungen das Bor in der selben Speziesform vorlag ist von einer
homogenen Isotopenverteilung auszugehen. Unabhangig davon wurde die Homo-
genitat der Isotopenzusammensetzung Uberprift. Von jedem der 3 Isotopen-ZRM
wurden je 7 unabhangige Proben genommen (siehe Tabelle 6). In jeder dieser
Proben wurde das Bor-lsotopenverhéltnis zweimal bestimmt. Um die Wiederhol-
prazision ("Repeatability") der Messmethode zu erhalten, wurde von jedem der 3
Isotopen-ZRM eine der unabhangigen Proben 7mal gemessen (siehe Tabelle 5). Die
so erhaltene Wiederholprazision wurde mit der Vergleichsprazision ("Reproducibility")
aus der Bestimmung der 7 unabhangigen Proben (siehe Tabelle 6) verglichen.



Tabelle 5: Wiederholprazision bei der Bestimmung der Bor-Isotopenverhaltnisse

Gemessenes Isotopenverhaltnis 3(NazBO2)/2*(NazBO,)

ZRM BAM-1001 BAM-1002 BAM-1003
Probe B-10-22-5 B-10-30-7 B-10-50-4
1. Messung 0,28240 0,42533 0,99012

2. Messung 0,28232 0,42502 0,99333 "

3. Messung 0,28268 0,42547 0,99025

4. Messung 0,28237 0,42537 0,99026

5. Messung 0,28237 0,42542 0,99054

6. Messung 0,28225° 0,42538 0,99070

7. Messung 0,28239 0,42510 0,99031
Mittelwert 0,28237 0,42530 0,99036
Wiederholprazision 0,00003 0,00017 0,00021
Wiederholprazision in % 0,01 0,04 0,02
Vergleichspréazision in % 0,01 0,04 0,02

(siehe Tabelle 6)

Statistische AusreiBBer

Wie aus Tabelle 5 enthommen werden kann, ist flr jedes der 3 Isotopen-ZRM die
Vergleichsprazision ebenso groB wie die Wiederholprazision. Die 3 Isotopen-ZRM
sind somit homogen innerhalb der Messgenauigkeit des eingesetzten Verfahrens. Es
kann somit nur eine maximale Probeninhomogenitat bezogen auf das Bor-lsotopen-
verhaltnis von < 0.01% far BAM-1001, < 0.04% fir BAM-002 und < 0.02% fir BAM-

003 angenommen werden.

5 Stabilitat

Frihere Arbeiten [6] auf dem Gebiet der Bor-Analytik sowie eigene Erfahrungen zei-
gen, dass wasserige Lésungen von Borsaure im ug/g-Bereich Uber mehrere Jahre
sowohl beziglich des Gehaltes als auch der Isotopenverhéltnisse stabil sind. Um
Stabilitat bezlglich des Bor-Gehaltes zu gewahrleisten, missen Kontamination, Ad-
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sorption an GefaBwande und Verdampfung des Lésungsmittels (hier Wasser) ver-
mieden werden. Dies wird durch Verwendung von speziell gereinigten PFA-Flaschen
und kihle Lagerung erreicht. Die Stabilitat der Isotopenverhaltnisse wird nur durch
Kontaminationen gefahrdet, die durch Verwendung der speziell gereinigten PFA-
Flaschen jedoch vermieden werden. Stabilitat Gber das erste Offnen der GefaBe
durch den Kunden hinaus kann nicht gewahrleistet werden, da die BAM keinen Ein-
fluss auf mdégliche Kontaminationen und Verdampfungsverluste hat. Trotz der erfahr-
ungsgemaBen Stabilitdt von Borsaure-Lésungen wird regelmaBig nach einem Jahr
bzw. vor Verschicken weiterer ZRM-Einheiten stichprobenartig die Stabilitat Uber-
pruft.

