Neues Verfahren zur Prazisionsbestim-
mung der Isotopenzusammensetzung
von Wasser als auch der in Eis einge-
schlossenen Luft

Isotopenpreis
der Dr.-Karleugen-Habfast-Stiftung
2004

Christof Huber und Markus Leuenberger

Abteilung fir Klima- und Umweltphysik
Physikalisches Institut Universitat Bern

Markus Leuenberger und Christof Huber
Mai 2005



1 Isotopenpreis der Dr.-Karleugen-Habfast-Stiftung 2004

PERSONLICHE ANGABEN ZU DEN VERFASSERN

Name: Christof Huber

Titel: Dr. phil. nat.

Funktion: Projektleiter

E-Mail: Chritof. Huber@flowtec.endress.com
Lebenslauf:

2004: Doctor of Natural Sciences, Abteilung

fiir Klima- und Umweltphysik

Thesis: How large were the tempera-
ture fluctuations in Greenland over the
last 70°000 years? New insights from
stable isotope ratio measurements on
polar ice cores with a novel on-line ex-
traction technique.

2001: Diplom als Physiker, Abteilung fir
Klima- und Umweltphysik
Diplomarbeit: Methoden zur
kontinuierlichen

massenspektrometrischen Messung von
Isotopenverhdltissen an Luft, Wasser

und Eisbohrkernen

1996-2001: Studium in Physik, Nebenfacher:
Mathematik und Informatik,
Universitat Bern

1995: Diplom als Maschineningenieur HTL

1992-1995: Studium in Maschinentechnik,
Ingenieurschule Biel

1988-1992: Lehre als Maschinenmechaniker, LWB
Bern

1983-1988: Sekundarschule, Bern

Name:
Titel:
Funktion:
Tel:
E-Mail:

Markus Leuenberger

PD Dr.

Dozent |

031/6314470
leuenberger@climate.unibe.ch

Lebenslauf:

2001:
2000:

1995-2001:

1993-1995:

1992-1993:

1992:

1986:

1981-1986:

1973-1980:

Venia docendi (May 2001)

Habilitation Thesis: Analysis of Cli-
mate Change by Means of Stable Iso-
topes

Assistent, Abteilung fur Klima- und
Umweltphysik, Universitat Bern
Post-Doc, Abteilung fir Klima- und
Umweltphysik

Post-Doc, DAR/CSIRO Melbourne,
Australia

Doctor of Natural Sciences, Abteilung
fir Klima- und Umweltphysik

Thesis: Isotopen- sowie
Konzentrationsbestimmung an CO,,
N>O, O, und N, in Lufiproben aus
polarem Eis

Diplom als Physiker, Abteilung flr
Klima- und Umweltphysik
Lizentiatsarbeit: °C  Fraktienierung
beim photosynthetischen
Kohlenstoffeinbau  der Cs-Pflanzen
(Modell) und Delta-">C-Messungen an
verschiedenen Pflanzen.

Studium in  Physik, Nebenfacher
Geographie und Mathematik,
Universitat Bern

Realgymnasium Sursee

Weitere beteiligte Personen:

Name: Peter Nyfeler

Beruf: Feinmechaniker
Funktion Techniker

E-Mail: nyfeler@climate.unibe.ch
Name: Hans Peter Moret

Beruf: Elektroingenieur HTL
Funktion Techniker

E-Mail: moret@climate.unibe.ch
Name: Thomas Stocker

Titel: Prof. Dr.

