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11..  BBeevveezzeettééss
2014-ben az MTA Atommagkutató Intézet K-Ar laboratóriumában
üzembe került egy MAP-215 típusú nemesgáz tömegspektro-
méter, amely a labor analitikai lehetőségeit jelentősen tágította. A
berendezés alacsonyabb Ar hátterének és nagyobb érzékeny-
ségének köszönhetően alkalmas egy speciális K-Ar módszer, a
Cassignol-Gillot módszer (Cassignol, Gillot, 1982; Gillot, Cornette,
1986) alkalmazására is. A későbbi szisztematikus Cassignol-
Gillot módszer bevezetése érdekében kalibrációs mérések
készültek nemzetközi sztenderdminták felhasználásával. Néhány
korábban izotóphigításos K-Ar módszerrel mért mintán ellenőrző
mérések készültek. Az alábbiakban bemutatásra kerül a
módszer, annak előnyei és hátrányai az izotóphigításos ana-
lízissel szemben, a berendezés felépítése, valamint a kalibrációs
mérések eredményei. 

22..  AA  CCaassssiiggnnooll--GGiilllloott  mmóóddsszzeerr
22..11..  AAzz  iizzoottóópphhiiggííttáássooss  KK--AArr  mmóóddsszzeerr
Elvét és módszertanát Dalrymple és Lanphere (1969) valamint
magyarul Balogh et al. (1977) ismertette. Lényege, a kálium 40-es
tömegszámú izotópjának (40K) 40-es tömegszámú argonná (40Ar*)
történő lebomlásán alapul. A kálium lángfotometriás vagy más
hagyományos kémiai módszerrel történő megmérésével, az Ar
izotóparányainak és nemesgáz tömegspektrométerben történő
meghatározásával, a 40Ar* abszolút mennyiségének számításával
és a radioaktív bomlási egyenlet segítségével a vizsgált minta K-Ar
kora megadható. Annak érdekében, hogy az egyes izotópok
abszolút mennyisége is meghatározható legyen, a mérés során a
mintához az egyik nemesgázizotóp ismert, a meghatározni kívánt
izotópokkal nagyságrendileg azonos mennyiségét kell keverni, így
a relatív izotóparányokból abszolút mennyiségek számíthatóak. A
K-Ar radiometrikus kormeghatározás gyakorlatában ez az izotóp a
38-as tömegszámú, amely elhanyagolható mennyiségben van a
természetes mintákban és az atmoszférában (38Ar/Arössz=
0,063%), radioaktív bomlás során nem képződik. Az MTA Atom-
magkutató Intézetében Balogh Kadosa által az 1970-es években
fejlesztett berendezés alapvetően kainozoos kőzetek pontos
kormeghatározására lett kifejlesztve, amelyek jelentős 40Ar*
koncentrációkkal (nagyságrendileg 10–6 ncm–3/g) jellemezhetőek.
Ez a gázmennyiség kényelmesen mérhető 0,1-1 grammnyi
mintából Faraday-cella detektorral. 1 millió évnél fiatalabb minták

esetén az atmoszférikus eredetű argon (40Aratm) kontamináció és a
40Ar* aránya jelentősen megnő és megbízható mérések
elvégzéséhez jelentősen növelni kellene a mintamennyiséget
(Balogh et al., 1977). Ez a mintamennyiség már csak nehezen
kezelhető a gáztisztító és kigázosító rendszer számára, így átlagos
K-tartalmú minták esetén, a minta minőségének függvényében a
mérhetőség alsó korhatára 1 millió év körül alakul.

