
SPEKTROMETRIA IRMS 
 (Isotope Ratio Mass Spectrometry) 
 
Pomiar stosunków izotopowych (R) pierwiastków 
lekkich (H, C, O, N, S) 
 

R = 2H/1H; 13C/12C; 15N/14N; 18O/16O 
(17O/16O), 34S/32S 
 
Konstrukcja spektrometrów IRMS umożliwia równoczesny 
pomiar natężeń prądów jonowych molekuł izotopowych 
zawierających mierzone izotopy:   
 
Przykładowo: 
 
 
R = I(1H2H)/I(1H1H) 
 
R = I(13C1602)/I(12C16O2) 
 
R = I(12C18O16O)/I(12C16O2) 
 
 
Ponieważ stosunki izotopowe R są z reguły małymi 
liczbami, powszechnie stosuje się pomiar względny, tzn. 
stosuje się naprzemienny pomiar stosunku izotopowego w 
mierzonej próbce i w standardzie, w ramach jednego cyklu 
pomiarowego i odnosi się mierzony skład izotopowy do 
składu izotopowego standardu, podając wynik w 
promilach. 



Definicja wielkości δ:  
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Jak wynika z definicji wielkości δ, skład izotopowy 
wyrażony poprzez wielkość δ może być liczbą dodatnią 
bądź ujemną. Ujemna wartość δ oznacza że zawartość 
ciężkiego izotopu (2H, 13C, 18O, 15N, 34S) jest większa w 
badanej próbce niż w standardzie.   
 
 

Podstawowe standardy kalibracyjne 
(definiują początek skali): 

 
1. V-SMOW (Standard Mean Ocean Water)    -  2H, 18O 
 
2. V-PDB (Vienna – Pe Dee Bellemnite)        -  13C, 18O  
 
3. Atmosferyczny azot                                      -  15N 
 
4. Canon Diablo Meteorite (CDT)                     -   34S 
 
5.  SLAP (Standard Light Antarctic Precipitation) - 
     2H, 18O 
 
     NBS-19  - 13C, 18O  
 
     IAEA-S-1 -  34S 
 
     IAEA-S-2  -  34S 



STANDARDY KALIBRACYJNE 
 
 

 
 



RELACJE MIĘDZY STANDARDAMI KALIBRACYJNYMI 
V-SMOW, V-PDB, NBS-19, SLAP (18O) 

 

 
 
Przy pomocy standardów kalibracyjnych i pomocniczych oraz przy 
pomocy okresowo organizowanych między-laboratoryjnych testów 
porównawczych laboratoria zajmujące się pomiarami stosunków 
izotopowych pierwiastków lekkich mogą zapewnić odpowiednią precyzję 
oraz dokładność pomiarów izotopowych. Wyniki analiz izotopowych 
produkowanych” przez różne laboratoria mogą być porównywane za 
sobą  porównywane.   



STANDARDY POMOCNICZE 
 

 
 



Ogólny schemat ideowy spektrometru IRMS 
 

 
 
Źródło jonów: 
 

 



Detekcja w spektrometrze dwu-kolektorowym: 
 

 
 
Zawór przełączający: 
 

 



Zapis mierzonych wielkości: 
 
 
 

 
 
 
 



We wczesnych konstrukcjach spektrometrów IRMS 
konieczne było wprowadzanie szeregu instrumentalnych 
poprawek do mierzonych wartości δ: 
 
1. Poprawka na tło i na nakładanie się pików 

 
 

 
 
 

Dla spektrometrów z podwójnym ogniskowaniem 
poprawka ta może być zredukowana do pomijalnych 
wartości. 
 
 
2. Poprawki przy pomiarach izotopowych dwutlenku 
     węgla  
 
Udział procentowy różnych molekuł izotopowych CO2 w 
standardzie PDB (CaCO3) podano w tabeli poniżej: 
 



  
 
 
Problem: 
 
Z powodu obecności w CO2 molekuł izotopowych o tych 
samych masach (molekuły izobaryczne), nie możemy mierzyć 
bezpośrednio δ13C i δ18O.  
 



Celem naszym jest zmierzenie stosunków izotopowych r13  
(13C/12C) i r18 (18O/16O) w badanej próbce, wyrażonych poprzez 
wielkości δ: 
 

 
                   (1) 
 
 

        (2)  
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Gdzie indeks ”P” odnosi się do próbki a indeks ”W” odnosi się 
do stosowanego wzorca. 
 
 
Trzy mierzone prądy jonowe reprezentujące stosunki m/q równe 
44, 45 i 46, są budowane przez następujące molekuły 
izotopowe: 
 
I44 = 12C16O2 
I45 = 13C16O2; 12C16O17O 
I46 = 12C16O18O; 12C17O2; 13C16O17O   
  
Stosunki izotopowe: 
r45 = I45/I44          
r46 = I46/I44          
 
Z uwagi na symetrię molekuł CO2 zawierających 17O bądź 18O 
(”prawe” i ”lewe” położenie atomu 17O bądź 18O w cząsteczce) 
mamy dwie cząsteczki z 17O bądź 18O dające wkład do masy 45 
bądź 46. Stąd mierzone stosunki izotopowe można wyrazić: 
 



r45 = r13 + 2r17                                                               (3) 
 
r46 = 2r18 + 2r13r17 + (r17)2                       (4)  
(pokazać!) 
 