6 Zertifizierungsanalysen

Die Messungen fir die Bestimmung der Bor-Isotopenverhéltnisse wurden mit dem
Thermionen-Massenspektrometer Sector 54 (Micromass, Manchester, UK) mit der
Einband-Technik durchgefiihrt. Durch die Verwendung eines Multikollektorsystems
werden die lonenstrdme der Massen 88 und 89 des Na,BO." - lons gleichzeitig ge-
messen. Die Proben werden im kalten Luftstrom eingetrocknet und anschlieBend zur
Bildung von Borax im stéchiometrischen Verhéltnis mit Natronlauge aufgenommen.
Die anschlieBende Praparation der Probe (15 ug) erfolgte auf einem Rhenium-Band
(Bootform), von welchem die Probe verdampft wird und an dessen Oberflache die
lonisation erfolgt. Weitere Details zur Bestimmung von Isotopenverhaltnissen mit
Thermionen-Massenspektrometrie sind in folgenden Literaturstellen zu finden [7-10].
Von jedem BAM-ZRM (BAM-1001, BAM-1003, BAM-I003) wurden je 7 Proben ge-
nommen. Die ersten 2 Proben wurden nach 60-minlitigem Schitteln entnommen.
Nach 4-stiindigem Stehen und anschlieBendem 10-minitigem Schitteln wurden 2
weitere Proben genommen und nach nochmaligem 60-stiindigem Stehen und
1-mindtigem Schitteln die letzten 3 Proben. Jede dieser entnommenen Proben
wurde sodann zweimal gemessen. War die Abweichung zwischen den beiden Mes-
sungen einer Probe gréBer oder gleich 0.1% so wurden die Messungen wiederholt
und die Werte der Wiederholungsmessung verwendet. Pro ZRM wurde je eine Probe
7mal gemessen um die Wiederholprazision der Messung zu ermitteln (siehe Kap.4,
S.9). Die gemessenen Isotopenverhdltnisse ®(Na,BO,)/ 3°(Na,BO,), kurz R(88/89),
sind in Tabelle 6 dargestellt.
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Tabelle 6: Gemessene Isotopenverhaltnisse #8(Na,BO,)/*°(Na,BO,) in den ZRM
BAM 1001, BAM 1002 und BAM 1003

BAM-1001 BAM-1002 BAM-1003

Probe R(88/89) Probe R(88/89) Probe R(88/89)
B-10-22-1 0,28249 B-10-30-1 0,42538 B-10-50-1 0,99059
B-10-22-2  0,28234 B-10-30-2 0,42536 B-10-50-2 0,99014
B-10-22-3  0,28229 B-10-30-3  0,42546 B-10-50-3  0,99046
B-10-22-4  0,28234 B-10-30-4 0,42546 B-10-50-4  0,99051

B-10-22-5 0,28236 B-10-30-5 0,42567 B-10-50-5 0,99044
B-10-22-6  0,28236 B-10-30-6  0,42516 B-10-50-6  0,99013
B-10-22-7 0,28234 B-10-30-7 0,42518 B-10-50-7 0,98998
Mittelwert 0,28235 Mittelwert 0,42538 Mittelwert 0,99032
s 0,00004 s 0,00018 s 0,00023

Sin % 0,01 Sin % 0,04 Sin % 0,02

Standardabweichung der Stichprobe

Bei der positiven Thermionen-Massenspektrometrie wird Bor in Form des Na,BO,"-
lons gemessen. Dadurch kommen die Massen 88 (**Na,'°B'°0,*) und 89
(**Na;''B'®0,") zustande. Da Sauerstoff unter anderem das Isotop 'O aufweist,
muss auf Masse 89 der lonenstromanteil von *Na,'°B'®0'’O" korrigiert werden. Dies
erfolgt nach Gleichung 2 [11,12].

1

- ( 1 J Gleichung 2
— _Kq
RO

Rs

Dabei ist Ro das gemessene Isotopenverhéltnis R(88/89), Ks der Korrekturfaktor und
Rs das sogenannte sauerstoff-korrigierte Isotopenverhaltnis R(10/11). Da bei TI-MS
Massenfraktionierungseffekte auftreten muss Rs mit dem entsprechenden Korrek-
turfaktor, dem sogenannten K-Faktor, korrigiert werden (Gleichung 4). Bei Bor han-
delt es sich um ein Element mit natlrlichen Isotopenvariationen wie bereits eingangs
angesprochen. Daher muss der K-Faktor (Gleichung 4) mit einem Isotopen-ZRM be-

stimmt werden.
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R« =K-Rg Gleichung 3

K = R, Gleichung 4
RSt

R ist hierbei das zertifizierte Isotopenverhéltnis °B/''B und Rg; das gemessene und
sauerstoff-korrigierte Isotopenverhaltnis des Isotopen-ZRM. Rk ist das Isotopen-
verhaltnis '°B/"'B der untersuchten Probe. Aus Rk kdnnen nun die Isotopenhaufig-
keiten von '°B (Gleichung 5) und "B (Gleichung 6) sowie die Molmasse von Bor

(Gleichung 7) berechnet werden.