Funktion Leiter Abteilung fur Klima und

Umweltphysik, Universitat Bern
E-Mail: stocker@climate.unibe.ch

Die vorgestellten Arbeiten wurden zwischen Herbst
1999 und Frihling 2003 an der Abteilung fir Klima
und  Umweltphysik der Universitdt Bern
durchgefiihrt. Sie sind Teil der Diplom- und der
Doktorarbeit von Christof Huber. Alle am Projekt
beteiligten Personen sind Angestellte der:

Abteilung fur Klima- und Umweltphysik
Physikalisches Institut, Universitat Bern
Sidlerstrasse 5

3012 Bern
Tel:
Fax:

031/631 44 64
031/63187 42

http://www.climate.unibe.ch/



2 Isotopenpreis der Dr.-Karleugen-Habfast-Stiftung 2004

PROBLEMSTELLUNG

Die Abteilung fir Klima und Umweltphysik
betreibt schon seit vielen Jahren erfolgreich
Forschung einerseits auf dem Gebiet der
Klimamodellierung und andererseits auf dem
Gebiet der Klimarekonstruktion anhand von
verschiedenen Datenarchiven wie Eisbohrkernen,
Baumringen oder Seesedimenten.

Unsere Gruppe fir Massenspektrometrie ist dabei
unter anderem an der Messung der stabilen Isotope
am Eiswasser und an der im Eis eingeschlossenen
Luft interessiert. In der Klimaforschung wird seit
mehr als 40 Jahren die Messung der stabilen
Isotope des Wassermolekiils als klassische Methode
zur Bestimmung der Temperaturschwankungen in
der Vergangenheit angewandt. Die Bausteine des
Wassermolekiils, Wasserstoff- und
Sauerstoffatome, sind wegen der Anzahl Neutronen
unterschiedlich schwer. Unter 100'000 Wasser-
molekilen des Meerwassers findet man gerade etwa
200 Molekiile (H,'®0), die 2 Neutronen mehr
besitzen und somit schwerer sind. Da die leichten
Molekiile (H,'°0) schneller verdunsten, besteht der
Niederschlag in Gronland aus deutlich weniger
schweren Molekdilen: 193 der urspriinglich 200 sind
noch vorhanden. Dies entspricht einer Abreicher-
ung von etwa 35%.. Da diese Abreicherung stark
temperaturabhangig ist, kann durch die Messung
des "Gewichts" (Isotopenkonzentration) des Was-
sers, die Temperatur bestimmt werden. Diese
"Wagung" muss jedoch sehr prazise sein und
erfolgt daher mit Massenspektrometern.
Charakteristisch fir ein Isotopen-Massenspektro-
meter ist die Tatsache, dass die zu messende Probe
mit einem Standard verglichen wird, da nur so die
hohe relative Genauigkeit erreicht werden kann.
Das erfordert jedoch das Zufuhren von Probengas
aus zwei unterschiedlichen Quellen. Dies wird
klassisch mit dem sogenannten Doppeleinlass-
System geldst. Man gibt relative Abweichungen
von einem Standard als sogenannte &-Werte in
Promille [%o] an. Die Definition lautet:
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Wobei  Rpppe  UNd  Rgnawa  die gemessenen
Isotopenverhdltnisse der Probe bzw. des Standards
sind.

Abbildung 1 zeigt die Isotopen-Temperatur in
Gronland (ber die letzten 150'000 Jahre. Wéhrend
der Eiszeit war es in Gronland etwa 25°C kélter als
heute. Doch diese Zeitreihe zeigt Uberraschender-
weise auch, dass die Temperatur rasch andern kann.
Es gibt eigentliche Klimaspringe wéhrend der
Eiszeit, und sogar in der frihen Phase des
gegenwartigen Holozéns ist ein  deutlicher
Klimasprung zu verzeichnen.

Das Klima war also wahrend der letzten Eiszeit
instabil. Wie schnell und wie gross diese
Temperaturspriinge wirklich waren, war eine viel
diskutierte  Frage der  Paldoklimaforschung.
Arbeiten von Leuenberger et al. [1999] und Lang et
al.  [1999] =zeigten  deutlich auf, dass
Temperatursringe von 8-16°C innerhalb weniger
Dekaden auftraten. Uber deren Ursache wissen wir
jedoch auch nach diesen Studien nicht mehr.

Misst man die Isotopenverhéltnisse von Sauerstoff
5'®0 und Wasserstoff 8D an derselben Probe, kann
ein dritter Parameter bestimmt werden, der
sogenannte Deuteriumexzess d:

oD=8-5"0+d

Der Deuteriumexzess im polaren Niederschlag ist
beeinflusst durch atmosphérische Zirkulationspro-
zesse. Er liefert also eine wichtige Zusatzinforma-
tion Uber mdgliche Ursachen der Isotopenspriinge.

