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A CASSIGNOL-GILLOT MODSZER BEVEZETESE AZ
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Kutatocsoport, Pécs
3 MTA-ELTE Vulkanologiai Kutatécsoport, Budapest

4 MTA Konkoly Thege Miklos Csillagaszati Intézet, Budapest

e-mail: benko.zsolt@atomki.mta.hu

1. Bevezetés

2014-ben az MTA Atommagkutato Intézet K-Ar laboratdriumaban
Uzembe kerllt egy MAP-215 tipusi nemesgaz témegspektro-
méter, amely a labor analitikai lehetéségeit jelentésen tagitotta. A
berendezés alacsonyabb Ar héatterének és nagyobb érzékeny-
ségének koszonhetéen alkalmas egy specidlis K-Ar modszer, a
Cassignol-Gillot moddszer (Cassignol, Gillot, 1982; Gillot, Cornette,
1986) alkalmazasara is. A késébbi szisztematikus Cassignol-
Gillot modszer bevezetése érdekében kalibracios mérések
készlltek nemzetkozi sztenderdmintéak felhasznalasaval. Néhany
korabban izotéphigitasos K-Ar modszerrel mért mintan ellendrzé
mérések keésziltek. Az alabbiakban bemutatéasra kerll a
maodszer, annak elényei és hatranyai az izotophigitasos ana-
lizissel szemben, a berendezés felépitése, valamint a kalibraciés
meérések eredményei.

2. A Cassignol-Gillot médszer
2.1. Az izotéphigitasos K-Ar modszer

Elvét és modszertanat Dalrymple és Lanphere (1969) valamint
magyarul Balogh et al. (1977) ismertette. Lényege, a kalium 40-es
tdmegszamu izotopjanak (*°K) 40-es tdmegszamu argonna (*°Ar*)
torténd lebomlasan alapul. A kélium langfotometrias vagy mas
hagyomanyos kémiai modszerrel torténé megmeérésével, az Ar
izotéparanyainak és nemesgaz tomegspektrométerben torténd
meghatarozasaval, a “°Ar* abszolit mennyiségének szamitasaval
és a radioaktiv bomlasi egyenlet segitségével a vizsgalt minta K-Ar
kora megadhaté. Annak érdekében, hogy az egyes izotopok
abszolut mennyisége is meghatarozhato legyen, a mérés soran a
mintahoz az egyik nemesgazizotdp ismert, a meghatarozni kivant
izotépokkal nagysagrendileg azonos mennyiségét kell keverni, igy
a relativ izotéparanyokbol abszoluit mennyiségek szamithatdak. A
K-Ar radiometrikus kormeghatarozas gyakorlatdban ez az izotop a
38-as tdbmegszamu, amely elhanyagolhatd mennyiségben van a
természetes mintakban és az atmoszféraban (*°Ar/Ar, =
0,063%), radioaktiv bomlas soran nem képzédik. Az MTA Atom-
magkutatd Intézetében Balogh Kadosa altal az 1970-es években
fejlesztett berendezés alapvetéen kainozoos kdézetek pontos
kormeghatarozasara lett kifejlesztve, amelyek jelentds “CAr*
koncentraciokkal (nagysagrendileg 106 ncm-3/g) jellemezhetéek.
Ez a gazmennyiség kényelmesen mérhetd 0,1-1 grammnyi
mintabol Faraday-cella detektorral. 1 millié évnél fiatalabb mintak

esetén az atmoszférikus eredet(i argon (*°Ar_ ) kontaminacio és a
“0Ar* aranya jelentdésen megné és megbizhaté mérések
elvégzéséhez jelentdsen novelni kellene a mintamennyiséget
(Balogh et al., 1977). Ez a mintamennyiség mar csak nehezen
kezelhetd a gaztisztitd és kigazositd rendszer szamara, igy atlagos
K-tartalmU mintak esetén, a minta minéségének fliggvényében a
mérhetdség alsé korhatara 1 millio év kordl alakul.

2.2. A Cassignol-Gillot médszer

A médszert Charles Cassignol és Pierre-Yves Gillot dolgozta ki.
Kifejlesztése elsdsorban a tdmegspektrométerek fejlédésének
és méréstechnikai fejlesztésnek kdszdnhetd: 1) getter (gaztiszti-
t6 kompozit) behelyezésével megszlnik a spektrumon a
csucsok driftje; 2) a *®Ar spike elhagyasa ndveli a mérés pontos-
sagat, csokkenti a hibat; 3) nagyobb érzékenységl detektorok
(pl. elektronsokszorozd) alkalmazasa; 4) tobb detektor
szimultan hasznalata; 5) egyéb nemesgéazok elkllonitése (He,
Ne, Kr, Xe) kifagyaszté csapda segitségével. Mindezen
valtoztatdsok eredménye folytan a cstcsok helye stabilizalédik
és szlikségtelenné valik a ,spike” %8Ar hasznalata. Az ismert
mennyiségl %Ar spike elhagyasa ellenére azonban tovabbra is
szllkséges a “°Ar* meghatarozasa. A csucshelyek stabili-
zalodasanak kodszonhetden, ez ismert mennyiségl atmoszfé-
rikus Ar beengedésével lehetséges. Amennyiben ismert a been-
gedett levegémennyiségben talalhato “°Ar,  mennyisége, az
aranyosithato lesz a mintaban mért “°Ar* mennyiségével és igy
a “°Ar* mennyisége is megadhatd. A rendszerbe beengedett
levegé mennyiségét szabalyozni lehet ismert térfogatd
gazpipetta segitségével, amelynek mennyisége nemzetkdzi
sztenderdek alkalmazasaval kalibralhatdé. A berendezés
nagyobb érzékenységének, az analitikai hiba csdkkentésének
és az bepipettazott Ar, mint viszonyitasi pont szabalyoz-
hatésaganak eredménye, hogy a K-Ar médszer kb. 1 millio éves
alsé hatara, a minta atmoszférikus kontaminaltsaga fliggvé-
nyében, akar 30 000 évre, analitikai hib4ja pedig akar #2000
évre csOkkenthetd (Guillou et al., 2011).

2.3. A MAP-215 tipusi nemesgaz tdémeg-
spekirométer és gaztisztitd rendszer és a
mérés menete

A berendezés harom részre bonthaté. A gazok felszabaditdsa
(1) ellenallas fltésl, 2000 °C-ig hevitheté vakuumkemencében
tortént molibdén tégelyekben (1. dbra). A felszabadulé gaz a
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1. dbra - A MAP-215 kigazositd rendszerének sematikus abraja

berendezés gaztisztitd részében (2) 700 °C-ra hevitett Ti-szivacs
és Zr-Al getterek segitségével tobb lépcsdben tisztul meg (2.
abra). A gaztisztitd rendszerben szivattylzott hideg allapotban
5x10° mbar nyomas uralkodik. A gazok Osszegy(ijtését és
szeparalasat aktiv szén fagycsapdaval, annak -196 °C-ra
hltésével lehet megoldani.

Gaztisztito rendszer
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2. dbra - A MAP-215 nemesgéaz tOmegspektrométer gaztisztitdé rend-
szerének sematikus abréja

A nemesgaz tomegspektrométer (3) Nier-tipusu, 90°
eltéritésli nemesgaz tomegspektrométer, Faraday cellaval (10
U ellenalast) és elektronsokszorozdval felszerelve. Ar-ra
vonatkoztatott érzékenysége 4,5x10* A/mbar. Az érzékenység
40-es tdmegszamnal kisebb, mint 1 ppm 1x107 mbar
nyomason. A tomegspektrométer hattere 36-os tOmegszamra
5x10™ ncm?®. Csucsstabilitasa a 40-es tdmegcstcsra 50 ppm
20 percre szamolva. Osszehasonlitas képpen a Balogh Kadosa
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altal fejlesztett berendezés érzékenysége Arra 1,3x10°4
A/mbar, hattere 36-0s tomegszamra 5x10-"" ncm=2 (Balogh és
Morik 1978). A folyamatos miszerfejlesztésnek kdszonhetden,
ezek az értékek jelentésen javultak.

