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F. MOLÉ e G. P AROINI (.) 

COLLEGAMENTO DI UNO SPETTROMETRO DI MASSA VARIAN 
TH5 CON UN CALCOLATORE E CRITERI DI PROGRAMMAZIONE 

ADOTTATI PER L'AUTOMATIZZAZIONE DELL'ANALISI 
ISOTOPICA DELLO Sr 

R IASSUNTO. - La presen!~ re1uion~ descrive i crit~ri (di progellO logico\ ~ I~ tecniche 
di progf1lmmazion~ uSAti n~II'automatizzazione d~II'analis( della composizione isotopica d~llo 
ltronzio mooiant~ uno spetuomeuo di mass~ Varian TH.'5. Sono esposti i primi risult at i otte· 
nuti su uno stand.rd int~rno di laboratorio (Diabase d i Rosignano) e uno int~rnuionaJ~ 

(monzio carbonato d~II'Eimer anel Amend ). 

SUMMAJ.Y. _ In this brie! tepori the techniques and the logical pregram used in order 
to lutomatize • mlS$ speçtromet~r (V.rian TH.'5 ) used for the d~lerminltion of $Iromium 
isotopÌl.: oomposition in geological samples are describcd. The first resu!ts, obtained in tWO 
nandard referem:~ mlteri.ls Ire presemed (Rosignano dilblse stlndard, and Eimer and 
Amend srCO. l. 

l. . De8Crizione del sistema 

Per l'analisi isotopica dello Sr è stato adottato uno spettromet ro di mas· 
sa Varian TH 5 a singola focalizzaz.ione con settore del campo magnetico a 90°, 
raggio di curvatura del tubo analizzatore di 21 ,4 cm e moltiplicatore di ioni. Tale 
st rumento presenta interessanti caraneristiche che lo rendono pa rticolarmente in· 
dicato per il collegamento con un calcolatore; in particolare esso consente di effet
tuare la variazione del campo mag netico mediante segnali esterni. Tuttavia odIa 
applicazione in esa me non si è ritenuto importante sfruttare l'aie possibilità dal mo
mento che l'operatore può progra mmare a piaci mento il campo mag netico sfrut
tando le modalità di controllo interne allo stru mento. Si è perciò impiegato il calco. 
latore come sistema di acquisizione di dati organ izzato secondo lo schema di col
lega mento di F ig. 1. La tensione di uscita dello spettrometro viene inviata ad un 
voltmetro digitale HP 2401 c, che genera un'indicazione numerica sul display e un 
segnale di uscita contenente la codifica binaria dei numeri rappresentati sugli indi· 

(") UniversitA di Pisa, Istiluto di Scienu dell'Informazione. 
C.N.R., Laboratorio per Rkerche Rldiometriche Ipplicate .lla Geocronologia e lUI PII
leoeçologia. 
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catori luminosi. Questa uscita viene invi:u:1 ;tl ca!co]:ltore tramite l' interfaccia L,ben 
Mod . 5420 che ha il compito di sincroniZ7..arc il calcolatore c di adattare i livelli 
di tensione. I dati venguno ricevuti dal Gllcol:ltore. cOdincati cifra per cifra c VCIl
gemo convenit i, mediante un prog ramma, in numeri hin:t ri . Si è: preferito us.1re il 
yoltmct ro digit:t lc H P 2401 c invece di un convert itore :lIlalo~ico digitale per i se
g"uenli motivi: 

.. ------, , , 
: STAMPAMTE: , , 
'--- -T--- J , , 

SPE TTROMETR O VDlT"'ElRO ,,,,TEllr,,,CCIA CALCOLATORE TE RMINAlE 

" MASU 

f-+-
DIGITALE 

I--
LUEN 

I--
LAQEN '" f->--

Ol lV ETTI 

" , h,p. 24 0H MOO.5UO TE 300 

~i,l(. J. - Scherno di bluccb, tld ("l1qr~mcnt" l'. I.. 'J",ummc,r" .1, ma,,,, VA R1 AN TH 5 c ,L 
,'ak"b'"rc LAlIEN iO!. 

l ) lo Slrumento permette di scc~ licrc ]'intervallo di ca mpionamcnto fra i $(:gucnti 
valori : 0,01 St:c., 0,1 $(:C., l scc., pt:rmcucndo aWoperatore di trovarc un compro
mcssn fra la vdocità ddla misu ra e l:l sua accurateZz.1; 

2) lo stru mento dà la possibilità all 'operatore di seguire l'andamento della misura, 
indipenclcntemclllc dal calcolatore, mediante l'uso di un:l stampante collegata 
direltamente con il voltmetro ; 

3) è possibile Mampare i risultati delle misure eseguite SCIW,a bisng no di un calco
latore. cosa mnlto utile per poter lavnra re :Incne ~c il calcol:uore è guasto; 

4) infine In strumento può essere proW:lmmato dall'esterno per quanlO riguarda 
l'ini7,io dell'intervallo di campionamento c la sua du rata. 

