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Zusammenfassung 

 

Dieser Bericht beschreibt die Zertifizierung einer synthetischen Isotopenmischung aus 

natürlicher und angereicherter Borsäure. Dieses Isotopen-ZRM liegt als konzentrierte, 

wässerige Borsäure-Lösung vor und ist bezüglich ihrer Isotopenzusammensetzung 

zertifiziert. 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. Das vorliegende Isotopen-ZRM ist bezüglich der 

Isotopenzusammensetzung mit erweiterten relativen Messunsicherheiten kleiner 0,08% 

zertifiziert. Die absolute, kombinierte Standardmessunsicherheit des prozentualen 

Stoffmengenanteils der Isotope (Isotopenhäufigkeit) liegt bei 0,014. In diesem 

Zertifizierungsbericht wird nur auf die Kapitel eingegangen, die abweichend vom 

bestehenden Zertifizierungsreport für die Referenzmaterialien BAM I001 bis BAM I003 sind 

und Einfluss auf die Endergebnisse haben. Dabei handelt es sich um die Kapitel 3.3, 3.4, 4, 

6, 7 und 8, Die Kapitel 1, 2, 3, 3.1, 3.2, 5, 9 und 10 des alten Zertifizierungsberichts für die 

Referenzmaterialien BAM I001 bis BAM I003 behalten unverändert ihre Gültigkeit und sind 

nicht noch einmal aufgeführt worden. 

Ermittelte Werte 

 

Eigenschaft Einheit Wert U 

Isotopenverhältnis n(10B)/n(11B) 0,45966 0,00062 

Isotopenzusammensetzung: 

Stoffmengenanteil n(10B)/n(B) x100 31,491 0,029 

Stoffmengenanteil n(11B)/n(B) x100 68,509 0,029 

Massenanteil m(10B)/m(B) x100 29,481 0,028 

Massenanteil m(11B)/m(B) x100 70,519 0,028 

Molmasse in Lösung M(B) in g·mol-1 10,69554 0,00029 

 
Informative Werte 
 

Eigenschaft Einheit Wert U 

Massenanteil in Lsg, w(B) in mg·kg-1 999 20 

 



Abweichend vom Zertifizierungsbericht BAM-I001 bis -I003: 

 

Charakterisierung der Stammlösungen 

 

Um bei der Herstellung von synthetischen Isotopenmischungen den Sollwert der 

Isotopenzusammensetzung genau zu erzielen, müssen die Ausgangslösungen 

(Stammlösungen) möglichst genau charakterisiert sein. Bei den in Tab.1 beschriebenen 

Stammlösungen können zum einen der Restwassergehalt oder die Stöchiometrie, aber auch 

Verunreinigungen der festen Borsäure zu Verfälschungen beim gravimetrisch ermittelten 

Bor-Gesamtgehalt führen. Zum anderen sind, aufgrund von natürlichen Isotopenvariationen 

und aufgrund des, nur näherungsweise angegebenen, Anreichungsgrades der 10B-Borsäure, 

die Isotopenzusammensetzungen beider Borsäuren nur ungenau bekannt. Daher können 

weder die gravimetrischen Ergebnisse noch die Herstellerangaben verwendet werden. Es 

musste sowohl der Bor-Gesamtgehalt als auch die Isotopenzusammensetzung beider 

Stammlösungen bestimmt werden. Die Bestimmung der Isotopenzusammensetzung der 

Stammlösungen erfolgte mit positiver Thermionen-Massenspektrometrie (P-TIMS). Der 

Borsäure-Gehalt der Stammlösungen wurde über Isotopenverdünnungsanalyse (ID) und 

Thermionen-Massenspektrometrie (TIMS) ermittelt. Dazu mussten verschiedene ID-TIMS 

Messungen durchgeführt werden. Im ersten Schritt wurde der Gehalt der 10B-Borsäure 

anhand zweier Rückspikematerialien mit einer in 11B angereicherter Bor-

Isotopenzusammensetzung gemessen. Diese beiden Rückspikematerialien werden im 

folgenden als RS-1 und RS-2 bezeichnet. RS-1 und RS-2 wurden durch Auflösen desselben 

Bor-Metalls in HNO3 hergestellt. Die Konzentrationen und die Isotopenzusammensetzung 

der Rückspikematerialien sind in Tabelle 2 wiedergegeben. Über die Kenntnis der Bor-

Konzentration der 10B-Borsäure konnte nun anschließend die Bor-Konzentration der 

natürlichen Borsäure bestimmt werden. 