Wielkości mierzone w spektrometrze: 
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gdzie P oznacza odpowiedni stosunek izotopowy w próbce 
mierzonej względem wzorca W.   
 
W spektrometrach dwu-kolektorowych (Micromass VG 602C) 
mierzy się bezpośrednio stosunek I45 do I44 dla otrzymania δ45, 
ale dla uzyskania δ46 mierzony jest stosunek I46 do sumy I44 i I45. 
Stąd konieczna jest odpowiednia poprawka.   
 
Na podstawie rozważań opartych o fizykę statystyczną 
przyjmuje się że stosunek zawartość 17O i 18O w mierzonej 
próbce i w standardzie jest wyrażona następującą zależnością: 
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Dla CO2 z próbki o składzie izotopowym podobnym do składu 
izotopowego standardu z powyższej relacji wynika następujące 
przybliżone wyrażenie:  
 
δ17 = δ18/2  
 
Stąd ostatecznie otrzymujemy następujące wyrażenia na 
poszukiwane wartości δ13C i δ18O 
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(sprawdzić!) 
 
Gdzie ”R” oznacza odpowiedni stosunek izotopowy w gazie 
wzorcowym stosowanym w pomiarze. 
 
W spektrometrze 3-kolektorowym wszystkie trzy prądy jonowe 
(I44, I45, I46) mierzone są oddzielnie. Przyjęto bardziej 
wiarygodną relację między r17 i r18:   



 
 

α)( 1817 rkr =                                                           (7) 
 
gdzie α = 0.516 a przyjęta wartość k będzie zależała od 
zastosowanego gazu wzorcowego. Dla gazu o składzie 
izotopowym identycznym z VPDB wartość k = 0.0099235.  
 
 
Wstawiając zależność (7) do równań (3) i (4) otrzymujemy 
następujące wyrażenie: 
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równanie to rozwiązywane jest numerycznie i uzyskiwana jest 
wartość r18. Równanie (7) jest użyte do uzyskania r17, a r13 jest 
uzyskiwane z równania (3). 
 
 
3. Poprawki przy pomiarach składu izotopowego H2  

 
Przy analizie składu izotopowego wodoru, rejestrowane są 
następujące jony: 1H2

+ (masa 2), 1H2H+ (masa 3) oraz jon 
1H1H1H+ (masa 3). Stąd należy zastosować odpowiednią 
poprawkę na obecność jonu H3

+. Jon H3
+ powstaje w źródle 

jonów w reakcji: 
 
H2

+ + H2 → H3
+ + H 

 
Reakcja jonizacji wodoru w źródle jonów jest reakcją 
pierwszego rzędu, tzn. koncentracje jonów izotopowych wodoru 
są proporcjonalne do ciśnień cząstkowych odpowiednich 
molekuł izotopowych: 
 



[H2
+] = Ap(H2) 

 
[1H2H+] = Aip(1H2H) 
 
gdzie A i Ai są odpowiednimi stałymi jonizacji. 
 
Formowanie się jonów H3

+ zachodzi w reakcji drugiego rzędu: 
koncentracja H3

+ jest proporcjonalna do iloczynu koncentracji 
H2

+ i H2. Stąd: 
 
[H3

+] = Bp2(H2)   
 
Zatem mierzony stosunek izotopowy R3 będzie równy: 
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gdzie R jest szukanym stosunkiem izotopowym (1H2H/1H2) a K 
jest stałą. Jak widać, R3 jest liniowo zależne od p(H2). Ten fakt 
został wykorzystany przy korekcji mierzonych wartości δ2H na 
obecność jonów H3

+ (patrz rysunek poniżej).  
 
Ponieważ poprawka na obecność jonów H3

+ jest funkcją p(H2) 
różnice prądów jonowych I2 dla próbki i wzorca mogą prowadzić 
do błędów analizy: 
 2% różnica w I2  → 2 ‰ w mierzonej wartości δ2H. 
 
Nowoczesne spektrometry są wyposażone w elektroniczny 
system korekcji H3

+.  
 
W normalnych warunkach pracy udział jonów H3+ nie powinien 
przekraczać 5%  prądu pochodzącego od jonów 1H2H+. 
 
 



KOREKCJA H3
+ 

 
 
 
 

 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



SPEKTROMETR DELTA S (FINNIGAN MAT) 
 

 
 

 
 

 



Widok ogólny spektrometru: 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
  
 



Elementy źródła jonów i optyki formującej wiązkę: 
 
 

 
 
 
Połączenie źródła jonów i układu wejściowego:  
 

 



System detekcji: 
 
 

 

 
 
 
 

 
 
 
 



Przyporządkowanie mierzonych mas odpowiednim 
detektorom: 
 
 
 

 
 
 

 
 
  



System pompowania spektrometru: 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 



Układ wejściowy spektrometru:  
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 


