SPEKTROMETRIA IRMS

(Isotope Ratio Mass Spectrometry)

Pomiar stosunkéw izotopowych (R) pierwiastkow
lekkich (H, C, O, N, S)

29/ 13~ 12 1501 /14 18~ /16
R="H/'H; °C/“°C; "N/"'N; "0O/""0
17 .~ 116 34 32
(‘"0/'°0), **s/**s
Konstrukcja spektrometrow IRMS umozliwia rownoczesny

pomiar natezen pradéw jonowych molekut izotopowych
zawierajacych mierzone izotopy:

Przykladowo:

R = I("H?*H)/I("H"H)
R = I(13C1602)/|(12C1602)
R — I(12C180160)/|(12C1602)

Poniewaz stosunki izotopowe R sg z reguly malymi
liczbami, powszechnie stosuje sie pomiar wzgledny, tzn.
stosuje sie naprzemienny pomiar stosunku izotopowego w
mierzonej probce i w standardzie, w ramach jednego cyklu
pomiarowego i odnosi sie¢ mierzony sktad izotopowy do
skladu izotopowego standardu, podajac wynik w
promilach.



Definicja wielkosci o:

R

. —R
5 — PROBKA STANDARD X 1000

R

STANDARD

Jak wynika z definicji wielkosci 5, skilad izotopowy
wyrazony poprzez wielkos¢ 6 moze by¢ liczba dodatnig
badz ujemna. Ujemna wartoSé 6 oznacza ze zawartosc¢
ciezkiego izotopu (*H, *C, '®0, N, *'S) jest wieksza w
badanej probce niz w standardzie.

Podstawowe standardy kalibracyjne
(definiuja poczatek skali):

1. V-SMOW (Standard Mean Ocean Water) - *H, °0

2. V-PDB (Vienna — Pe Dee Bellemnite) - B¢, "o
3. Atmosferyczny azot - N
4. Canon Diablo Meteorite (CDT) - s

5. ZSLA;E (Standard Light Antarctic Precipitation) -
H, O

NBS-19 -'3C, ®0
IAEA-S-1 - S

IAEA-S-2 - s



STANDARDY KALIBRACYJNE




RELACJE MIEDZY STANDARDAMI KALIBRACYJNYMI

V-SMOW, V-PDB, NBS-19, SLAP (*°0)

Przy pomocy standardow kalibracyjnych i pomocniczych oraz przy
pomocy okresowo organizowanych miedzy-laboratoryjnych testow
porownawczych laboratoria zajmujgce sie pomiarami stosunkow
izotopowych pierwiastkow lekkich mogg zapewni¢ odpowiednig precyzje
oraz doktadnos¢ pomiaréw izotopowych. Wyniki analiz izotopowych
produkowanych” przez rozne laboratoria mogg by¢ porownywane za
sobg poréwnywane.



STANDARDY POMOCNICZE




Ogolny schemat ideowy spektrometru IRMS

Zrédto jonéw:




Detekcja w spektrometrze dwu-kolektorowym:

Zawor przelaczajacy:




Zapis mierzonych wielkosci:




We wczesnych konstrukcjach spektrometrow IRMS
konieczne bylo wprowadzanie szeregu instrumentalnych
poprawek do mierzonych wartosci o:

1. Poprawka na tto i na nakladanie sie pikéw
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FIG.12. Tail contribution of the mass-44 ion beam to mass-45 and mass-46 ion beams. For
mass 45, the tail contribution is: tys = (a + b)/2; for mass 46: tsg = (b + c}/2.

Dla spektrometrow z podwojnym ogniskowaniem
poprawka ta moze by¢ zredukowana do pomijalnych
wartosci.

2. Poprawki przy pomiarach izotopowych dwutlenku
wegla

Udziat procentowy réznych molekut izotopowych CO, w
standardzie PDB (CaCQO3;) podano w tabeli ponizej:



Problem:

Z powodu obecnosci w CO, molekut izotopowych o tych
samych masach (molekuty izobaryczne), nie mozemy mierzyc
bezposrednio §"°C i §'°0.



Celem naszym jest zmierzenie stosunkéw izotopowych rq3
(*c/™?C) i r1s (**0/'°0) w badanej prébce, wyrazonych poprzez
wielkosci 6:

5°C=[""" 1] ™)
’/13W

50 = [7'1813 _ 1] (2)
7.18W

Gdzie indeks "P” odnosi sie do probki a indeks "W” odnosi sie
do stosowanego wzorca.

Trzy mierzone prady jonowe reprezentujgce stosunki m/q rowne
44,45 i 46, sg budowane przez nastepujgce molekuty
izotopowe:

|44 - 12C1602
|45 - 13c1602, 12C160170
|46 - 12C160180_ 12c1702_ 13c160170

Stosunki izotopowe:
ras = lasllas

rag = lae/laa

Z uwagi na symetrie molekut CO, zawierajacych '’O badz 0
("prawe” i "lewe” potozenie atomu 'O badz °O w czasteczce)
mamy dwie czasteczki z 'O badz 0 dajace wktad do masy 45
badz 46. Stad mierzone stosunki izotopowe mozna wyrazic:



Fas = ri3 + 2rq7 (3)

Fag = 2rqg + 2rqsrq7 + (l'17)2 (4)
(pokazac!)