 

Tabelle 1: Isotopenzusammensetzung der Stammlösungen für die Herstellung der Mischung. Die 
angegebenen erweiterten, kombinierten Standardmessunsicherheiten (Uc) beziehen sich auf die jeweils letzten 
angegebenen Stellen 

 nat. Borsäure 10B-Borsäure 

Konzentration in µg·g-1 3493 (20) 3311,0 (8,4) 

Isotopenverhältnis n(10B)/n(11B) 0,25039 (36) 8,887 (33) 

Stoffmengenanteil n(10B)/n(B) 0,20025 (23) 0,89876 (34) 

Stoffmengenanteil n(11B)/n(B) 0,79975 (23) 0,10124 (34) 

Molmasse M(B) in g·mol-1 10,80978 (23) 10,11381 (34) 

 

 



Tabelle 2: Bor-Konzentrationen der Rückspikematerialien RS-1 und RS-2. Die angegebenen erweiterten, 
kombinierten Standardmessunsicherheiten (Uc) beziehen sich auf die jeweils letzten angegebenen Stellen 
 

Eigenschaft Rückspikematerial RS-1 Rückspikematerial RS-2 

Konzentration in µg·g-1 217,3839 (29) 211,8584  (29) 

Isotopenverhältnis n(10B)/n(11B) 9,3150·10-3 (32)  

Stoffmengenanteil n(10B)/n(B) 9,2293·10-3 (32)  

Stoffmengenanteil n(11B)/n(B) 0,990770 (32)  

Molmasse M(B) in g·mol-1 11,000109  (32)  

 

Herstellung der Isotopen-ZRM 

 

Mit den in Tab. 1 aufgeführten Isotopenhäufigkeiten und Borsäure-Gehalten wurden die 

entsprechenden Mischungsverhältnisse aus beiden Stammlösungen für die Isotopen-ZRM 

BAM-I004 ermittelt. Die Berechnung der entsprechenden Einwaagen der Stammlösungen 

erfolgte so, dass jeweils 1000 mL der Isotopen-ZRM mit einem Bor-Massenanteil von 

1000 mg und dem gewünschten Sollwert für die Isotopenzusammensetzung erzeugt werden. 

Die Herstellung der Isotopen-ZRM erfolgte durch Einwägen der in Tab. 3 aufgeführten 

Aliquots in 1L-PFA-Flaschen und Verdünnen mit Wasser auf 1000 g. Anschließend wurden 

die Lösungen zum Homogenisieren 60 Minuten geschüttelt. 

 

Tabelle 3: Einwaagen der Stammlösungen zur Herstellung  

des Isotopen-ZRM BAM-I004 

Isotopen-ZRM BAM-I004 

Häufigkeit 10B in % (Zielwert) 35 ± 1 

nat, Borsäure-Lsg. 241,819 g 
10B-Borsäure-Lsg. 46,947 g 

Masse Gesamtlösung 988,668 g 

 
 
Zertifizierungsanalysen 

 

Die Messungen für die Bestimmung der Bor-Isotopenverhältnisse wurden mit einem 

Thermionen-Massenspektrometer Sector 54 (Micromass, Manchester, UK) mit der Einband-

Technik durchgeführt. Durch die Verwendung eines Multikollektorsystems werden die 

Ionenströme der Massen 88 und 89 des Na2BO2
+ - Ions gleichzeitig gemessen. Die Proben 

werden im kalten Luftstrom eingetrocknet und anschließend zur Bildung von Borax im 

stöchiometrischen Verhältnis mit Natronlauge aufgenommen. Die anschließende Präparation 



der Probe (15 µg) erfolgte auf einem Rhenium-Band (Bootform), von welchem die Probe 

verdampft wird und an dessen Oberfläche die Ionisation erfolgt. 

Von dem BAM-ZRM BAM-I004 wurden 8 Proben an 2 aufeinander folgenden Tagen 

genommen und zweifach gemessen. War die Abweichung zwischen den beiden Messungen 

einer Probe größer oder gleich 0,1% so wurden die Messungen wiederholt und die Werte der 

Wiederholungsmessung verwendet. Die gemessenen Isotopenverhältnisse 88(Na2BO2)/
 

89(Na2BO2), kurz R(88/89), sind in Tabelle 4 dargestellt. 