22..22..  AA  CCaassssiiggnnooll--GGiilllloott  mmóóddsszzeerr  
A módszert Charles Cassignol és Pierre-Yves Gillot dolgozta ki.
Kifejlesztése elsősorban a tömegspektrométerek fejlődésének
és méréstechnikai fejlesztésnek köszönhető: 1) getter (gáztisztí-
tó kompozit) behelyezésével megszűnik a spektrumon a
csúcsok driftje; 2) a 38Ar spike elhagyása növeli a mérés pontos-
ságát, csökkenti a hibát; 3) nagyobb érzékenységű detektorok
(pl. elektronsokszorozó) alkalmazása; 4) több detektor
szimultán használata; 5) egyéb nemesgázok elkülönítése (He,
Ne, Kr, Xe) kifagyasztó csapda segítségével. Mindezen
változtatások eredménye folytán a csúcsok helye stabilizálódik
és szükségtelenné válik a „spike” 38Ar használata. Az ismert
mennyiségű 38Ar spike elhagyása ellenére azonban továbbra is
szükséges a 40Ar* meghatározása. A csúcshelyek stabili-
zálódásának köszönhetően, ez ismert mennyiségű atmoszfé-
rikus Ar beengedésével lehetséges. Amennyiben ismert a been-
gedett levegőmennyiségben található 40Aratm mennyisége, az
arányosítható lesz a mintában mért 40Ar* mennyiségével és így
a 40Ar* mennyisége is megadható. A rendszerbe beengedett
levegő mennyiségét szabályozni lehet ismert térfogatú
gázpipetta segítségével, amelynek mennyisége nemzetközi
sztenderdek alkalmazásával kalibrálható. A berendezés
nagyobb érzékenységének, az analitikai hiba csökkentésének
és az bepipettázott Ar, mint viszonyítási pont szabályoz-
hatóságának eredménye, hogy a K-Ar módszer kb. 1 millió éves
alsó határa, a minta atmoszférikus kontamináltsága függvé-
nyében, akár 30 000 évre, analitikai hibája pedig akár ±2000
évre csökkenthető (Guillou et al., 2011). 

22..33..  AA  MMAAPP--221155  ttííppuussúú  nneemmeessggáázz  ttöömmeegg--
ssppeekkttrroomméétteerr  ééss  ggáázzttiisszzttííttóó  rreennddsszzeerr  ééss  aa
mméérrééss  mmeenneettee  
A berendezés három részre bontható. A gázok felszabadítása
(1) ellenállás fűtésű, 2000 °C-ig hevíthető vákuumkemencében
történt molibdén tégelyekben (11..  áábbrraa). A felszabaduló gáz a
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berendezés gáztisztító részében (2) 700 °C-ra hevített Ti-szivacs
és Zr-Al getterek segítségével több lépcsőben tisztul meg (22..
áábbrraa). A gáztisztító rendszerben szivattyúzott hideg állapotban
5x10-9 mbar nyomás uralkodik. A gázok összegyűjtését és
szeparálását aktív szén fagycsapdával, annak -196 °C-ra
hűtésével lehet megoldani.

A nemesgáz tömegspektrométer (3) Nier-típusú, 90°
eltérítésű nemesgáz tömegspektrométer, Faraday cellával (1010

Ů ellenálású) és elektronsokszorozóval felszerelve. Ar-ra
vonatkoztatott érzékenysége 4,5×10-4 A/mbar. Az érzékenység
40-es tömegszámnál kisebb, mint 1 ppm 1x10-7 mbar
nyomáson. A tömegspektrométer háttere 36-os tömegszámra
5x10-14 ncm-3. Csúcsstabilitása a 40-es tömegcsúcsra 50 ppm
20 percre számolva. Összehasonlítás képpen a Balogh Kadosa

által fejlesztett berendezés érzékenysége Ar-ra 1,3×10–4

A/mbar, háttere 36-os tömegszámra 5×10–11 ncm–3 (Balogh és
Mórik 1978). A folyamatos műszerfejlesztésnek köszönhetően,
ezek az értékek jelentősen javultak. 