Hyo = B, +1) Gleichung 5
K

H,,=1-H,, Gleichung 6

M=H,, -M,, +H,, -M,, Gleichung 7

Die Umrechnung der gemessenen Isotopenverhaltnisse R(88/99) in korrigierte Isoto-
penverhéltnisse '°B/''B, Isotopenhaufigkeiten °B und ''B sowie die Molmasse von
Bor nach Gleichung 5 bis Gleichung 7 erfolgte mit dem Faktor fiir die Sauerstoffkor-
rektur, Ks=0.000790(20) [11,12], und dem Korrekturfaktor fir Massenfraktionierungs-
effekte K. Der K-Faktor wurde mit dem Isotopen-ZRM Borsaure IRMM-011 bestimmt.
Die zugehdérigen Werte sind in Tabelle 7 zusammengefasst.

Zur Kontrolle wurde der K-Faktor auch mit dem Isotopen-ZRM NBS SRM 952 be-
stimmt. Diese Ergebnisse stimmen innerhalb der Unsicherheit mit den mit IRMM-011
erhaltenen Ergebnissen Uberein. Zur Berechnung aller Werte und Unsicherheiten

wurden jedoch nur die mit IRMM-011 ermittelten Werte verwendet.
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Tabelle 7: Gemessene und zertifizierte Isotopenverhalinisse des Isotopen-ZRM
IRMM-011 sowie der berechnete K-Faktor

Probennummer R(88/89) gemessen Unsicherheit (k=2)
199/1 0,24741
199/18 0,24785
199/20 0,24775
200/1 0,24766
200/19 0,24768
201/1 0,24743
201/19 0,24785
202/1 0,24775
202/9 0,24772
202/20 0,24708
203/1 0,24747
203/5 0,24761
203/15 0,24757
Mittelwert 0,24760
s 0,00021
sin % 0,09
Rs ('°B/''B) 0,247651 0,000059
R(°B/''B) zert. 0,24726 0,00016
K-Faktor 0,99842 0,00069

Standardabweichung des Einzelwertes

Die so berechneten Isotopenverhaltnisse '°B/''B, die Isotopenhaufigkeiten °B und
"B sowie die Molmasse von Bor der 3 Isotopen-ZRM sind in Tabelle 8 dargestellt.

Tabelle 8: Isotopenverhaltnisse, Isotopenhaufigkeiten und Molmasse von Bor in
BAM-1001, BAM-1002 und BAM-1003

BAM-1001 BAM-1002 BAM 1003
R(°B/''B) 0,28197 0,42485 0,98953
Haufigkeit '°B 0,21995 0,29817 0,49737
Haufigkeit ''B 0,78005 0,70183 0,50263
Molmasse Bor 10,79015 10,71222 10,51374
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7 Unsicherheiten

Die Ruckfuhrbarkeit fur alle Verfahren wird durch gravimetrische Kontrolle und durch

Verwendung primarer Isotopenreferenzmaterialien gewahrleistet. Alle zertifizierten

GrdBen sind von einem Unsicherheitsbudget begleitet, welches geman den ISO- und
EURACHEM-Richtlinien [13,14] erstellt wurde.

Tabelle 9: Unsicherheitsbudget fur BAM-1001

GréBe Wert Standard-Un- | Index * Beschreibung
sicherheit
Ro 0,282351 16-10°® 0,7 % |Gemessenes Isotopenverhalinis 88/89
Ks 0,000790 20-10° < 0,1 % [|Korrekturfaktor fir die Sauerstoffkorrektur
Rs 0,282414 16-10° Sauerstoff-korrigiertes Isotopenverhaltnis
’ 1°8/''B
R, 0.24726 16-10° 87.4 9, |Zertifiziertes Isotopenverhaltnis °B/''B
’ ’ des Isotopen-ZRM
Rzo 0,247602 59-10° 12,0 % Sgsnwlggf:;:nsz Rlinotopenverhéltnis 88/89
Roc [024765 59-10°
K 0,99842 69-10° Korrekturfaktor fiir die Massenfraktionie-
rung
Rk 0,28197 20-107° Korrigiertes  Isotopenverhaltnis  °B/''B,
’ Zertifizierter Wert
Hio 0,21995 12-10° Isotopenhaufigkeit von '°B
Hi1 0,78005 12:10° Isotopenhaufigkeit von ''B
Mo 10,01293690 g-mol™* | 30-10® g-mol" |< 0,1 % |Volmasse von "*B[15]
Miq 11,00930540 g'mol™ | 40:10® g:mol™ |< 0,1 % |Molmasse von "B[15]
Ergebnis
Mg 10,79015 g-mol” Molmasse von Bor in BAM-1001
Um 0,00012 g-mol'1 kombinierte Standardunsicherheit
U(=k-up) 0,00024 g-mol™ erweiterte Messunsicherheit (k=2)