Wielkosci mierzone w spektrometrze:

P
S =[-%_
) [W45 |
(5)
S, =[% —1
) [W46 ]

gdzie P oznacza odpowiedni stosunek izotopowy w prébce
mierzonej wzgledem wzorca W.

W spektrometrach dwu-kolektorowych (Micromass VG 602C)
mierzy sie bezposrednio stosunek ls5 do 144 dla otrzymania d4s,
ale dla uzyskania d46 mierzony jest stosunek lsg do sumy las i lss.
Stad konieczna jest odpowiednia poprawka.

Na podstawie rozwazan opartych o fizyke statystyczng
przyjmuje sie ze stosunek zawartosé 'O i '°O w mierzone;j
probce i w standardzie jest wyrazona nastepujgcyg zaleznoscia:



(6)

n., =k(r,)"”

Dla CO; z prébki o sktadzie izotopowym podobnym do sktadu
izotopowego standardu z powyzszej relacji wynika nastepujace
przyblizone wyrazenie:

d17 = O18/2

Stad ostatecznie otrzymujemy nastepujgce wyrazenia na
poszukiwane wartosci 8'°C i §'°0

0'C= 1{45 545 - Rn 546
13 R13
S0 = 546 [1 . R45R17 ]

(sprawdzic!)

Gdzie "R” oznacza odpowiedni stosunek izotopowy w gazie
wzorcowym stosowanym w pomiarze.

W spektrometrze 3-kolektorowym wszystkie trzy prady jonowe
(la4, las, 146) mierzone sg oddzielnie. Przyjeto bardziej
wiarygodng relacje miedzy rq7 i rqs:



n, =k(r,)" (7)

gdzie a = 0.516 a przyjeta wartos¢ k bedzie zalezata od
zastosowanego gazu wzorcowego. Dla gazu o skladzie
izotopowym identycznym z VPDB wartos¢ k = 0.0099235.

Wstawiajgc zaleznosc¢ (7) do rownan (3) i (4) otrzymujemy
nastepujgce wyrazenie:

=3k* ()™ +2kr, (1) + 21, -7, =0 (8)

rownanie to rozwigzywane jest numerycznie i uzyskiwana jest
wartosc rig. Réwnanie (7) jest uzyte do uzyskania ry7, a rqy3 jest
uzyskiwane z rownania (3).

3. Poprawki przy pomiarach sktadu izotopowego H,

Przy analizie sktadu izotopowego wodoru, rejestrowane sg
nastepujace jony: 'H,* (masa 2), 'H°H* (masa 3) oraz jon
'H'H'H* (masa 3). Stad nalezy zastosowaé odpowiednig
poprawke na obecnosé jonu Hs". Jon Hs" powstaje w zrodle
jonow w reakciji:

H2++H2—)H3++H

Reakcja jonizacji wodoru w zrodle jonow jest reakcjg
pierwszego rzedu, tzn. koncentracje jonow izotopowych wodoru
sg proporcjonalne do cisnien czastkowych odpowiednich
molekut izotopowych:



[H2"] = Ap(H.)

[1H2H+] - A|p(1H2H)

gdzie Ai Aisg odpowiednimi statymi jonizacji.

Formowanie sie jondw Hs;" zachodzi w reakcji drugiego rzedu:
koncentracja Hs" jest proporcjonalna do iloczynu koncentracji
H2+ [ H2. Sta_d

[Hs"] = Bp®(H2)

Zatem mierzony stosunek izotopowy R3; bedzie rowny:

R :K[1H2[{+]+[H3+]:K(AiR_I_Bp(Hz)j
;] ay

gdzie R jest szukanym stosunkiem izotopowym ('H?H/'H,) a K
jest statg. Jak widac, Rsjest liniowo zalezne od p(H2). Ten fakt
zostat wykorzystany przy korekcji mierzonych wartosci §°H na
obecnos$¢ jondéw Hs" (patrz rysunek ponizej).

Poniewaz poprawka na obecno$¢ jonéw Hs" jest funkcjg p(H.)
roznice pragdow jonowych |, dla probki i wzorca mogqg prowadzi¢
do btedow analizy:

2% réznica w I, — 2 %o w mierzonej wartosci §°H.

Nowoczesne spektrometry sg wyposazone w elektroniczny
system korekcji Hs".

W normalnych warunkach pracy udziat jonéw H3+ nie powinien
przekraczaé 5% pradu pochodzacego od jonéw "H?H*.



KOREKCJA H;"




SPEKTROMETR DELTA S (FINNIGAN MAT)




Widok ogolny spektrometru:




Elementy zrédta jondw i optyki formujgcej wigzke:

Potgczenie zrodta jondw i uktadu wejsciowego:




System detekciji:




Przyporzadkowanie mierzonych mas odpowiednim
detektorom:




System pompowania spektrometru:




Uktad wejsciowy spektrometru:




