Wstep.

Spektrometria mas jest techgigomiarova umazliwiajaca wyznaczanie sktadu izotopowego
pierwiastkow. Pomiar polega na zmierzeniwpat wiazek jonowych proporcjonalnych do zawddio
Cigzszego i tejszego izotopu w analizowanej prébce gazowejastzzki probki i wzorca
wprowadzane gsha przemian ddrédta jonoéw (rys. 1), gdzie ulegajonizacji. Jony przyspieszone
réznica potencjatébwU trafiaja w obszar pola magnetycznego qcike rozwarcia®@ i indukcji B.
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Rys. 1. Zasada ogniskowaniaawék jondw w spektrometrze mas.

Opierapc sk ha réwnowadze sity doodkowej i sity Lorentza dziatagych w polu magnetycznym na
jon o masiemi tadunkug mazna wyznaczy promiexr krzywizny toru po jakim poruszapie jony:

BY a
Przy pomocy pola elektrycznego i magnetycznegamaavigc rozseparowawiazki jonéw o masach
odpowiadajcych poszczegolnym izotopom, a rgstie mierzy ich natzenie w kolektorach jonow.
Réznice stosunkdéw izotopowych pogdizy poszczegdlnymi prébkama sak niewielkie,ze w
celu utatwienia interpretacji wynikdw w praktycerpiarowej operuje siwzgledna roznica pomidzy
stosunkiem izotopowym w prébce i we wzorcu. Vrga w promilach wielk& & zdefiniowana jest
nastpujacym wzorem:

R _
"Xy = "TR”Z [1000%o (A.2)

gdzie: mliczba masowa izotopueiszego
X-symbol chemiczny pierwiastka, ktérego izotopowydmy oznaczenie,
Rur, Riz — Stosunki stzen izotopu cgzszego dodejszego w probeepf) i we wzorcu (Wz).

Uzyskany w ten sposéb wynik, podany waigm stosowanego w pomiarze wefvanego wzorca
laboratoryjnego (WS — Working Standard), przeligzgast nasipnie wzgtdem megdzynarodowego
wzorca pierwotnego wedtug wzoru:



0" Xus D" Xug/ it
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(A.3)

gdzie: d"Xr— wartégé & probki wzgedem medzynarodowego wzorca pierwotnego,
"X ws— wartdg¢ & probki wzgkdem wzorca laboratoryjnego,
O"Xwsint — Wwartdé & wzorca laboratoryjnego wzglem mgdzynarodowego wzorca
pierwotnego.

Pierwotnym wzorcem stosowanym w pomiarach skladtopowego C@ pochodzcego z
weglanéw byt PDB (Peedee Belemnite), szkielety bel&n pochodzace z kredowej formacii
Peedee w potudniowej Karolinie (USA). Jego zapagyblso jednak uleglty wyczerpaniu. Obecnie
rozprowadzany jest przez US National Bureau of (eds wzorzec wtérny NBS-19, stosowany w
praktyce laboratoryjnej do kalibracji standarduaatego WS (wyznaczen&Cwspos i 8- Ows/pop).-
Pomiary tego wzorca wzglem poprzedniego, wykonane przez wioel laboratoria izotopowe,
postwyly do ustalenia nowej, obowdujacej obecnie skali, tzw. VPDB (Vienna PDB).

W przypadku pomiaru sktadu izotopowego probek watinyartgei '°0 i &°H podaje si wzgledem
wzorca SMOW $andard Mean Ocean Water). W rzeczywistéci wzorzec ten nigdy fizycznie nie
istniat, a jego skifad izotopowy wyznaczono na pad sredniej z pomiaréw sktadu izotopowego
wod pochodacych z wszystkich oceandw. Obecnie Sekcja Hydrolbtikdzynarodowej Agencji
Energii Atomowej w Wiedniu udogpnia porcje standardu VSMOW (Vienna SMOW) o wéatach
50 i 8°H przyjetych oficjalnie za zero skali. Drugim ekstremalngomktem aywanym do ustalenia
skali g wartcéci standardu SLAPSandard Light Antarctic Precipitation).