*

der gegebenen EingabegréBe stammit.

Der Index gibt hierbei an welcher prozentuale Anteil der Varianz im Budget von

Alle angegebenen Unsicherheiten sind Standardmessunsicherheiten oder erweiterte

Messunsicherheiten (Erweiterungsfaktor k=2), sofern nicht anders vermerkt. Die Be-

rechnung der erweiterten Messunsicherheiten wurde mit der Software "GUM Work-

bench" [16] durchgefihrt. Die Berechnungen erfolgten dabei nach den Gleichung 2
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bis 7. Die verwendeten Standardunsicherheiten entstammen dabei entweder einer

Beobachtung (Messwerteverteilung) oder Unsicherheiten von zertifizierten Referenz-

materialien bzw. von tabellierten Werten. Der Index gibt hierbei an welcher prozentu-

ale Anteil der Varianz im Budget von der gegebenen EingabegréBe stammt. Die Un-
sicherheitsbudgets fur die Isotopen-ZRM BAM-1001, BAM-1002 und BAM-1003 sind in

den Tabelle 9 bis 11 aufgeflhrt.

Tabelle 10: Unsicherheitsbudget fir BAM-1002

GréBe Wert Standard-Un- | Index * Beschreibung
sicherheit

Ro 0,425381 67-10° 4,9 % |Gemessenes Isotopenverhaltnis 88/89

Ks 0,000790 20-10° < 0,1 % |Korrekturfaktor fir die Sauerstoffkorrektur

Rs 0.425524 67-1 0'6 Saueorstoff-korrigiertes Isotopenverhéltnis
’ 1 B/11B

R, 0.24726 16-10° 83.7 % |Zertifiziertes Isotopenverhaltnis  °B/''B
’ ’ des Isotopen-ZRM

Rzo 0,247602 59:10° 11,4 % Sgsrnlggf:g‘:ns_zF{iﬂo'“’pe”verhé””is 88/89

Rk 0.247651 59-10° Gemessenes und sauerstoff-korrigiertes
’ Isotopenverhaltnis '°B/''B des Isotopen-

ZRM
K 0,99842 69-107° Korrekturfaktor flir die Massenfraktionie-
rung

Rk 0.42485 30-10° Korrigiertes  Isotopenverhltnis  '°B/"'B,
’ Zertifizierter Wert

Hio 0,29817 15-10° Isotopenhaufigkeit von '°B

Hi4 0,70183 15-10° Isotopenhaufigkeit von ''B

Mo 10,01293690 g-mol™ | 30:10® g-mol™" |< 0,1 % |Volmasse von B [15]

M 11,00930540 g-mol™ | 40-10® g-mol™" |< 0,1 % |Volmasse von "B [15]

Ergebnis

Mg 10,71221 g-mol'1 Molmasse von Bor in BAM-1003

Uwm 0,00015 g-mol'1 kombinierte Standardunsicherheit

U(=k-UM) 0,00030 g-mol'1 erweiterte Messunsicherheit (k=2)

*

der gegebenen EingabegréBe stammt.
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Tabelle 11: Unsicherheitsbudget fir BAM-1003