A kalibracio elsé lépésében a mintamennyiségeket olyan
modon valasztottuk meg, hogy az 1 pipetta altal a rendszerbe
eresztett Ar gaz mennyiségéhez (1x107 ncm=2) hasonlo
mennyiségul Ar-t adjanak le, azaz a bepipettazott gaz és a minta
altal leadott argongaz mennyisége Osszemérheté legyen. A
mintakat Ni-folidba csomagolva az ellenéllas flatési kemen-
cében 1400 °C-on 30 percig hevitve elérhetd volt a mintak teljes
kigazosodasa. A nemesgazok megtisztitasa az aktiv gazoktol
(H,, H,O0, CO,, szénhidrogének, HCI) a kigazositassal
parhuzamosan a Ti- és Zr/Al getterekkel tortént. A gaztisztitd
részben a gazok mozgatasa folyékony nitrogénnel hitétt aktiv
széncsapda segitségével torténik. A minta aktivszén csapdan
térténd gyujtése 30 percig tart, majd még a gaztisztitd részben
megtorténik a He és a Ne elvalasztasa a mintarol. Az argon
felszabaditasa a csapdarol annak -123 °C-ra valo felfatésével
torténik, majd a megtisztitott argon bekerll a tdmegspektro-
meéterbe. Az argon izotépjai kozll a 36-os és a 38-as
tdbmegszamu izotopok mérésének eredményeit torzithatja a
gazban maradt 'H3*Cl és "H¥Cl*, ezért a mérés soran a 35-0s és
37-es tdmegszamokat is detektaltuk és a szamitas soran
korrekcioba vettik. Tapasztalatok alapjan azonban az aktiv gaz
mennyisége elhanyagolhatd, a korrekcid minimalis. Minden
mintat és kalibracios gazt (atmoszférikus argont) 10 ciklusban
vettlink fel a Nagy David altal kifejlesztett adatkiértékeld szoftver
segitségével.

2.4. A két modszer 6sszehasonlitasa: elo-
nyok és hatranyok

A Cassignol-Gillot moddszer egyik nagy elénye fentebb mar
emlitésre keriilt, amely szerint:

- A K-Ar moddszer alsé iddkorlatjat jelentésen lehet ezen
modszer alkalmazasaval csokkenteni.

- Nincs sziikség *Ar spike hasznalatara, igy a berendezés
alkalmas marad egyéb nemesgéz vizsgéalatok elvégzésére is.

- Jelentésen csokken a mért kor analitikai hibdja, de ez
elsésorban az alacsony hatterll kigazositd rendszernek és
tomegspektrométernek kdszdnhetd.

- Kis mintamennyiség is elegendé a mérésekhez a nagy
érzékenységl detektoroknak kdszonhetéen. A Balogh Kadosa
altal épitett berendezéshez képest kb. tizedannyi (0,005-0,01 g)
mintara van szlkség.

Mint minden mddszernek, ennek is vannak hatranyai:

- Minden mérés eldtt és utan sziikséges egy atmoszférikus
Ar vizsgalat. Jelen mérési protokoll és felépités mellett ez
nagyon jelentds id6t igényel, ezért naponta csak egy atmosz-
férikus argonvizsgalatra ker(lt sor.

- lgen jelentés a mérések iddigénye a jelen mérési protokoll
alkalmazasaval, igy naponta legfeliebb két minta mérésére
kertlhet sor.

- A detektorok nagy érzékenysége miatt idésebb (paleo-
zoos) mintdk mérése problematikus: a még biztonsaggal
mintamennyiségbdl olyan nagy mennyiségl gaz szabadul fel,
amely meghaladja a Faraday cellan mérheté maximélis
feszlltség értéket.



A mérési protokoll mddositasaval, kisebb és egyszerlbb
automatikus gaztisztito megépitésével vagy a tervezett
multikollektoros nemesgéz tomegspektrométer beszerzésével a
termelékenység, azaz a méresi id6 jelentésen csokkenthetd
lenne.

Osszegezve a két modszer kozétt elénydket és hatranyo-
kat, mindkét mddszernek megvan a maga létjogosultsaga,
kilénb6z6 tipusli mintakra, valamint kitind ellendrzési
lehetéséget biztosit a mintdk korainak megbizhatésagara
vonatkozoan.

Hangsulyozandd, hogy a Cassignol-Gillot médszer elve
nem, csak mérési modszertanban tér el az izotophigitasos K-Ar
kormeghatarozatdl, igy a K-Ar-modszert zavard foldtani ténye-
zOk/hibak (mallas, atalakulas hatasara torténd argonvesztés,
kaliumdusulas, excess Ar, jelentds atmoszférikus Ar kontami-
nacio) ezzel a modszerrel nem szlirheték ki. igy a megfeleld
mintakivalasztas a foldtudomanyi szakember részérdl
valtozatlanul nagyon fontos.

3. Kalibraciés mérések

A mérési idészakban négyszer tortént meg az atmoszférikus
kalibracios géaz mérése, a “°Ar/®Ar aranyok 296-300 kozott
valtoztak, a %Ar intenzitdsa 4%-0s szorast mutatott (a hivatalos
40Ar/36Ar érték 295,5).

