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Invenţia se referă la un procedeu de determinare directă a raportului izotopic al stron-1

ţiului din soluţii lichide, folosind o metodă spectrometrică cu plasmă cuplată inductiv, cu
quadrupol şi un singur detector, pentru a evita folosirea unor instrumente complexe, a paşilor3

intermediari pentru pregătirea probelor şi a costurilor ridicate generate de acestea.

Este cunoscută, din cererea de brevet US 2006008916 (A1), o metodă de deter-5

minare a raportului izotopic, folosind un spectrometru de masă cu sector magnetic ce folo-
seşte un analizor de masă de tip quadrupol, dar şi un ansamblu de mai mulţi detectori.7

De asemenea, din brevetul EP 0857353 (B1) se cunoaşte o metodă de analiză a
diluţiei izotopice a stronţiului utilizând spectrometria de masă, eşantionul de stronţiu măsu-9

rându-se printr-un spectrometru de masă multicolector, echipat cu cel puţin cinci colectori.
Până în prezent, nu s-a elaborat o metodă directă de determinare a raportului izotopic11

al stronţiului folosind un spectrometru de masă cu plasmă cuplată inductiv, quadrupol şi un
singur detector, pentru soluţii lichide a căror pregătire nu necesită alţi paşi suplimentari decât13

în cazul pregătirii soluţiilor pentru analizele cantitative de rutină.
Problema tehnică pe care o rezolvă invenţia este realizarea unei metode cu precizie15

ridicată de determinare a raportului izotopic al stronţiului din soluţii lichide.
Metoda conform invenţiei înlătură dezavantajele procedeelor prezentate mai sus, utili-17

zând o metodă spectrometrică rapidă, directă şi cât mai precisă a raportului izotopic din
soluţii lichide, folosind spectrometria de masă cu plasmă cuplată inductiv, quadrupol şi un19

singur detector.
Pentru ca aceste determinări să aibă o precizie suficient de bună pentru un spectru21

cât mai larg de aplicaţii, spectrometrul de masă se calibrează pentru a reduce efectele nega-
tive cauzate de principiul de construcţie al acestui tip de instrumente. Sursa principală de23

erori este plasma, elementul în care sunt creaţi ionii care urmează să fie detectaţi, după ce
trec prin filtrul de masă. Datorită instabilităţii plasmei, rata generării ionilor poate varia în tim-25

pul necesar quadrupolului de a filtra un anumit izotop. În plus, datorită caracterului secvenţial
al filtrului de ioni, izotopii nu ajung simultan la detector şi, astfel, raportul izotopic calculat27

poate fi influenţat de fluctuaţiile aleatoare ale plasmei, care, deşi nu deranjează cazul deter-
minărilor cantitative, pot fi o reală problemă când se doreşte o determinare de raport izotopic29

cât mai precisă. Acest efect negativ poate fi redus prin optimizările celorlalţi parametri ai
spectrometrului de masă.31

Cel mai important parametru care a fost optimizat este timpul alocat de către qua-
drupol pentru fiecare izotop. O distribuţie uniformă a acestui timp pentru toţi izotopii unui ele-33

ment nu este o abordare eficientă, datorită diferenţelor relativ mari dintre abundenţele diver-
şilor izotopi. Din acest punct de vedere, pentru a compensa abundenţa redusă a unui izotop,35

se aplică regula de a seta timpul alocat de quadrupol după o funcţie invers proporţională cu
abundenţele relative. S-a ţinut cont de caracteristicile tipului de detector folosit în spectro-37

metrele de masă cu plasmă cuplată inductiv şi quadrupol cu un singur detector, relaţia dintre
timpii alocaţi de quadrupol fiind invers proporţională cu rădăcina pătrată a raportului invers39

al abundenţelor. Astfel, pentru determinarea raportului izotopic de stronţiu, timpul alocat
pentru izotopul mai abundent este de două ori mai mare decât timpul ales pentru izotopul41

mai puţin abundent, înmulţit cu suma dintre raportul invers al abundenţelor şi rădăcina
pătrată a acestui raport.43

Pentru a evita saturarea detectorului, dar, în acelaşi timp, şi pentru a asigura un flux
de ioni suficient pentru o statistică corespunzătoare a acestora, se foloseşte o soluţie cu o45

concentraţie de stronţiu cuprinsă între 40...80 :g/L. În cazul în care concentraţia soluţiei este
mai mare, aceasta se va dilua până când concentraţia de stronţiu ajunge în intervalul men-47