Deshalb haben wir uns zum Ziel gesetzt ein Verfah-
ren zu entwickeln, das eine kontinuierliche Mes-
sung der Sauerstoff- und Wasserstoff-1sotopenver-
haltnissen von Eisproben erlaubt. Damit kdnnten
sehr hochaufgeléste 8'°0-, 8D- und Deuterium-
exzess-Messungen solcher Temperaturspriinge ge-
macht werden, welche wichtige Informationen Uber
deren Ursachen liefern kénnten und damit entschei-
dend zu einem besseren Verstandnis der Klimapro-
zesse beitragen wirden.

Abbildung 1: Stabile Isotope als Mass fiir die
Temperatur in Gronland. Die Bohrung auf dem
héchsten Punkt von Gronland (1990-1993)
ergab einen Eishohrkern, der die
Klimageschichte der letzten 150'000 Jahre
aufzeichnet. Die heutige Warmzeit (Holozén)
befindet sich in der oberen Halfte des Kerns, die
Eiszeit in der unteren Hélfte und der rasche
Klimatbergang vor 15'000 Jahren etwa in der
Mitte. Bis vor 15'000 Jahren anderte das Klima
sprunghaft; ein letztes “Zucken" erfolgte vor
8200 Jahren.

Temperatur

3000
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ZUSAMMENFASSUNG

Konventionelle Messmethoden

Bei der herkémmlichen Technik zur Messung von
Sauerstoff  Isotopenverhéltnissen  werden  die
einzelnen Wasserproben (zwischen 0.5 und 5 ml) in
kleine Glasgefasse abgefillt. Der nicht vom Wasser
ausgefiillte Gefassraum (Headspace) wird mit CO,
aufgefillt. Das Geféss wird danach Uber eine
vorgegebene Zeit (6 bis 24 Stunden) bei konstanter
Temperatur (meistens zwischen 20 bis 30°C)
geschittelt. Dabei tauscht das CO, mit dem Wasser
Uber die Kohlensdurereaktion die Sauerstoffatome
aus, wobei das Isotopenverhaltnis des Wassers auf
das CO, ubertragen wird [Epstein and Mayeda,
1953]. Anschliessend wird das CO, abgeleitet und
massenspektrometrisch gemessen. Diese Technik
ist wegen der langen Austauschzeit von CO, und
Wasser sehr zeitintensiv, kann aber einfach
automatisiert werden und es werden gute
Messgenauigkeiten (<0.1%o) erzielt.

Zur Messung der Wasserstoff Isotopenverhéltnisse
gibt es zwei verschiedene Methoden, die zu
genauen Resultaten fuhren:

(i) Die H,/H,O-Aquilibration mit Hilfe eines Platin-
Katalysators. Dabei werden die Wasserproben
zusammen mit dem Katalysator wiederum in
Glassgefasse abgefullt. Dem Headspace wird
Wasserstoff beigemischt. Danach wird das Wasser-
H,-Gemisch Uber eine vorgegebene Zeit (30 bis 60
Minuten) bei konstanter Temperatur (etwa 20°C)
ins Gleichgewicht gebracht [Horiota, 1988], der
Wasserstoff abgeleitet und im Massenspektrometer
analysiert.

(i) Die direkte Reduktion von Wasser zu
Wasserstoff mit Hilfe von Chrom, Zink oder Uran.
Bei der Chrom-Methode wird die Wasserprobe (0.4
bis 1 ul) in einen geheizten Chrom-Reaktor (850
bis 950°C) eingespritzt, wo sie sofort zu H,
reduziert wird. Diese Methode kann einfach
automatisiert werden [z.B. H/Device, Thermo
Finnigan MAT]. Die Zink- und die Uran-Methode
funktionieren in &hnlicher Weise. Bei der
Wasserstoffmessung erreicht man Genauigkeiten
besser als 1.0%o [Brand et al., 1996].