Kalibracios meéréseket az alabbi nemzetkozi sztenderdek
felhasznéalasaval készlltek: 1) HD-B1 biotit (24,21£0,32 millio
év; Fuhrmann et al., 1987); 2) GL-O glaukonit (95,03+1,11 millio
év; Odin, 1976); 3) Ormény sztenderd, teljes kézet (82 millid év;
Chernysev 1995, personal communication; BB-6 teljes kézet
(Jager et al., 1985). A mérések eredményeit az 1. tablazat és a
3. dbra tartalmazza.

1. tAblazat - A kalibracidés mérések eredményei

Srtenderd M r: bedusulds A 1 bedisulis Hivatkozds
[nig "] %] [nig "] [%]
irocalmi adatok alapgin sajit mérds C-G modszerrel

A kalibraciés mérések az Ormény, a HD-B1 és a GL-O
sztenderdek esetében 16 hibahataron belll tokéletes egyezést
mutattak az irodalmi adatokkal. A BB-6, negyedidészaki minta
(450 000 év) esetében a bemért mintamennyiséghdl feleannyi
40Ar* gaz szabadult fel, mint a kalibracios gazban 1évé 4°Ar, igy
nagysagrendileg kilonbdzé mennyiségl gazok kerlltek
aranyitasra Ez magyarazata lehet a minta kora 4%-os
tulbecslésének, amely azonban még mindig az irodalmi értékek
atlaganak hibahataran belldl van. Ez a jelenség ravilagit,
mennyire fontos azonos mennyiségl gazokat 6sszehasonlitani,
illetve fiatal mintak esetében nagy mintamennyiségekkel (150-
1000 mg) dolgozni.

A kalibracios mérések alapjan a berendezés jelen
kortlmeények kdzott leginkabb a kainozoos-mezozoos, mintak
mérésére alkalmas, a kaliumtartalomtél flggetlendl. Elénye,
hogy a mért korok hibaja a Balogh Kadosa féle berendezéshez
képest harmad-, fele akkora.

4. Ismert foldtani kord mintakon folytatott
ellendrz6 mérések

Négy rétegtanilag ismert kori mintan végeztiink ellenérzd
méréseket. Két radiometrikus kormeghatarozas a Mecsek-
hegységi alsé-kréta bazaltos vulkanit mintain készilt (lasd
Jager és Benkd 2017, jelen kotet), két minta pedig a Tokaji-
hegységbdl a Telkibanyai vulkani komplexum riolitos és perlites
mintain. Mindkét esetben a korabbi K-Ar radiometrikus
kormeghatarozasok a feltételezett illetve rétegtanilag indo-
kolhatod kornal idésebb vagy fiatalabb kort adtak. A mérések
eredményeit a 2. tablazat tartalmazza.

2. tablazat - Izotdphigitasos és Cassignol mdédszerrel mért mintak
koradatai a Mecsek-hegységbdl (8874-8875 sz. mintak és a Tokaj-
hegységbdl 8623-8624 sz. mintak)

Kormeghatdrozasi  Mintakdd  Asvany/kdizet K (%] A r K/ Ar kor
midszer fngm gl AT s /AT ] [millic é]
lzotophigitisos 8774 teljes kizet 5853 285E05 072 12093 £381
Cassignol-Gillot 8775 telies kizet 6,036 29305 094 120,79 £ 182
Cassignol-Gillot 8624 perlites riolit 1891 8 46E-07 013 147177
Cassignol-Gillot 8623 horzsakd 4036 1.82E-06 021 1156 21,04

HDEB-1 7.510 £ 0129 a0 7630 92 Hess és Lippolt (1994)
Grmény 137 1,372 93 Chemysev (1995)
GLO 24,854 + 0,240 495 24810 96 Odin (1976}
BB6 02884 + 0,008 2403 +255 0,307 24 Jiger et al. (1985)
30 T T T T
GL-O
20 9
N
P\ .
10 -
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0 Ormer‘ly 1 . I "
0 10 20 30

“Oar* (irodalmi adat)

3. abra - A kailbracios mérések eredményei

A Cassignol-Gillot modszerrel a kréta bazaltmintan mért
120,93+1,86 millio éves kor jo egyezést mutat a kréta bazaltokra
meghatarozott 120+2,7 millié éves isochron korral (lasd Jager
és Benko, jelen kotet), ami sszhangban van a korabban ezen
a képzédményen meghatarozott K-Ar korokkal.

A perlites rioliton és a horzsakovon mért Cassignol-Gillot
modszerrel meghatarozott korok megerésitik a Telkibanyai
vulkani komplexumon korabban meért K-Ar radiometrikus
korokat.
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