GroBe Wert Standard-Un- | Index* Beschreibung
sicherheit
Ro 0,990321 88-10°° 1,6 % |Gemessenes Isotopenverhaltnis 83/89
Ks 0,000790 20-10° < 0,1 % |Korrekturfaktor fiir die Sauerstoffkorrektur
Rs 0,991097 91-10° Sauerstoff-korrigiertes Isotopenverhaltnis
’ 108,11
R, 0.24726 16-10° 86.5 % |Zertifiziertes Isotopenverhaltnis '°B/'"'B
’ ’ des Isotopen-ZRM
Rzo 0,247602 59-10° 11,8 % S::}g;soe;:ns_zF::ﬂotopenverhéltnis 88/89
Rz 0,247651 59-10°° 1s()a|311/1191r§tgfef;kIosréitgcj)ilg‘;t:]a_sz R,{/slotopenverhéltnis
K 0,99842 69-10° Korrekturfaktor fiir die Massenfraktionie-
rung
Rk 0,98953 69-10° Korrigiertes  Isotopenverhaltnis  '°B/''B,
’ Zertifizierter Wert
Hio 0,49737 17-10° Isotopenhaufigkeit von '°B
Hi1 0,50263 17-10° Isotopenhaufigkeit von ''B
Mo 10,01293690 g-mol'1 30-10°® g-mol'1 < 0,1 % [Molmasse von /B [15]
M4 11,00930540 g-mol'1 40-10°® g-mo|'1 < 0,1 % [Molmasse von "B [15]
Ergebnis
Mg 10,51374 g-mol'1 Molmasse von Bor in BAM-1001
Um 0,00017 g-mol'1 kombinierte Standardunsicherheit
U(=k-UM) 0,00035 g-mol'1 erweiterte Messunsicherheit (k=2)

*

der gegebenen EingabegréBe stammt.

Der Index gibt hierbei an welcher prozentuale Anteil der Varianz im Budget von

8 Zusammenfassung der Zertifizierungsergebnisse

In diesem Kapitel sind die Zertifizierungsergebnisse, Richtwerte und die zugehdérigen
Unsicherheiten fur die Isotopen-ZRM BAM-1001, BAM-1002 und BAM-1003 in Tabelle

12 zusammengefasst.

Diese Werte sind ebenfalls auf den entsprechenden

Zertifikaten zu finden. Die angegebenen Unsicherheiten sind erweiterte Unsicher-

heiten mit dem Erweiterungsfaktor k=2. Sie sind in Klammern angegeben und be-

ziehen sich auf die letzten beiden Stellen des zugehdérigen Wertes. Die Gewichts-
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anteile der Borisotope sind aus den Isotopenhéaufigkeiten, den Molmassen der Iso-
tope und der Molmasse von Bor in der Lésung berechnet und sind ebenfalls zertifi-

Ziert.

Tabelle 12: Zertifizierte Werte und Richtwerte fir die Isotopen-ZRM BAM-1001, BAM-
1002 und BAM-1003

Zertifizierte Werte

BAM-1001 BAM-1002 BAM-1003

Isotopenverhaltnis

n(*°B)/n("'B) 0,28197 (40) 0,42485 (60) 0,9895 (14)
Stoffmengenanteil x 100

n(°B)/n(B) 21,995 (24) 29,817 (30) 49,737 (34)
n(''B)/n(B) 78,005 (24) 70,183 (30) 50,263 (34)
Massenanteil x 100

m('°B)/m(B) 20,411 (22) 27,871 (28) 47,368 (34)
m("'B)/m(B) 79,589 (22) 72,129 (28) 52,632 (34)
Molmasse

M(B) in g-mol™ 10,79015 (24) 10,71222 (30) 10,51374 (34)

Informative Werte

BAM-1001 BAM-1002 BAM-1003

Massenanteil in Losung

w(B) in mg-kg™ 1000 (20) 999 (20) 1000 (20)
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9 Gebrauchsanweisung fur das ZRM

Um unveréandert die zertifizierten Werte gewahrleisten zu kdnnen sollten unbedingt
folgende Hinweise beachtet werden:

- Da es sich um Isotopenreferenzmaterialien mit nicht natlrlicher Isotopenzu-
sammensetzung handelt, verandert jede Kontamination das zertifizierte
Isotopenverhaltnis.

- Das Offnen der Flaschen sollte immer unter einer Clean-Bench erfolgen.

- Die Lésung sollte daher niemals durch Pipetten 0.4. entnommen werden,
sondern nur durch Umschutten in ein anderes Gefé3, um Kontaminationen zu
vermeiden.

- Die entnommene Ldsung sollte in gereinigte PFA- oder Quarzglas-Flaschen
geflllt werden.

- Das Isotopenreferenzmaterial sollte kiihl (< 20°C) und dunkel gelagert werden
um Verdunstungseffekte zu minimieren.

- Die Flaschen sind vor Gebrauch zu schitteln.

-19-
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