 
Tabelle 4: Gemessene Isotopenverhältnisse 88(Na2BO2)/

89(Na2BO2) im ZRM BAM I004. 
Der Probenname gibt das Element an, Monat, Tag und Probennummer. 
Der angegebene Mittelwert ist der Gesamtmittelwert aller Messungen 

 

BAM-I004 

Probe R(88/89)  Probe R(88/89)  

B-10-14-1.a 0,459798  B-10-14-2.b 0,459482  

B-10-14-1.a 0,459872  B-10-14-2.b 0,460437  

B-10-14-1.b 0,459404  B-10-14-2.c 0,459625  

B-10-14-1.b 0,459695  B-10-14-2.c 0,459067  

B-10-14-1.c 0,459772  B-10-14-3.a 0,459923  

B-10-14-1.c 0,459618  B-10-14-3.a 0,459687  

B-10-14-2.a 0,459820  B-10-14-3.c 0,459716  

B-10-14-2.a 0,459705  B-10-14-3.c 0,459282  

Mittelwert 0,45968  

s * 0,00030  

s in % 0,06  

 

Bei der positiven Thermionen-Massenspektrometrie wird Bor in Form des Na2BO2
+-Ions 

gemessen. Dadurch kommen die Massen 88 (23Na2
10B16O2

+) und 89 (23Na2
11B16O2

+) 

zustande. Da Sauerstoff unter anderem das Isotop 17O aufweist, muss auf Masse 89 der 

Ionenstromanteil von 23Na2
10B16O17O+ korrigiert werden. Dies erfolgt nach Gleichung 1.  

 

Gleichung 1 








−

=

S
O

S

K
R
1

1
R



 
Dabei ist RO das gemessene Isotopenverhältnis R(88/89), KS der Korrekturfaktor und RS das 

sogenannte sauerstoff-korrigierte Isotopenverhältnis R(10/11). Da bei TIMS 

Massenfraktionierungseffekte auftreten können, muss RS mit dem entsprechenden 

Korrekturfaktor, dem sogenannten K-Faktor, korrigiert werden. Bei Bor handelt es sich um 

ein Element mit natürlichen Isotopenvariationen, weswegen der K-Faktor mit einem 

Isotopen-ZRM bestimmt werden muss. 

 

Gleichung 2 
 

Gleichung 3 

 

RZ ist das zertifizierte Isotopenverhältnis 10B/11B und RSt das gemessene und sauerstoff-

korrigierte Isotopenverhältnis des Isotopen-ZRM. RK ist das Isotopenverhältnis 10B/11B der 

untersuchten Probe. Aus RK können nun die Isotopenhäufigkeiten von 10B (Gleichung 4) und 
11B (Gleichung 5) sowie die Molmasse von Bor (Gleichung 6) berechnet werden. 

 

Gleichung 4 

 

Gleichung 5 

 

Gleichung 6 

 

Die Umrechnung der gemessenen Isotopenverhältnisse R(88/99) in korrigierte 

Isotopenverhältnisse 10B/11B, Isotopenhäufigkeiten 10B und 11B sowie die Molmasse von Bor 

nach obigen Gleichungen erfolgte mit dem Faktor für die Sauerstoffkorrektur, 

KS=0,000790(20), und dem Korrekturfaktor für Massenfraktionierungseffekte K. Der K-Faktor 

wurde mit dem Isotopen-ZRM Borsäure IRMM-011 bestimmt. Die zugehörigen Werte sind in 

Tab. 5 zusammengefasst. 
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Tabelle 5:  Gemessene und zertifizierte Isotopenverhältnisse des Isotopen-ZRM IRMM-011  
sowie der berechnete K-Faktor 
 

Probennummer R(88/89) gemessen Unsicherheit (k=2) 

290-1 0,24731  
290-2 0,24729  
290-3 0,24727  
291-1 0,24733  
291-2 0,24740  
291-3 0,24735  
292-1 0,24737  
292-2 0,24729  
292-3 0,24725  
301-1 0,24729  
301-2 0,24725  

Mittelwert 0,24731  

s * 0,00005  

s in % 0,02  

RS (10B/11B) 0,24736 0,000030 

R(10B/11B) zert, 0,24726 0,000320 

K-Faktor 0,9996 0,0013 
* Standardabweichung des Einzelwertes 
 
 
Die so berechneten Isotopenverhältnisse 10B/11B, die Isotopenhäufigkeiten 10B und 11B sowie 

die Molmasse von Bor ist in Tabelle 6 dargestellt. 

 
 
 
 

Tabelle 6: Isotopenverhältnisse, Isotopenhäufigkeiten  
und Molmasse von Bor in BAM-I004 

 

 BAM-I004 

R(10B/11B) 0,45966 (62)  

Häufigkeit 10B 31,491(29) 

Häufigkeit 11B 68,509(29) 

Molmasse Bor 10,69554(29) 

 



Unsicherheiten 

 

Die Rückführbarkeit für alle Verfahren wird durch gravimetrische Kontrolle und durch 

Verwendung primärer Isotopenreferenzmaterialien gewährleistet. Alle zertifizierten Größen 

sind von einem Unsicherheitsbudget begleitet, welches gemäß den ISO- und EURACHEM-

Richtlinien erstellt wurde. 

Tabelle 7: Unsicherheitsbudget für BAM-I004 

Größe Wert Standardmessun
sicherheit 

Index Beschreibung 

Rz 0,247260 160·10-6 93,2 % Zertifiziertes Isotopenverhältnis 
10B/11B des Isotopen-ZRM 

Rzo 0,2473127 15·10-6 0,8 % Gemessenes Isotopenverhältnis 
10B/11B des Isotopen-ZRM 

K 0,99959 65·10-6  Korrekturfaktor für die 
Massenfraktionierung 

Ks 790,0·10-6 10·10-6 0,0 % Korrekturfaktor für die 
Sauerstoffkorrektur 

Ro 0,459681 75·10-6 6,0 % Gemessenes Isotopenverhältnis 
88/89 

Rs 0,45966 31·10-6  Korrigiertes Isotopenverhältnis 
10B/11B 

H10 0,314909 145·10-6  Isotopenhäufigkeit von 10B 

H11 0,685091 145·10-6  Isotopenhäufigkeit von 11B 

M10B 10,012937100 300·10-9 g·mol-1 0,0 % Molmasse von 10B 

M11B 11,009305500 400·10-9 g·mol-1 0,0 % Molmasse von 11B 

     

Ergebnis 

     

MB 10,695540 g·mol-1 Molmasse von Bor in BAM-I001 

u (MB) 144·10-6 g·mol-1 kombinierte 
Standardmessunsicherheit 

U (MB, k=2) 290·10-6 g·mol-1 erweiterte Messunsicherheit 

* Der Index gibt hierbei an welcher prozentuale Anteil der Varianz im Budget von der gegebenen 
Eingabegröße stammt. 

 

Alle angegebenen Unsicherheiten sind Standardmessunsicherheiten oder erweiterte 

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

der erweiterten Messunsicherheiten wurde mit der Software "GUM Workbench" durchgeführt. 

Die verwendeten Standardunsicherheiten entstammen dabei entweder einer Beobachtung 

(Messwerteverteilung) oder Unsicherheiten von zertifizierten Referenzmaterialien bzw. von 

tabellierten Werten. Der Index gibt hierbei an welcher prozentuale Anteil der Varianz im 

Budget von der gegebenen Eingabegröße stammt. 



Zusammenfassung der Zertifizierungsergebnisse 
 
In diesem Kapitel sind die Zertifizierungsergebnisse, Richtwerte und die zugehörigen 

Unsicherheiten für das Isotopen-ZRM BAM-I004 in Tabelle 8 zusammengefasst. Diese 

Werte sind ebenfalls auf den entsprechenden Zertifikaten zu finden. Die angegebenen 

Unsicherheiten sind erweiterte Unsicherheiten mit dem Erweiterungsfaktor k=2. Sie sind in 

Klammern angegeben und beziehen sich auf die letzten beiden Stellen des zugehörigen 

Wertes. Die Gewichtsanteile der Borisotope sind aus den Isotopenhäufigkeiten, den 

Molmassen der Isotope und der Molmasse von Bor in der Lösung berechnet und sind 

ebenfalls zertifiziert. 

 

Tabelle  Zertifizierte Werte und Richtwerte für die Isotopen-ZRM BAM-I004 
 

Zertifizierte Werte 

 BAM-I004   

Isotopenverhältnis 

n(10B)/n(11B)  0,45966 (62)   

Stoffmengenanteil x 100 

n(10B)/n(B)  31,491 (29)   

n(11B)/n(B)  68,509 (29)   

Massenanteil x 100 

m(10B)/m(B)  29,481 (28)   

m(11B)/m(B)  70,519 (28)   

Molmasse 

M(B) in g·mol-1  10,69554 (29)   

Informativer Wert 

BAM-I004 

Massenanteil in Lösung in mg·kg-1 * 

999 (5) 

 

* Beim Informativen Wert für den Massenanteil in Lösung wird die Unsicherheit von 
5 mg·kg-1 auf 20 mg·kg-1 erweitert. Die Gründe sind zum einen die Aufbewahrung in PFA-
Flaschen, die eine gewisse Verdunstung zulassen, und zum anderen die Einheitlichkeit. 
Bei den übrigen Bor-Isotopen-ZRM, BAM-I001 bis –003, dieses Satzes wurde eine 
Unsicherheit von 20 mg·kg-1 auf den Massenanteil in Lösung angegeben. 


	Zertifiziertes ReferenzmaterialERM-AE104 bzw. BAM-I004
	Zusammenfassung
	Abweichend vom Zertifizierungsbericht BAM-I001 bis -I003: Charakterisierung der Stammlösungen
	Zertifizierungsanalysen
	Unsicherheiten
	Zusammenfassung der Zertifizierungsergebnisse