ţionat.
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După optimizarea instrumentului folosind procedurile standard şi după alegerea 1

timpilor după algoritmul de mai sus, au fost obţinute precizii de 0,38% pentru 88Sr/86Sr (8,379
± 0,032), 0,56% pentru 87Sr/86Sr (0,711 ± 0,004) şi 3,51% pentru 84Sr/86Sr (0,057 ± 0,002), 3

în urma calibrării instrumentului cu o soluţie obţinută din standardul NIST 987 ce conţine
stronţiu cu următoarele rapoarte izotopice certificate: 88Sr/86Sr: 8,37861 ± 0,0035, 87Sr/86Sr: 5

0,71034 ± 0,00026 şi 84Sr/86Sr: 0,05655 ± 0,00014.
În continuare, se prezintă un exemplu de realizare a invenţiei la procedeul de deter- 7

minare directă a raportului izotopic al stronţiului din soluţii lichide, iar figurile reprezintă:
- fig. 1, determinarea directă a raportului izotopic de stronţiu din soluţii lichide folosind 9

spectrometria de masă cu plasmă cuplată inductiv cu quadrupol şi un singur detector (schiţă
instrumentaţie); 11

- fig. 2, metoda pentru determinarea directă a concentraţiei pământurilor rare din
soluţii lichide, folosind spectrometria de masă cu plasmă cuplată inductiv şi nebulizare ultra- 13

sonică (rezumat metodă).
Pregătire probă - proba trebuie să fie lichidă şi omogenă. Dacă proba este solidă (sol, 15

sedimente), se aduce proba în formă lichidă prin procese specifice (mineralizare). Soluţia
lichidă trebuie să conţină un procent mai mic de 0,2% substanţe solide dizolvate total (TDS). 17

Se asigură că pH-ul soluţiei lichide care se măsoară este mai mic de 2. Este necesară o can-
titate de aproximativ 5 ml soluţie pentru fiecare citire. Pentru fiecare probă/soluţie este nece- 19

sară o cantitate dublă de soluţie standard (10 mL), pentru calibrare. Metoda se aplică pentru
concentraţii de stronţiu de 40...80 :g/L. Dacă nu se cunoaşte cu aproximaţie concentraţia 21

de stronţiu din probă, se efectuează în prealabil o analiză cantitativă pentru a o determina,
iar ulterior proba se diluează, pentru ca, în final, concentraţia de stronţiu să fie cuprinsă între 23

40...80 :g/L.
Măsurare - proba este aspirată folosind o pompă peristaltică, apoi transportată într-un 25

nebulizator, pentru pulverizare. Din nebulizator, proba ajunge, printr-un flux de argon, într-o
cameră ciclonică, unde particulele mari sunt expulzate, iar aerosolii fini sunt aspiraţi într-o 27

plasmă cuplată inductiv, cu temperatura de aproximativ 5000 K. Aici aerosolii sunt atomizaţi
şi ulterior ionizaţi, iar fasciculul ionic astfel format este colimat, folosind o lentilă ionică pe 29

care se aplică o tensiune de 5...15 V. Înainte de a ajunge la filtrul de masă, fasciculul trece
prin celula de reacţie a spectrometrului, folosită depresurizată, doar în regim de radio- 31

frecvenţă. Quadrupolul permite trecerea secvenţială a izotopilor de stronţiu, eliminând astfel
restul ionilor din probă. Detectorul înregistrează numărul de ioni pe secundă ajunşi pe supra- 33

faţa sa (acesta fiind comutat în modul puls) şi comunică rezultatele unui software care cen-
tralizează datele. 35

Interpretare rezultat - pentru calibrare, va fi analizat un standard înainte şi după
fiecare probă, calculul raportului izotopic al probei făcându-se ţinând cont de ambele valori 37

ale standardului (metoda bracketing). Se vor efectua cel puţin 5 citiri înainte de a avea un
rezultat final, obţinut prin media aritmetică a celor 5 valori obţinute. 39
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Revendicare1

Metodă de determinare directă a raportului izotopic de stronţiu din soluţii lichide folo-3

sind spectrometria de masă cu plasmă cuplată inductiv, caracterizată prin aceea că se utili-
zează o soluţie cu o concentraţie de stronţiu cuprinsă între 40...80 :g/L şi un spectrometru5

de masă cu plasmă cuplată inductiv, cu un quadrupol pentru discriminarea ionilor şi un singur
detector cu precizie sub 0,8 pentru 88Sr/ 86Sr şi 87Sr/ 86Srşi sub 4% pentru 84Sr/ 86Sr.7
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