Celeéwiczenia

1. Zapoznanie siz budowy i dziataniem spektrometru mas.

2. Opanowanie podstawowych elementow obstugi speldtru — wykonanie przyktadowego pomiaru
5C i 5'%0 w prébce C@ np. w I1S2 (wzorzec kontrolny).

3. Opanowanie techniki przygotowania prébek,@®adanych prébek wody — przygotowanie serii
prébek do pomiaru.

4. Przygotowanie spektrometru i uruchomienie pomazygotowanych probek.

5. Obliczenie wynikéw kcowych.

I. Budowa i dziatanie spektrometru.

W niniejszymc¢wiczeniu skiad izotopowy COmierzony lydzie przy pomocy spektrometru
delta S (rys. 2) produkcji firmy Finnigan MAT, GmbH. Jesbv spektrometr trojkolektorowy o
rozdzielczéci (m/Am) rownej 95. Wytwarzane przez elektromagnes polgmagczne o icie
rozwarcia® = 90 i indukcji Byex = 0,75 T umaliwia analiz wiazek jonéw o masach do 70 jma.

Na rysunku 3 przedstawiono schemat ideowysaz prézniowej spektrometru. Przed
rozpoczciem pomiaru do mieszkéw nale wprowadzé wzorzec (otwierajc zawory 21 i 24) i
analizowan probke (otwierapc zawory 11 i 14). W trakcie pomiaru gaz probki zorca
wprowadzane g na przemian automatycznie do analizatora MS Zsedaictwem kapilar i grupy
zaworow naprzemiennego dozowania (31 do 34). Koempsprazgnicty ze spektrometrem steruje
przebiegiem pomiaru wedtug protokotu ustalonego edrtiej przez operatora oraz zbiera sygnaty
pradowe z kolektoréw i na ich podstawie oblicza wypdmiaru.

Il. Preparatyka.

Przedmiotem badabeda probki wody, w ktérych naley oznaczy sktad izotopowy tlenu, tj. zmierzy
wartai¢ 8°0. Prébki mog by¢ przygotowane gcznie na linii préniowej lub przy pomocy linii
automatycznej. W obydwu przypadkach preparatykagsoha doprowadzeniu do stanu réwnowagi w
procesie wymiany izotopowej guzy tlenem z wody, a tlenem z dopuszczonego nadeppehng
wody dwutlenku wgla.



A. Preparatyka reczna.

W opisanej procedurze stosuje probki wody o ohjtosci 3 ml. Przy pomocy szlifowanego zaworu
badam prébke wodm, w ktérej naley okresli¢ sktad izotopowy tlend®0/*°0, wprowadza si do
naczynia szklanego o apsci 50 cnf (rys. 5).

szlif 10x30

zawor szlifowy 19x40

naczynie
CO, — wzorzec laboratoryjny
prébka wodna

Rys. 5. Préniowe naczynie szklanezywane do przygotowywania probek wody metadwnowagi
izotopowej.

Doptyw powietrza atmosferycznego do pojemnika zaangk, aby uniemaliwi¢ ciagta wymiarg
tlenu atmosferycznego z tlenem zawartym w badar@jge wodnej. Tak przygotowany pojemnik z
woda podkcza st szlifem do linii pr@niowej (rys. 6).
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Rys.6. Linia préaniowa do przygotowywania probek wody metadwnowagi izotopowe;j.
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Préble wodm poddaje s zamraaniu z zewntrz mieszanin acetonu i cieklego azotu (temperatura
ok. =70C), a nastpnie wypompowuje powietrze zawarte w pojemniku pppynocy kaskadowego
uktadu pomp priniowych. Po osignieciu prézni 10° Tr i ponownym odgiciu sk od uktadu pomp
zaworem préniowym, woda w pojemniku zostaje rozmoma. Powietrze zawarte w wodzie roga

sie do odpompowanego naczyniae Tlos¢ powietrza ponownie usuwaesiz naczynia stosaf
ponowne zamranie. Stosowana metoda wyrmaia probek wodnych pozwala uninsilnego
parowania wody podczas odpompowywania powietrzzatam zapobiega efektowi frakcjonowania
izotopowego. Po uswtiu powietrza do naczynia z prabtwodm wprowadza si pod cénieniem 200