Die meisten der herkdmmlichen Messmethoden
benutzen die klassische Doppeleinlass-Massen-
spektrometrie, wo diskrete Gasproben eingespiesen
und analysiert werden. In letzter Zeit wurde aber
bei den kontinuierlichen Messtechniken grosse
Fortschritte gemacht. Diese Techniken erlauben es,
Proben zusammen mit einem Trégergas kontinuier-
lich ins Massenspektrometer einzuspeisen und zu
analysieren [z.B. GasBench II, Thermo Finnigan

MAT]). Dies eroffnet viele neue Mdglichkeiten fir
die Isotopenverhdltnis-Massenspektrometrie. Bei
unserer Neuentwicklung haben wir diese neuen
Madglichkeiten konsequent genutzt. Das Verfahren
kann in zwei Bereiche unterteilt werden: (i) Eine
Methode zur Bestimmung des Sauerstoff Isotopen-
verhéltnisses 8'®0 von Wasser [Leuenberger and
Huber, 2002] und (ii) eine Methode zur Bestim-
mung des Wasserstoff Isotopenverhaltnisses 8D
von Wasser [Huber and Leuenberger, 2002b]. Die
neuen Methoden sind dadurch gekennzeichnet, dass
das  Wasser  kontinuierlich mit  einem
Agquilibrierungsgas versetzt wird, das Wasser und
das  Agquilibrierungsgas  kontinuierlich  ins
Gleichgewicht kommen, Wasser und
Aquilibrierungsgas danach kontinuierlich getrennt
werden und schliesslich das Aquilibrierungsgas fiir
die Isotopenanalyse abgeleitet wird.

Methode zur Bestimmung des Sauerstoff
Isotopenverhaltnisses §'°0 von Wasser

Wir haben die neuen Methoden entwickelt um
kontinuierliche Messungen an polaren Eishohr-
kernen durchfilhren zu kdnnen. Solche Messungen
tragen zu einem besseren Verstandnis von Klima-
prozessen bei. Fir die Messung von Eisproben
bendtigt man eine spezielle Schmelzvorrichtung. In
Abbildung 2 ist die Messvorrichtung mit ange-
schlossener ~ Schmelzvorrichtung  schematisch
dargestellt.

Die Schmelzvorrichtung basiert auf einem
Verfahren (Continuous Flow Analysis), das in Bern
entwickelt wurde und seit Jahren erfolgreich im
Feld und im Labor eingesetzt wird. Dabei wird ein
Eisstab von 50-100 cm Léange und einem
Querschnitt von 2 x 2 cm auf einem beheizbaren
Schmelzkopf auf der einen Seite kontinuierlich
abgeschmolzen. Das Schmelzwasser wird durch
eine Bohrung im Zentrum des Schmelzkopfes
abgepumpt und der Messvorrichtung zugefiihrt
(Abbildung 3).

Zur Messung von Wasserproben wird die
Schmelzvorrichtung nicht bendtigt. Die
Wasserproben werden der Messvorrichtung mit
einer Pumpe direkt zugeftihrt.

Freezer Water IRMS
-20°C Trap - Vent Vent He
Ice

Tubing
Pump

. V3 He
Bubble U He= Nafion
- - Generator He Tube
Melting Tubing Ly r——— )
Device Pump i BPR Open Split
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Abbildung 2: Schematische Darstellung der Messvorrichtung
zur kontinuierlichen Messung von 80 aus Wasser
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Das Messprinzip ist das folgende. Als erstes werden
dem Wasser (ber eine feine Glaskapillare (Bubble
Generator) kleine Blaschen CO, beigemischt,
welche sich vollstdndig im Wasser lésen und
danach Uber die Kohlensdurereaktion (wie beim
Mineralwasser) die Sauerstoffatome austauschen.
Dieser Austausch findet in der Aquilibriereinheit
(Equilibration Column) bei einer Temperatur von
50°C statt. Nach erfolgtem Sauerstoffaustausch
wird das geldste CO, in der Entgasungseinheit vom
Wasser getrennt, indem der Wasserstrom an einem
Heliumstrom vorbeigefuhrt wird. Eine gasdurch-
lassige, wasserabstossende Membran trennt die
beiden Strome. Getrieben durch den Partialdruck-
unterschied diffundiert das CO, aus dem Wasser in
den Heliumstrom und wird von diesem weiter-
geleitet, wahrend das entgaste Wasser die
Apparatur verldsst. Das Helium-CO,-Gemisch wird
in einer Kiihlfalle (T =-80°C) und in einer Nafion-
Tube getrocknet und gelangt tiber einen Open Split
ins Massenspektrometer.