11 calcnl:nore è un Llbcn 701 ;lVente una parola di 16 bit e una memoria di 
8.192 parole. L'introduzione dei programmi avviene attraverso un lettore veloce di 
nastro di cart ;l; la stampa dci risultat i e il culloquin con l'operatore avvengono con 

una lclescrivente. 

2 . • Me todi di mi sura e der.crizione de l I)rogr umma 

Com'è noto, determinare la composizione isolopica dello stronzio significa poter 

l'bbod l ' d " .' IHS"S "S "S Co conoscere a n anza re auva CI SUOI quattro ISOIOpl: r, r, r e r. n 
lo spettromctro di massa è possibile ottenere, dopo la ionizzazione degli atomi di 
monzio. q uattro fasci ionici rdatiVi agli isotopi suddetti . l fasci sono raccolti su 
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un coll~ttor~ di Faraday ~ I~ corr~nt i da ~ssi g~nera t r. passando attraverso una 
Trsist~nz.1, danno luogo a t~nsioni che sono proporzion:;li alla quantità d~gli isotopi 
strssi . V~ngono poi calcolati i T3pporti US r / ~IIS r. II~Sr 'Ii4ISr. "Sr /18Sr che servono 

T"8ELlA l 

Diagramma di flusso dd programma 

l.ttu ra de lle modal it" 
p,r la misura 

j------------------------~ 
acquisizione de i dal i 
, s tampa 

j 
co rr'zi on e per ev ,nt uall 
variaz ioni del segnale 

I 
calcolo d,i rapporti 

j 
calcolo della media M 
• d,Ilo scarlo quadratico 
m.dio ~ {oppure 2d I 

j 
Il numero delle misure comprese fra 
"'-4 . M.d {oppure tra 
M·2d,M.2dlé~al numero 
prel isnto? 

t'i 
s lam pa de i rapperl i. del 
valore med ie e di d (eppur. 2 "I 

I 
l,(tu r. d,i tapper ti is otopici 
• d,Ila conc ent raz ion, d,lIo spik. 

I 

predisporr, un nuovo 
no nume ro d i mlsur. p.ri 

---''''-- a lLa dilleflnza fra i due 
numeri 

calcolo d.i seguenti valori : 
corr ezione spike sui rapporll"Sr/"Sr e"sr/lIsr 
normalizzazione del rapporto 

USr/nsr r is petto al rapporto ·'sr/·'sr :0,1194 
fraz io namento del rapporto "Sr/nSr 
concentrazion e in J.l moli / Gr d,no 
s tronz io nel campione 

I 
Fin, 

per conoscere la composizione lsotopica dci ca mpione. Per aum~ntare la precisione 
della misura, la rikvazione di questi rapporti vicn~ ripetuta numerose volte e viene 
ljuindi calcolata la media di tutti i va lori ~ lo scarto ljuadratico medio. 
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Il programma di acquisizion~ ed elaborazione dei dati è rappresentato dal dia
gramma di Ausso di T2b. 1. La lettura dci dati, che determinano le modalità della 
misura, viene fatta ponendo all'operatore una serie di domande; tra i dati richiesti 
figurano il numero delle misure da eseguire e un'indicazione sulla presenza o meno 
del 85Rb (lt-). l dati acquisiti vengono convertiti e memorizzati ' in doppia pred
siooe; dal momento che la misura comporta l'acquisizione di quattro dati (cinque 
se è presente il 85Rb) e che questi occupano ciascu no due celle di memoria è possi
bi le eseguire un numero elevato di misure. Infatti i programmi occupano circa 
4.000 celle di memoria e ne rimangono di sponibi li per i dati circa 3.000; è perciò 
possibile eseguire fino a 300 misure (ogni misura consiste nella memorizzazione 
di quattro, o cinque, dati). Alla fine di ogni misura vengono stampati i dati acqui
siti per cui l'operatore può controllare facilmente lo svolgimento. Eseguito il nu
mero di misure richieste, i dati vengono correlli per compensare eventuali varia
zioni del segnale, che può non rimanere costante nel corso di tutta l'esperienza e 
la correzione viene eseguita imerpolando linearmenle fra i valori comigui <Iella curva. 

Vengono poi calcolali i rapporti, la media e lo scarto quadratico medio cancel
lando tutte le misurazioni acquisite che si discostano dalla media per meno di l rJ 
(a scelta dell'operatore si può anche assumere 2 rJ). Questo numero viene confron
talO con il numero di misure richieste e, se è inferiore, viene predisposta l'esecu
zione di nuove misure in numero uguale alla differenza fra i due valori . Se invece 
il numero di misure che riemrano nell'intervallo richiesto è sufficiente, l'analisi 
è completata; vengono quindi letti alcuni dati riguardanti i rapporti isotopici poi 
vengono calcolate le seguenti grandezze: 

l ) correzione dello spike sui rapporti isotopici 81Sr / 86Sr e 86/8SSr ; 
2) normalizza.zione del rapporto 81Sr/~Sr rispetto al rapporto 86Sr /USr = 0,1194; 
3) frazionamento del rapporto MSr/ 86Sr; 
4) concentrazione in !J.moli/gr dello stronzio nel campione. 

J: interessante notare che il programma è stato realizzato in modo da consen
tire all"operatore di intervenire in qualunque momento dell'elaborazione. In parti
rol:\re 1'0peralOre può: 
l) modificare, prima della fine dell'analisi, il numero di misure richiesto; 
2) Cilllcellare le misure che ritiene affette da errori dovuti a qualche malfunziona

mento; 
3) modificare da 1 O" a 2 0", o viceversa lo scarto dalla media entro il quale deve 

cadere il numero di misure richiesto. A tale proposito, può accadere che l'opera. 
tore abbia scelto all'inizio dell'esperienza il valore di l O" e si accorga durame 

("') Sia lo Stronzio (masse 84, 86, 87, 88) che il Rh (masse 8S, 87 ) hanno in comune 
l'isolopo di massa 87. L'analisi dello sfronzio normalmente deve essere eseguita in assenza di 
rubidio; tUl!avia in alcuni casi, dovuti a svariate cause, jl rubidio anche se in piccolissima 
parle è presente. Dobbiamo quindi apportare una correzione che consiste nel togliere il 
contributo del rubidio al segnale della massa 87 . 
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lo svolgimento che, pur avendo per le misure, una precisione accettabile, l'espe· 
rienza si prolunghi troppo nel temlxJj in qutSl(I caso l'operatore può, azionando 
un interruttore, alla rgare l'intervallo a 2 C'accelerando così il termine dell'espe· 
nenza; 

4) segnalare la presenza di 8~R b qualora questa si manifesti nel corso dell'espe. 
nenza; 

5) ripetere i calcoli sulle misure eseguile, con un diverso insieme di dati sui rap
porti isolopici e sulJa concentrazione dello spi ke. 
Molte delle possibilità sopra esposte sono permesse dal fatto che tutti i risul

tati delle misure vengono conservati in memoria, per cui è possibile ripetere su di 
essI ogni elaborazione prevista. 

T ABELLA 2 

Valori della composizione ùotopica ddlo SI' ottenuti sul < Diabase di Rosignano :. 
( standartl interno tIi laboratorio) e mi carbonato di Stronzio < Eimer and Amend :. 

(standartl (Ii riferimento internazionale) 

Dala Diaba$l! di Rosignano Data Eimer and Amend 

10-'·1974 0,70387 30-4-1974 0,70800 
14·5·1974 0,70379 15-5·1974 0,70829 
16-'·1974 0,70331 12-6-1974 0,70803 
17·'·1974 0,70353 18-6-1974 0,70845 
'-6-1974 0,70367 20-6-1974 0,70844 
6-6-\974 0,7033\ 

media 0.70358 ± 0.0009 (\ u) media. 0,70824 ± 0,0008 (1 0') 

Come considerazione conclusiva si può nota re che il metodo seguito per l'ana
lisi permette di determinare dinamicamente il numero di misure necessarie per 
avere una curva di distribuzione probabilistica abbastanza compatta; l'indicazione 
sulla distribuzione desiderata viene data indicando il numero delle misure che 
deve cadere nell'intervallo compreso tra M - a e M + a. 

3. . Risuhali deUe analisi 

Con il sistema descri tto sono state eseguite varie analisi di composi zione isoto
piea dello st ronzio, in particolare sono state effettuate analisi su campioni sta ndard 
internazionali e interni. Nella tab. 2 sono riportati i risultati ottenuti ana lizza ndo 
il carbonato di stronzio Ei mcr and Amend e il diabase di Rosignano (standard 
interno del laboratorio). Come possiamo vedere i primi risultati sono abbastanza 
soddisfacemi sia per la ri producibilità dello strumento sia per il confronto con i 
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valori ottenuti sullo stesso standard internazionale (E e A) da diversi autori TI 

portati nella tab . 3. 

Va/ori dd/a composizion~ isolopica dello Sr 
dd SrCO! c Eimer and Amend ~ otl~nuli da lliversi autort 

Autore Eimer and Amena 

PETERMAN ( 197O) m 0,7079* (5) , 0,0001 
HAMILTON (1966) m 0,7079* (6) , 0,0002 
FAURE (1965) m 0,7084* (9) , 0,0003 
MURTHY and BEISER (1968) m 0,1082* (8) , 0,0003 
KURSHAL and WETHERI LL (1969) m 0,7082* (6) , 0,0004 

m valore medio 
le = numero delle analisi 

= deviazione standard (l a) 

Da: R.A. HILDRETH and W.T. HENDERSON, Compariron 01 "Sr/"Sr lor seawalt'r rlronlium and 
the Eimer and Amend srCO •. Geoch. et Cosmoch. Ana, voI. 35, 235-238, 1971. 