A kalibráció első lépésében a mintamennyiségeket olyan
módon választottuk meg, hogy az 1 pipetta által a rendszerbe
eresztett Ar gáz mennyiségéhez (1×10–7 ncm–3) hasonló
mennyiségű Ar-t adjanak le, azaz a bepipettázott gáz és a minta
által leadott argongáz mennyisége összemérhető legyen. A
mintákat Ni-fóliába csomagolva az ellenállás fűtésű kemen-
cében 1400 °C-on 30 percig hevítve elérhető volt a minták teljes
kigázosodása. A nemesgázok megtisztítása az aktív gázoktól
(H2, H2O, CO2, szénhidrogének, HCl) a kigázosítással
párhuzamosan a Ti- és Zr/Al getterekkel történt. A gáztisztító
részben a gázok mozgatása folyékony nitrogénnel hűtött aktív
széncsapda segítségével történik. A minta aktívszén csapdán
történő gyűjtése 30 percig tart, majd még a gáztisztító részben
megtörténik a He és a Ne elválasztása a mintáról. Az argon
felszabadítása a csapdáról annak –123 °C-ra való felfűtésével
történik, majd a megtisztított argon bekerül a tömegspektro-
méterbe. Az argon izotópjai közül a 36-os és a 38-as
tömegszámú izotópok mérésének eredményeit torzíthatja a
gázban maradt 1H35Cl és 1H37Cl+, ezért a mérés során a 35-ös és
37-es tömegszámokat is detektáltuk és a számítás során
korrekcióba vettük. Tapasztalatok alapján azonban az aktív gáz
mennyisége elhanyagolható, a korrekció minimális. Minden
mintát és kalibrációs gázt (atmoszférikus argont) 10 ciklusban
vettünk fel a Nagy Dávid által kifejlesztett adatkiértékelő szoftver
segítségével.

22..44..  AA  kkéétt  mmóóddsszzeerr  öösssszzeehhaassoonnllííttáássaa::  eellőő--
nnyyöökk  ééss  hhááttrráánnyyookk

A Cassignol-Gillot módszer egyik nagy előnye fentebb már
említésre került, amely szerint: 

– A K-Ar módszer alsó időkorlátját jelentősen lehet ezen
módszer alkalmazásával csökkenteni. 

– Nincs szükség 38Ar spike használatára, így a berendezés
alkalmas marad egyéb nemesgáz vizsgálatok elvégzésére is.

– Jelentősen csökken a mért kor analitikai hibája, de ez
elsősorban az alacsony hátterű kigázosító rendszernek és
tömegspektrométernek köszönhető. 

– Kis mintamennyiség is elegendő a mérésekhez a nagy
érzékenységű detektoroknak köszönhetően. A Balogh Kadosa
által épített berendezéshez képest kb. tizedannyi (0,005-0,01 g)
mintára van szükség. 

Mint minden módszernek, ennek is vannak hátrányai: 
– Minden mérés előtt és után szükséges egy atmoszférikus

Ar vizsgálat. Jelen mérési protokoll és felépítés mellett ez
nagyon jelentős időt igényel, ezért naponta csak egy atmosz-
férikus argonvizsgálatra került sor. 

– Igen jelentős a mérések időigénye a jelen mérési protokoll
alkalmazásával, így naponta legfeljebb két minta mérésére
kerülhet sor. 

– A detektorok nagy érzékenysége miatt idősebb (paleo-
zoos) minták mérése problematikus: a még biztonsággal
mintamennyiségből olyan nagy mennyiségű gáz szabadul fel,
amely meghaladja a Faraday cellán mérhető maximális
feszültség értéket. 

11..  áábbrraa – A MAP-215 kigázosító rendszerének sematikus ábrája 

22..  áábbrraa – A MAP-215 nemesgáz tömegspektrométer gáztisztító rend-
szerének sematikus ábrája 
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A mérési protokoll módosításával, kisebb és egyszerűbb
automatikus gáztisztító megépítésével vagy a tervezett
multikollektoros nemesgáz tömegspektrométer beszerzésével a
termelékenység, azaz a mérési idő jelentősen csökkenthető
lenne.

Összegezve a két módszer közötti előnyöket és hátrányo-
kat, mindkét módszernek megvan a maga létjogosultsága,
különböző típusú mintákra, valamint kitűnő ellenőrzési
lehetőséget biztosít a minták korainak megbízhatóságára
vonatkozóan. 

Hangsúlyozandó, hogy a Cassignol-Gillot módszer elve
nem, csak mérési módszertanban tér el az izotóphigításos K-Ar
kormeghatározától, így a K-Ar-módszert zavaró földtani ténye-
zők/hibák (mállás, átalakulás hatására történő argonvesztés,
káliumdúsulás, excess Ar, jelentős atmoszférikus Ar kontami-
náció) ezzel a módszerrel nem szűrhetők ki. Így a megfelelő
mintakiválasztás a földtudományi szakember részéről
változatlanul nagyon fontos.

33..  KKaalliibbrráácciióóss  mméérréésseekk
A mérési időszakban négyszer történt meg az atmoszférikus
kalibrációs gáz mérése, a 40Ar/36Ar arányok 296-300 között
változtak, a 36Ar intenzitása 4%-os szórást mutatott (a hivatalos
40Ar/36Ar érték 295,5). 

Kalibrációs méréseket az alábbi nemzetközi sztenderdek
felhasználásával készültek: 1) HD-B1 biotit (24,21±0,32 millió
év; Fuhrmann et al., 1987); 2) GL-O glaukonit (95,03±1,11 millió
év; Odin, 1976); 3) Örmény sztenderd, teljes kőzet (82 millió év;
Chernysev 1995, personal communication; BB-6 teljes kőzet
(Jäger et al., 1985). A mérések eredményeit az 11..  ttáábblláázzaatt és a
33..  áábbrraa tartalmazza.

11..  ttáábblláázzaatt  – A kalibrációs mérések eredményei

A kalibrációs mérések az Örmény, a HD-B1 és a GL-O
sztenderdek esetében 1ó hibahatáron belül tökéletes egyezést
mutattak az irodalmi adatokkal. A BB-6, negyedidőszaki minta
(450 000 év) esetében a bemért mintamennyiségből feleannyi
40Ar* gáz szabadult fel, mint a kalibrációs gázban lévő 40Ar, így
nagyságrendileg különböző mennyiségű gázok kerültek
arányításra Ez magyarázata lehet a minta kora 4%-os
túlbecslésének, amely azonban még mindig az irodalmi értékek
átlagának hibahatárán belül van. Ez a jelenség rávilágít,
mennyire fontos azonos mennyiségű gázokat összehasonlítani,
illetve fiatal minták esetében nagy mintamennyiségekkel (150-
1000 mg) dolgozni.

A kalibrációs mérések alapján a berendezés jelen
körülmények között leginkább a kainozoos–mezozoos, minták
mérésére alkalmas, a káliumtartalomtól függetlenül. Előnye,
hogy a mért korok hibája a Balogh Kadosa féle berendezéshez
képest harmad-, fele akkora. 

44..  IIssmmeerrtt  ffööllddttaannii  kkoorrúú  mmiinnttáákkoonn  ffoollyyttaattootttt
eelllleennőőrrzzőő  mméérréésseekk

Négy rétegtanilag ismert korú mintán végeztünk ellenőrző
méréseket. Két radiometrikus kormeghatározás a Mecsek-
hegységi alsó-kréta bazaltos vulkanit mintáin készült (lásd
Jáger és Benkó 2017, jelen kötet), két minta pedig a Tokaji-
hegységből a Telkibányai vulkáni komplexum riolitos és perlites
mintáin. Mindkét esetben a korábbi K-Ar radiometrikus
kormeghatározások a feltételezett illetve rétegtanilag indo-
kolható kornál idősebb vagy fiatalabb kort adtak. A mérések
eredményeit a 22..  ttáábblláázzaatt tartalmazza.

22..  ttáábblláázzaatt – Izotóphigításos és Cassignol módszerrel mért minták
koradatai a Mecsek-hegységből (8874-8875 sz. minták és a Tokaj-
hegységből 8623-8624 sz. minták)

A Cassignol-Gillot módszerrel a kréta bazaltmintán mért
120,93±1,86 millió éves kor jó egyezést mutat a kréta bazaltokra
meghatározott 120±2,7 millió éves isochron korral (lásd Jáger
és Benkó, jelen kötet), ami összhangban van a korábban ezen
a képződményen meghatározott K-Ar korokkal. 

A perlites rioliton és a horzsakövön mért Cassignol-Gillot
módszerrel meghatározott korok megerősítik a Telkibányai
vulkáni komplexumon korábban mért K-Ar radiometrikus
korokat. 
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