Tr dwutlenek wgla o znanym sktadzie izotopowym. Jest on jedngtdeewzorcem laboratoryjnym
uzywanym w Pracowni Spektrometrii Mas. W komplecigr@ygotowanych rownoczeie probek
wodnych znajduje sijedna probka o wody wzorcowej o znanym skladzaopowym. Jest ona
przyjetym przez pracowai tzw. Wzorcem Wewgtrznym. W ten sposob zapewniona zostaje stala
kontrola procesu przygotowania prébek wodnych dalizan spektrometrycznej. Po zalazeniu
odpompowywania i napetniania naczynia dwutlenkieagla, zostaje ono wprowadzone do basenu
wodnego ultratermostatu, gdzie w temperaturze 25,0,1°C rozpoczyna si proces wymiany
izotopowej mgdzy tlenem z dwutlenku ggla, a tlenem z wody wedtug nggtijacej reakcji:

C%0"0 +H,"0 - C*0" 0 +H,'0 Q)

Po pewnym czasie trwania reakcji zachodzi rownowagarocesie wymiany izotopowej. Réwnanie
réwnowagi izotopowej mma przedstawinastpujaco:

N9, +nd, = NJ,, +nJ, (2)
gdzie:
O - pocatkowy sktad izotopowy tlenu w wodzie,
Oy - pocatkowy sktad izotopowy tlenu w CO
Ow - koncowy skiad izotopowy tlenu w wodzie,
Oc - koncowy sktad izotopowy tlenu w GO
N - ilos¢ gramoatomow tlenu znajdiga sé w probce wody,
n - ilo§¢ gramoatomow tlenu znajdigia s w CQO..

Z réwnania (2) oblicza sisktad izotopowy tlenu w wodzie w staniegugiictej rownowagi:

dlvza-w-'-p(dg_JG) )(3
gdzie p =n/N. (4)

Po osignicciu réwnowagi skfad izotopowy wody praktycznie nieega zmianie tylko w takim
przypadku, kiedy il& gramoatoméw tlenu w wodzie jest nieskmenie dua w poréwnaniu z il€cia
gramoatoméw tlenu w dwutlenkuegla.
Koncowy skitad izotopowy w wodziéd) i gazie Og) jest wyraony funkcyjnie poprzez wspotczynnik
frakcjonowania nagpujaca zaleznoscia:

_ 1000+ 94

a=
1000+ g,
gdzie:ds — sktad izotopowy®0/*°O zmierzony spektrometrem mas.

5)(

Zwiazek mkdzy &s a hipotetycza wartccia skiadu izotopowegdg, ktdry powinien posiada
wzorcowy dwutlenek wgla bgdacy w rownowadze izotopowej z nieslazenie dua iloscia wody
(1/p—) mazna przedstawiprzy pomocy zalenosci:

Oso = A+ P)Os —apI, (6)



Stosunek izotopéw tlent§O/*°0 w dwutlenku wgla jest proporcjonalny do stosunku tych izotopéw w
wodzie wedtug naspujacej zalenosci:

(*0r0).,, =al**0r*0), 4 (7)

Wspdiczynnik frakcjonowania izotopowego dla wodyemperaturze 2& wynosi 1,0408.

lloé¢ atoméw tlenu™®O w 3 ml wody jest znacznie wkisza (obliczy¢!) od ilosci tych atoméw
zawartych w 47 chdwutlenku wegla pod cinieniem 200 Tr. Czas potrzebny doagsiiccia petnego
stanu réwnowagi wymiany izotopowej g wynost 55 godzin. Ma@na go jednak zredukowado
kilku godzin stosujc mechaniczgnwibracg probek w basenie wodnym ultratermostatu.

