METODY PRZYGOTOWANIA PROBEK DO POMIARU
STOSUNKOW IZOTOPOWYCH PIERWIASTKOW LEKKICH

Spektrometry IRMS akceptujg tylko probki w postaci gazowej!

Stad koniecznos$¢ opracowania metod przeprowadzania probek
innych niz gazowe w forme gazowa.

Podziat:
a) metody off-line (klasyczne)
b) metody on-line (stosowane obecnie coraz czesciej,

szczegolnie w spektrometrii CF-IRMS

Podziat ze wzgledu na analizowanag substancie:

a) metody pomiaru sktadu izotopowego wody

b) metody pomiaru sktadu izotopowego weglanow

c) metody pomiaru sktadu izotopowego siarczanow

d) metody pomiaru skfadu izotopowego krzemiandéw

e) metody pomiaru skfadu izotopowego azotandw

f) metody pomiaru sktadu izotopowego materii organicznej

Naczelna zasada:

Procedura przygotowania proby do pomiaru nie moze zmieniac
jej sktadu izotopowego, a jezeli tak sie dzieje to proces ten musi
by¢ w petni kontrolowany!



METODY POMIARU SKtADU IZOTOPOWEGO WODY

A. Pomiar sktadu izotopowego tlenu (5'°0)

Metoda wykorzystuje proces wymiany izotopowej miedzy
tlenem w wodzie a tlenem w dwutlenku wegla.

PIRANI €0,
VACUUM GAUGE ~ MANOMETER

+«— FROM
C0, TANK

FINGER
€0, FREEZING

SAMPLE
CONTAINER

FIG.14. Sketch diagram of sample preparation line for oxygen isotope analysis of water with
the CO, equilibration method,

Wymiana izotopowa zachodzi zgodnie z reakcjami:
CO2(g) < COz(aq)

COz(aq) + H,O < HCO3 + H*

Wymiana izotopowa:

C'°0; + H,'°0 < C™*0™0 + H,'°0



Réwnowaga izotopowa w uktadzie CO, — H,0 jest osiggana po
uptywie kilku godzin:
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FIG.15. COs(gas) — H,0 (liquid) equilibration rate at 25°C with the IAEA system, The

per cent fraction of non-equilibrated CO4 at time t is given by (8, =8, )/(80— 8 o )-

880, was determined after an equilibration period of 1 day with shaking and 3 days without
shaking.

Dwutlenek wegla w rownowadze z H,O ma sktad izotopowy
tlenu okreslony przez skfad izotopowy tlenu w wodzie oraz
rownowagowy wspotczynnik frakcjonowania:

(180/160)coz = 0€°GQ(180/160)H20

Znajomos¢ rownowagowego wspotczynnika frakcjonowania o
nie jest konieczna jezeli uzywany wzorzec pierwotny jest
rowniez wodg (V-SMOW).



Stosowane poprawki:

(a) W sytuacjach gdy ilos¢ atoméw tlenu we wprowadzonym
CO; nie jest do pominiecia w stosunku do ilosci atomdéw
tlenu w probce wody nalezy wprowadzi¢ odpowiednig
poprawke wynikajacg z zapisania izotopowego bilansu
masy.

(b) W przypadku duzego stezenia soli w analizowanej prébie
wody nalezy wprowadzi¢ odpowiednig poprawke
uwzgledniajgcg obecnosc¢ tzw. strefy hydratacyjnej wokot
jonow soli rozpuszczonych w wodzie.

a o’

COyq < H2O(swobodna) <« H>O(zwigzana)

Obecnie najczesciej stosowana jest wersja on-line tej metody,
gdzie proces odpompowywania, wprowadzania CO,,
ekwilibracji oraz pomiaru prowadzony jest w sposob
automatyczny.

Inne metody:

- redukcja wody nad grafitem w wysokiej temperaturze
(>1400 °C)

H.-O+C — H, + CO
CO—->CO,+C

Metoda ta jest obecnie wykorzystywana w spektrometrii
masowej z przeptywem ciggtym (CF-IRMS).



B. Pomiar sktadu izotopowego wodoru (5%H)

Generalnie stosuje sie reakcje wody z metalami (U, Zn, Mg, Cr)
w wysokiej temperaturze. Powstajgcy wodor wprowadzany jest
do spektrometru masowego i mierzony jest jego sktad
izotopowy:

2H,0+U — UO + 2H,

H,O+Zn - ZnO + H;
Temperatura reakcji: ~ 450 — 900 °C
W metodzie on-line stosuje sie coraz czesciej metode
rownowagi izotopowej w ukfadzie:

H,O(woda) - H,O(para) — H;(gaz)

Reakcja wymiany izotopowej przebiega w obecnosci
katalizatora platynowego.

B. Pomiar sktadu izotopowego weglanéw ( §'°C, §'%0)

Generalnie, stosuje sie reakcje z bezwodnym kwasem
fosforowym w temperaturze pokojowej (+25°C):

CaCO; + H;PO, & CaHPO, + CO, + H,0O



Zestawienie metod przygotowania probek:

Analizowana

R Substancja Proces Analizowany gaz
Wegiel, ropa, gaz, grafit, Reakcja z tlenkiem
3¢/'?C | materia miedzi w 850°C CO,
Organiczna
Woda, ciekte inkluzje, Uran (850 °C)
’H/'"H | Uwodnione mineraty Zn (480 °C) H,
Reakcja z BrFs lub
80/'°0 | Krzemiany, tlenki CIF; w 650 °C 0, > C - CO,
3¢c/'2c |Weglany Kwas fosforowy |CO,
3s/%2g | Siarczki, siarczany Cu,Ow 1000°C |SO,
>N/'*N | Substancja organiczna spalanie N
azotany dziatanie bakterii |N.O




SPEKTROMETRIA CF-IRMS
(Continuous Flow Isotope Ratio Mass Spectrometry

Schemat funkcjonalny:

i gaz nosny (He)

Analizator
elementarny
EA
Chromatograf | _ ) Open split —> IRMS
gazowy
GC
Impuls
laserowy
Zalety:

- mozliwa analiza matych probek;

- mozliwy wysoki stopien automatyzaciji procesu
przygotowania i pomiaru probek;

- mozliwos¢ prowadzenia analiz izotopowych poszczegolnych
typow zwigzkéw chemicznych (compound-specific isotope
analysis).



Analiza sktadu izotopowego tlenu w wodzie
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52H and $*0 by Quantitative
High Temperature Conversion

A comparison of compound specific and bulk applications
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Uktad do laseroweqo probkowania w mikroobszarze
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ktadu izotopowego w naturze
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Tlen %0
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Wegiel °C
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