Abbildung 3: Schmelzkopf mit aufgesetztem Eisstab.

Dank der erhdhten Temperatur, und weil das CO,
im Wasser vollstandig geldst ist, dauert der
Isotopenaustausch nur noch gut 1 Minute, statt 6 bis
24 Stunden wie mit der herkémmlichen Methode,
was die Messzeit drastisch reduziert. Bei einer
Temperatur von 50°C ist die Austauschge-
schwindigkeit um einen Faktor 14 grdsser als bei
Raumtemperatur, d.h. die Austauschzeit wird um
denselben Faktor reduziert. Zudem konnten wir
zeigen, dass bei unserer kontinuierlichen Methode
zur genauen &0 Bestimmung der Isotopenaus-
tausch nicht vollstandig abgeschlossen sein muss.
Die unvollstandige Aquilibrierung &ussert sich
lediglich in einem Streckfaktor, mit welchem die
Messungen  korrigiert werden missen. Die
Dynamik der Austauschreaktion zwischen Wasser
und CO, bestimmt diesen Streckfaktor. Durch
Messung zweier unterschiedlicher Wasserstandards
wéhrend einer Messserie kann der Streckfaktor sehr
genau bestimmt werden.

Methode zur Bestimmung des Wasserstoff
Isotopenverhéltnisses 8D von Wasser

Als Ergédnzung zur Sauerstoff-Messmethode haben
wir auch eine neue Methode zur kontinuierlichen
Wasserstoff Isotopenverhéltnismessung an Kleinst-
mengen von Wasser entwickelt. Das Messprinzip
basiert auf der Isotopen-Austauschreaktion zwi-
schen gasformigen Wasserstoff und Wasserdampf.
Die Reaktion wird durch einen Platin-Katalysator
ausgelost. Bei diesem Prozess wird die Isotopen-
signatur des Wasserdampfes auf den Wasserstoff
Ubertragen. Das Isotopenverhéltnis von Wasserstoff
8D kann sodann in einem Massenspektrometer ge-
messen werden. Die Messung von 6D an H,O
erfolgt daher indirekt tber die Messung des 8D-
Signals des Wasserstoffes. Zu beachten ist die sehr
starke Gleichgewichtsfraktionierung, die sich bei
der Reaktion einstellt. Im Gleichgewicht ist der
Wasserstoff bezliglich des Wasserdampfes um
mehr als 700%. abgereichert. Diese Fraktionierung
ist stark temperaturabhangig (~6%o/°C). Deshalb
muss die Temperatur auf £ 0.05°C stabilisiert wer-
den. Das 8D-Signal des Wasserstoffes nach dem
Austausch ist direkt proportional zum &D-Signal
des Wassers.

IRMS

-

Equilibration
hamber

Abbildung 4: Schematische Darstellung der Messvorrichtung
zur kontinuierlichen Messung von 8D aus Wasser.

Die Messvorrichtung ist in Abbildung 4 schema-
tisch dargestellt. Das Wasser befindet sich in klei-
nen Glasbehdltern, die mit einer Gummimembran
dampfdicht verschlossen sind. Die Probenbehalter
werden mit einer Spritzennadel angestochen, Uber
die das Wasser abgepumpt wird. Die Aus-
tauschreaktion findet in der auf 100°C geheizten
Deuteriumkammer (Equilibration Chamber) statt, in
der sich der Platin-Katalysator befindet. Der
Wasserstoff und das zu analysierende Wasser
werden kontinuierlich in die Deuteriumkammer
eingespiesen. Das Wasser verdampft vollstdndig.
Aufgrund der hohen Temperatur, und weil die
gesamte Probe in der Dampfphase vorliegt, dauert
der Isotopenaustausch nur noch wenige Sekunden,
statt 30 bis 60 Minuten mit der herkdmmlichen
Technik. Die Deuteriumkammer wird laufend mit
Helium gespilt, welches den Wasserstoff
kontinuierlich abfiihrt. Das Helium-H,-Gemisch
wird in einer einseitig beheizten Nafion-Tube und
anschliessend in einer Kihlfalle (T = -196°C)
getrocknet, bevor es (ber einen Open Split ins
Massenspektrometer gelangt.
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Messablauf und System-Spezifikationen

Da es sich um kontinuierliche Messmethoden
handelt, werden die Standards und die Proben
nacheinander ohne Unterbruch Uber dieselbe
Vorrichtung gemessen. Fur diskrete Proben wird
die Vorrichtung quasikontinuierlich betrieben, d.h.
die einzelnen Proben werden nacheinander ohne
Unterbruch eingespiesen. Abbildung 5 zeigt eine
solche quasikontinuierliche S8D-Messung von 8
Wasserproben. Mit den Standard-Messungen wer-
den die Messungen referenziert, die Streckfaktoren
bestimmt und die Drift-Korrekturen vorgenommen.
Dazu bendtigt man mindestens zwei unter-
schiedliche Wasserstandards am Anfang und am
Ende einer Messserie. Durch Messung weiterer
Standards kann die Genauigkeit erhéht werden.

r

. ! . ! .
1234567 8
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-100
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STANDARDS
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-300

-400 A
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Abbildung 5: Beispiel einer 3D-Messserie mit 8 Proben und je
drei Standard-Messungen am Anfang und am Ende.

Die benétigte Probenmenge fiir eine Messung
betragt etwa 5 ml fiir die 5'%0-Messung bzw. 3-8 pl
fiir die 8D-Messung. Eine Messserie von mehr als
20 Proben dauert bei beiden Methoden etwa 2
Stunden. Die Messzeit pro Probe betrdagt somit im
Mittel etwa 5 Minuten. Die erreichten Genauig-
keiten der neuen kontinuierlichen Messmethoden
sind 0.1%o fiir 8"®0 bzw. 1%o fir 8D. Das ist
vergleichbar mit der Genauigkeit herkdmmlicher
Messmethoden.

Methode 550 [%0] 5D [%o] Prozesszeit
neu, kombiniert ~0.1 ~1 ~5min
CO,-Aquilibration <0.1 6-24 h
H,-Aquilibration <1 ~1h
Chrom Reduktion <1 ~10 min

Tabelle 1: Erreichbare Genauigkeiten und Prozesszeiten
verschiedener Messmethoden

Methode zur Bestimmung der Isotopenver-
haltnisse von Luftkomponenten extrahiert
aus Eis oder Wasser

Eine weitere Applikationsmdglichkeit besteht nun
darin, dass nicht das Wasser isotopisch analysiert
wird, sondern die Uber die Membraneinheit ent-
zogenen Gase. Dies ist insbesondere interessant an
Eisproben oder an mit Gasen durchsetzten Flussig-
keiten. Das Weglassen der Equilibrationseinheit in
Abbildung 2 fiihrt zu einer Anlage mit welcher man
die aus der Flissigkeit entkoppelten Gase isoto-
pisch analysieren kann. Um eine mdglichst
optimale Vergleichbarkeit der Probe und der
Standards zu bekommen, haben wir die Anlage um
eine Gas-Flussigkeits-Mischeinheit erweitert, wel-
che in Sequenz zu der Probenlinie zugeschaltet
werden kann. Die Messablédufe sehen dann sehr
dhnlich zu denjenigen der Wasserisotopenbe-
stimmungen aus, wie aus der Abbildung 6
ersichtlich ist.
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0 1000 2000 3000 4000
1 I 1 I 1 I 1 I J

O —]
1 LK54 m (:K54

-3 EG1

- L

-5 Keeling 340

P g

EG2
Keeling 340

.

S15N (%o)
A
|

21
18
15
12

EG2

=

5180 (%o)

o w o ©

— 71 T T T T T 1
0 1000 2000 3000 4000 5000
time (s)

Abbildung 6: Messsequenz der Isotopenzusammensetzung der
zwei héaufigsten Hauptluftkomponenten

Es ist sehr schon zu erkennen, dass bei einem
Standardwechsel die gemessenen Isotopenver-
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héltnisse schnell an die neuen Gleichgewichtswerte
anpassen. Dies bedeutet, dass die Dispersion des
Systems relativ gering, jedoch flr Eisanalysen nicht
vollstdndig vernachlassigbar ist. Die Dispersion
kann jedoch gut ausgemessen werden und somit
mathematisch korrigiert werden. In Abbildung 7
sehen wir eine Stickstoffisotopenbestimmung an
gronlandischem Eis. Die blaue Linie entspricht den
integrierten Messwerten (ber eine Sekunde, deshalb
zeigt sie auch relativ starke Schwankungen. Dies
wirde einer Auflésung von 0.5 Millimetern
entsprechen. Eine solch hohe Auflésung macht fir
die Luftmessungen im Eis nicht Sinn, da die
eingeschlossene Luft eh einem Gemisch atmos-
phérischer Luft zwischen 10-20 Jahren entspricht.
Deshalb diese die roten beziehungsweise griinen
gleitenden  Mittelwerte  eingezeichnet.  Diese
entsprechen einer Auflésung von ungefahr einem
Zentimeter.

0.4

0.3

0.2 —

15N (%)

800 1000 1200 1400 1600 1800
time (s)

Abbildung 7: Messung einer gronlandischen Probe im
Vergleich zu einem Luftstandard

Die Genauigkeiten der Luftisotopenbestimmungen
ist vergleichbar mit konventionellen Methoden. Das
heisst fur d15N =~ 0.04%o, fir d180 ~ 0.1%o.

DISKUSSION DES TECHNISCHEN
REALISIERUNGSPOTENTIALS

Wie im letzten Abschnitt gezeigt wurde, haben wir
die Verfahren soweit entwickelt, dass sowohl
Sauerstoff als auch Wasserstoff Isotopen-
Messungen mit der gewinschten Genauigkeit
vorgenommen werden konnen. Die Messvor-
richtungen sind in Form von Prototypen technisch
realisiert, ausgetestet und angewendet worden. Im
April 2002 wurden die Erfindungen zur
Patentierung angemeldet. Die Firma Thermo
Finnigan MAT GmbH aus Bremen (D) hat die
Finanzierung (bernommen, um als General-

lizenznehmerin die Erfindung kommerziell nutzen
zu konnen. Es wird nun darum gehen, anhand der
Prototypen ein serienreifes Produkt zu entwerfen,
das in die Produktepalette der Firma passt. Thermo
Finnigan MAT ist eine der flihrenden Herstel-
lerinnen von Massenspektrometern zur Isotopen-
analyse. Die von uns entwickelten Verfahren eig-
nen sich ausgezeichnet als Peripherie-Einheiten zu
einem Massenspektrometer. Die zentralen Module
wie die Entgasungseinheit, die CO,-Einspeisung,
die Aquilibriereinheit und die Deuteriumkammer
kdnnen praktisch unverdndert ibernommen werden.
Materialien und verschiedene Normteile sind
ebenfalls schon im Prototyp vorgegeben. Der
konstruktive ~ Aufwand  beschrankt sich im
Wesentlichen auf das benutzerfreundliche Design
der Apparatur und die Anpassung der Hard- und
Software im Hinblick auf eine Automatisierung des
Messablaufes. Die Probenzufuhr wird beispiels-
weise Uber eine Autosampling-Anlage erfolgen, die
mit der Messvorrichtung zu koppeln ist.

NACHWEIS DER
WIRTSCHAFTLICHKEIT DER IDEE

Allein die Tatsache, dass eine Firma gefunden wer-
den konnte, die bereit ist, fur die Patentfinanzierung
aufzukommen, deutet darauf hin, dass ein grosses
wirtschaftliches Potential in der Erfindung steckt.
Die Messung von Sauerstoff- und Wasserstoff-1so-
topenverhaltnissen an Wasser wird heute in vielen
Labors routinemassig durchgefiihrt. Dabei handelt
es sich einerseits um wissenschaftliche Labors wo
z.B. glaziologische, geologische, hydrologische,
chemische, biologische, pharmazeutische oder me-
dizinische Forschung gemacht wird. Andererseits
werden Isotopenanalysen vermehrt auch in ausser-
universitiren Bereichen eingesetzt, so z.B. in der
Lebensmitteltechnologie  fir  Authentizitdtskon-
trollen von Fruchtséften, Mineralwasser oder Wein,
oder in der Medizin fur Blut- und Urinanalysen. Bei
den medizinischen Anwendungen handelt es sich
beispielsweise um Metabolismus-Studien mit im
580 angereicherten Tracern. Gerade im medizini-
schen Bereich kdnnten Isotopenanalysen in Zukunft
noch eine wichtigere Rolle spielen als heute, da es
sich bei Untersuchungen mit stabilen Isotopen-
Tracern um unschédliche nicht invasive Eingriffe
handelt.

Die neuen Verfahren erlauben es, schnell und
einfach sehr genaue Isotopenanalysen von praktisch
allen wassrigen Lésungen durchfiihren zu kénnen.
Die Haupt-Vorteile der neuen Verfahren gegeniiber
den konventionellen Messmethoden sind:

(i) Die kurzen Austauschzeiten, die eine schnelle
Proben-Analyse erlauben. Dies ist vor allem dort
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ein Vorteil, wo die Geschwindigkeit der Messung
wichtiger ist als hochste Genauigkeit, wie z.B. bei
medizinischen Anwendungen.

(ii) Der Ersatz eines Doppeleinlass-Systems durch
die Verwendung eines kontinuierlichen Verfahrens.
Dies ist vor allem ein Preisargument. Ein Doppel-
einlass-System muss als Zusatzgerat zu einem
Massenspektrometer gekauft werden, zu einem
Preis von etwa 70'000 €. Ist jemand nur an der
Analyse von Wasser interessiert, kann er somit
neuerdings auf das teure Einlasssystem verzichten
und wird so unsere Vorrichtung einer
konventionellen Apparatur vorziehen. Hier schliesst
hauptsdchlich die Wasserstoff-Messmethode eine
Llcke, da bis heute keine vergleichbar genaue 6D-
Messmethode existiert, die ohne Doppeleinlass-
System auskommt.

(iii) Die Unterteilung der Erfindung in verschiedene
eigenstdndige Module wie die Entgasungseinheit,
die CO,-Einspeisung, die Aquilibriereinheit und die
Deuteriumkammer, erlaubt es die einzelnen Module
alleine oder in einer anderen Kombination oder
Reihenfolge zu verwenden. Dies erdffnet sehr viele
neue Anwendungsmdglichkeiten. So werden in der
Entgasungseinheit nicht nur CO,, sondern alle im
Wasser geldsten oder im Wasserstrom mitgefuhrten
Gase entgast. Das kann z.B. fiir Gasmessungen in
Grundwasser genutzt werden. Wir verwenden die
Entgasungseinheit dazu, kontinuierliche Isotopen-
und Elementverhéltnis Messungen der Blasenluft,
die in polaren Eisbohrkernen eingeschlossen ist, zu
machen [Huber and Leuenberger, 2002a].

Diese herausragenden Eigenschaften, kombiniert
mit der Einfachheit der Idee und der Umsetzung,
sind eine sehr gute Voraussetzung fir ein
wirtschaftlich erfolgreiches Produkt.
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