W praktyce okres przebywania probek w ultraternmetanie przekracza 30 godzin, o ile skfad
izotopowy badanych wad jest poréwnywalny ze skiadestopowym Wzorca Wewtrznego (KWK
— Krakowska Woda z Kranu). Wtedy odchylenie od staéwnowagi izotopowej méei sig w
granicach niepewrici wyznaczania™O.

Wynik pomiaru kadej z 6 przygotowanych prébek wodnych powiniei pyzedstawiony wzgtlem
wzorca SMOW (Standard Mean Ocean Water).zMose w tym celu postiay¢ nasgpujacym
wzorem:

5|(<)WK ~swow +1000

0. = (041100
s-sow = (Osus 0 O +1000

~1000 (%o) ®)

gdzie:

Os_quow - Wartas¢ & probki wzgkdem SMOW,

Os ys - Wartas¢ 6 probki wzgkdem WS (Working Standard)

Otk —avow = -9,517 £ 0,04 %o srednia diugoterminowa waiéd wzorca KWK wzgédem SMOW,

Orwk-ws - wartég¢ & probki wzorcowej KWK przygotowywanej w danym zesi@a 6 probek
wzgledem WS. Jeeli w zestawie probek KWK jest wgej, naley policzy srednk.

B. Preparatyka przy pomaocy linii automatyczne;.

MULTIPREP (rys. 7) jest w peini zautomatyzowanynzadzeniem stgacym do przygotowywania
gazowych probek C® do analizy izotopéw stabilnych z probek wodnycheglanowych.

Pozwala ono na rownoczespreparatyk 20 prébek w jednakowych warunkach:
- probki wodne ekwilibrowanesz COp

- prébki weglanowe reaguajz kwasem fosforowym.
Urzadzenie sterowane jest komputerem osobistym wymrgean w oprogramowanie
zawierajce bogaty zestaw makroinstrukcji, co utliwia samodzielne zaprojektowanie
przebiegu preparatyki i odpowiednie dobranie jepp@etrow (czasy poszczegolnych etapow,
temperatura ekwilibracji, temperatura wyraaia). Istota zalet jest rownie mazliwosé
automatycznego pomiaru przygotowanych probek gazbwyzy pomocy spektrometru mas.

Budowa i zasada dziatania.

Podstawow czescia urzadzenia jest ruchome ragyido ktérego podwieszaeshaczynka z
prébkami wodnymi lub wglanowymi. Rami polaczone jest mechanicznie z
serwomechanizmem, ktory umiovia wytrzasanie prébek (271 cykli na mir)t celem
przyspieszenia wymiany gazowej. Miowve jest rownie przechylenie catlego zestawu probek
w przypadku preparatyki gglanow (przelanie kwasu fosforowego z palca dga@zmaczynka



zawierajcej probk weglanows). Rami wraz z probkami umieszczone jest w termostacie
powietrznym. Pod perforowanym dnem skrzynki termnstznajduje si wentylator, ktéry
miesza powietrze wewitrz zapewnigc jednakowy rozkiad temperatury w catej gbgci.
Nad utrzymaniem stalej temperatury w czasie prepedraczuwa ukftad regulacyjny
skladajcy sk z platynowego czujnika temperatury, mikroproces@go regulatora PID i
grzatki w postaci drutu oporowego.

61 21-40 % 62 g{ 63 64
-7dc (: pompa
1-20 dyfuzyjna spektrometr
masowy
66 67
CcO prébka gaz % N
2
pompa
rotacyjna

Rys. 7. Schemat automatycznej linii do preparapybek wodnych.

Uktad pr&niowy sktada si z pompy rotacyjnej, pompy dyfuzyjnej, rury ze staérdzewnej,
do ktérej za pérednictwem ukiadu zaworéw pagizone jest 20 naczynek zawiex@jch
prébki (Rys.1) i 20 naczynek  gazowych, tj. przezmmych do gromadzenia i
przechowywania wypreparowanego £C5posob podtzenia naczynek daje mwosé
odpompowania kalego naczynka indywidualnie lub/i wszystkich jedreSnie, a take
transport gazu z naczynka probki do odpowiackjo mu naczynka gazowego. Zawory o
numerach 1-20 i 41-60azaworami elektromagnetycznymi o specjalnej komksjiyFMV-
Frequency Modulated Valve) umazliwiajacej regulagi szybkdci odpompowywania
naczynek. Zmniejszenie tempa pompowania uzyskuge pszez okresowe, sterowane
komputerowo, zamykanie i otwieranie zaworu (czasaotia - 0.25s, czas zamknoia -
0.75s). Zapobiega to wrzeniu prébki wodnej na ptktz pompowania lub wysysaniu
sproszkowanej probki gglanowe.

Po zakaczeniu procesu preparatyki GQz naczynka transportowany jest do naczynka

gazowego kanatem ztonym z 3 elementéw: 2 witonowychesykow przedzielonych ruek
ze stali nierdzewnej, umieszczow obszarze, ktory na czas trwania tego etapu (k) m
zmrazany jest do temperatury ok. 0. Ma to na celu osuszenie €@ pary wodnej przed

wpuszczeniem do naczynka gazowego, w ktorym przeghany jest do chwili pomiaru.
Naczynka gazowe wypogane § W automatyczne zawory pneumatyczne (21-40) starewa
Sprzonym powietrzem.

Uktad wymraania sktada si ze zbiornika z ciektym azotem, w ktorym zanurzgegt
rezystywny element grzejny zyiszapcy szybkdé parowania azotu. Zassane przez
specjalny wentylator pary azotuedruja izolowary termicznie rug do obszaru, w ktérym
nastpuje wymraanie.



Przygotowywanie probek COmetod réwnowagi izotopowej do pomiarudl80 zostato

opisane w ogci IIA. Ze wzgkdu na nowe madiwosci jakie daje zautomatyzowana
preparatyka proces przygotowywania probek ulegbsgrzeniu i skréceniu z kilkudziesiu

do kilku godzin. Prébki wodne o ajtpsci 2 ml nalewaneasdo 20 naczynek (Rys. 2a) o
objetosci 15 ml kade.

Naczynka podicza s¢ do uktadu préniowego i rozpoczyna sipierwszy etap preparatyki
polegajcy na wolnym odpompowywaniu probek (opcja FMV), pozwala na unikrcie
silnego parowania wody. Celem zkszenia efektywnai pompowania dwukrotnie
wpuszcza s do naczynek suchy dwutlenekegla i odpompowywuje wraz z resztkami pary
wodnej. Nasipnie probki § przez 2 minuty wytrgsane celem usugtia z wody powietrza,
wpuszczany jest ponownie GOnaczynka g raz jeszcze odpompowywane.

Kolejny etap rozpoczynasiwpuszczeniem do odpompowanych prébek dwutlenkglavo
znanym sktadzie izotopowym podseieniem ok. 930 mbar. Proces wymiany izotopowej
tlenu z wody z tlenem z CO2 odbywa @i temperaturze 2880.1°C i trwa ok. 2.5 godziny,
CO zapewnia osgniecie stanu rownowagi izotopowej. Tak znaczne skrigceczasu
ekwilibracji stato st mazliwe dzigki podniesieniu temperatury z 25 do 28C i ciaglemu
wytrzasaniu probek. Konstrukcja wdzenia umgliwia odpompowywanie w tym czasie
naczynek gazowych przy pomocy pompy dyfuzyjnej wéote zawory 62, 41-60, 21-40,
zamkngte zawory 1-20). Po uptywie 2 godzin od chwili roggzcia ekwilibracji whcza sg
uktad wymraania, ktory w cigu ok.12 minut schtadza obszar wywania do temperatury -
70°C . Po osignigciu tej temperatury zamykane sawory 41-60, otwierane 21-40, a zawory
1-20 pracuji w trybie FMV. Umaliwia to transfer probek gazowego €@o naczynek
gazowych bez frakcjonowania, z wymaaiem po drodze pary wodnej.

Probki CGQ zamkngte w naczynkach gazowych czekaja uruchomienie programu pomiaru

we wspotpracy ze spektrometrem masowym.
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W kazdym zestawie 20 prébek umieszcza 4ijednakowe wody wzorcowe (zwykle KWK —
Krakowska Woda z Kranu) o znanym skfadzie izotopowza kadym razem w innym
gniezdzie ¢6tte punkty na rysunku). Wyniki pomiadt®0 wody wzorcowej dla kalego z
20 gniazd gromadzone s oddzielnym pliku — znaneygatem odchylenia waroi 5"®Okwk

w kazdym gniedzie (czerwone punkty na rysunku) od wéetdredniej (zielona linia).



W pierwszym kroku przeprowadzanej w trybie off-lipeocedury obliczeniowej poprawk
dla kadego gniazdaAd naley doda do zmierzonej wartai &°Osa wsgreasured) (Probka
wzgledem wzorca wewgtrznego):

51808A_WS :51@30\_\/\/5( measured) + AJ:LBO (9)

Ten wynik naley skorygowa ze wzgédu na frakcjonowanie izotopowe w czasie ekwilibracj
(ai pjak we wzorach 5 i &, — sktad izotopowy gazu z butli wzglem WS):

51808A_V\/S(oorrected) =Jlet)SA_WS H1+ 0',0) —0',050 (10)
Ostatecznie wynik naky przedstawd w miedzynarodowej skali SMOW (uwzglniajac
dtugaci¢ skali k):

o0 - 1000&5 leOSA_WS(corrected) -0 leosmow _vvs)
- Sow 1000+3"Ogy0m vs

k ()

Znajomaé diugoterminowychirednich wartéci 8180 wody wzorcowej dla kalego gniazda
umazliwia ocerg poprawndci preparatyki i wprowadzenie do wyniku fdapwego
ewentualnych poprawek ze wezdl na potaenie prébki.

Pomiar probek.

Przed przysipieniem do pomiaru otwieragsiecznie zawoér 64 prowadey do spektrometru i
odpompowuje caty uktad przy pomocy pompy dyfueyjfotwarty zawor 62). Po uzyskaniu
prézni rzedu 103 mbar mana uruchomi program pomiarowy na linii automatyczne;j i
program pomiaru na spektrometrze masowym.

W pierwszym kroku otwiera sizawor 41, co umdiwia odpompowanie okjosci nad
pierwsz problky. Po otrzymaniu od spektrometru masowego sygngdania probki zamyka
sig zawor pompy dyfuzyjnej (62), a otwiersg fiierwsze naczynko z CO(21). Taki stan

utrzymuje s¢ przez 2 min. (czas ustalony w protokole pomiarovwgpektrometru), w czasie
ktérych gaz transportowany jest do spektrometrek8pmetr rozpoczyna pomiar pierwszej
probki, a linia przygotowuje sido pomiaru probki nagbnej: zamyka zawory 21 i 41, otwiera
pompe dyfuzyjma i zawor 42. Jest to pierwszy krok cyklu pomiarugiej prébki. Trwa on do
chwili ukonczenia pomiaru pierwszej probki (ok. 25 min.). @pia powyej sekwencja jest
powtarzanaado momentu wyczerpania zadanej liczby probek.

lll. Przebieg ¢éwiczenia.

Zapoznanie giz budow spektrometru — lokalizacja poszczegolnych elemermtdys. 3.
Wykonanie pomiaru wzorca 1S2.

Przeprowadzenie preparatyki 20 wskazanych prébelaweh przy pomocy linii automatycznej.
Przygotowanie spektrometru do pomiaru przygotowarprébek CQ.

PwbhE

IV. Opracowanie.

1. Policzy¢ stosunekp liczby gramoatoméw tlenu w 2 ml wody i 15 T@0, pod cinieniem
930mbar.

2. Opisa& szczegotowo przebieg wykonanego pomiaru spektnyemiego wzorca IS.

3. Obliczy¢ wartdici §°0sa_swow dla 20 zmierzonych probek (wzory 9 —11).



