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SPEKTROMETRIA IRMS
(Isotope Ratio Mass Spectrometry)




- Spektrometria IRMS

Pomiar stosunkow izotopowych (R) pierwiastkow. Gtownie wykorzystuje si¢ stosunki

1zotopowe pierwiastkow lekkich:
H,C,O,N,S (B, Si, Cl, Ca, Fe)

R = 2H/1H; 13C/12C; 15N/14N; 180/160 (17Q/180), 345/32S

Konstrukcja spektrometrow IRMS umozliwia rownoczesny pomiar natezen prgdow
jonowych molekut izotopowych zawierajacych mierzone izotopy:

R = I(tH2H)/1(*H!H)

R = 1(13C160,)/1(32C%60.,)

R = 1(12C18060)/I(}2C160,)
Stosunki izotopowe R sg z reguly malymi liczbami. Powszechnie stosuje si¢ pomiar
wzgledny, tzn. stosuje sie¢ naprzemienny pomiar stosunku izotopowego mierzonego

probee | w standardzie, w ramach jednego cyklu pomiarowego i odnosi si¢ mierzony
sktad izotopowy do sktadu izotopowego standardu, podajac wynik w promilach.
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| = Definicja &

Definicja wielkosci 0:

R

S= PROBKA RSTANDARD 1000

RSTAN DARD

Jak wynika z definicji wielkosci o, sktad izotopowy wyrazony poprzez wielkos¢ o
moze byc¢ liczbg dodatnig badz ujemng (pomiar wzgledny).

Ujemna warto$¢ & oznacza ze zawarto$¢ ciezkiego izotopu (?H, 13C, 180, 15N, 34S) jest
mniejsza w badanej probce niz w standardzie.




Podstawowe standardy kalibracyjne

Podstawowe standardy kalibracyjne definiujace poczatek
skali (6= 0):

1. V-SMOW (Standard Mean Ocean Water) - °H, 180

2. VV-PDB (Vienna — Pe Dee Bellemnite) - 13C, 180
3. Atmosferyczny azot - BN
4. Canon Diablo Meteorite (CDT) - S

Ponadto, stosuje sie standardy korygujace efekty zwiazane z nieliniowo$cig skal
spektrometrow, np. SLAP (Standard Light Antarctic Precipitation), IAEA S-1, IAEA S-2
(izotopy siarki).
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‘ N Podstawowe standardy kalibracyjn

Podstawowe standardy kalibracyjne definiujace poczatek

skali (5= 0):

Name Nature Isotopic 8Y Reference
- 0
ratio standard
V-SMOW  water  2H/'H (155.76 £0.05) x 106 (1) 0.0 V-SMOW
(155.75£0.08) x 107 (2)
(155.60+0.12) x 16 (3)
B0/"°0  (2005.20+£0.45)x<10° (4) 0.00 V-SMOW
Y0/*0 (379.9+0.8) x 107%5) 0.00 V-SMOW
SLAP water  ‘H/'H (89.02+0.05)x 107 (1) -428.0(6) V-SMOW
(89.12+0.07)x 107 (2)
(88.88 +0.18) x 107 (3)
OO (189391 £0.45)x10%7)  -55.50(6) V-SMOW
NBS-19  calcite  “C/”C 1.95 (8) V-PDB
0/"°0 -2.20(8) V-PDB
286(9)  V-SMOW
JIAEA-S-1  Ag,S  ¥S/7S -0.30 (10) CDT
IAEA-S-2  Ag,S  *S8/%S 21.7(11) cDT
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‘ u Relacje miedzy standardami kalibr

RELACJE MIEDZY
STANDARDAMI
KALIBRACYJNYMI
\V-SMOW, V-PDB,
NBS-19, SLAP (180)

CO, from V-PDB with
H,PO, 100 %
T |
I -0.27 CO, equilibrated
| l with V-SMOW at 25°C
| | T |
10.25 -1.93 CO, from NBS-19 | |
| d with H,PO, 100 % | |
| I |
| | [
| V-PDB 41. |
| T | |
-2.20 [ | 55.50
l NBS-19 30.9 | |
| | |
[ | |
V-SMOW [ [ |
| |
| CO, equilibrated ]
-55.50 with SLAP at 25°C J
|
|
d SLAP




Standardy pomocnicze

Intercomparison samples distributed by IAEA
Name Nawre | Twwope 3.0 5% 1 Reference Standardy pomocnicze
m O I 00
GISP water H -189.73 087 44 V-SMOW
#0 —24.784 0.075 46 V-SMOW
NBS-18 calcite c —5.029 0049 16 V-PDB
0 —23.035 0172 17 V-PDB
IAEA-CO-1 calcite C 2.480 0.025 10 V-PDB
#0 -2.437 0.073 11 V-PDB
IAEA-CO-8 calcite " -5.749 0063 12 V-PDB
0 —22.667 0.187 13 V-PDB
IAEA-CO-9 BaCo, Bc —47.119 0.149 10 V-PDB
%0 —15.282 0.093 10 V-PDB
LSVEC Li,CO, c —46.479 0.150 11 V-PDB
0 ~26.462 0251 10 V-PDB
USGS-24 graphite BC ~15.994 0.105 & V-PDB
NBS-22 oil BC —29.739 0.124 17 V-PDB
IAEA-CH-7 poly- BC -31.826 0.114 18 V-PDB
ethylene H ~100.33 2.05 6 V-SMOW
IAEA-C-6 sucrose Bc -10.431 0.126 16 V-PDB
NBS-28 quartz "0 9.579 0092 8 V-SMOW
NBS-30 biotite o 5.243 0245 4 V-SMOW . -
el
2 ~ . _ 2
H —65.70 027 3 V-SMOW N.B.- o,= ‘2 d/n ; o, = _}:, 8, —8)7(n~1).
IAEA-N-1° (NH,),S0, "N 0.538 0.186 11 air N, i=1 i=!
JAEA-N-2" (NH,),S0, 5N 20.343 0.473 11 air N, 8., 6, and n are the values obtained by excluding outliers (2o criterion) after two iterations.
IAEA-NO-3" KNO, BN 4613 0191 3 air N,
NBS-123 sphalerite s 17.088 0308 13 CDT
NBS-127 BaSO, ¥g 20.315 0357 10 CDT
50 9.337 0319 3 V-SMOW
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= Standardy kalibracyjne -

\ \ USGS Home
_ [ ' 7"'\*69ntact USGS

sctence for a changing world >.94“:-: A Search USGS

Reston Stable I tope L#borato\‘y / JA\

v Research v Staff w Sitemap + Contact

RSIL Home > Lab = Isotopic Reference Materials and Calibration

Reference Materials and Calibration Services
e

The Reston Stable Isotope Laboratory (RSIL) of the U.S. Geological Survey provides isotopic reference materials and
calibrates user-supplied materials. Reference materials are suitable for use in calibration of analytical instrumentation, for
testing analytical methodologies, and for use as quality control samples.
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= Standardy pomocnicze (

Prices for Isotopic Reference Materials and Calibration Services

Report of
ID # Description of Material Amount |Price Comment Isotopic
Composition
UsGs24 graphite 0.8¢g 5158 130 = —16.05 % UsGsS24
UsSG525 ammonium sulfate >0.6g (5297 SN = —30.41 %, |USGS525
USGS26 ammonium sulfate >0.8g |$297 A1IM = +53.75 %, UsGS26
519N = +180 %
U5G532 potassium nitrate 0.3g 5344 . UsG532
5180 = ~+25.5 %
d1N = —1.8 %
U5G534 potassium nitrate 0.3g 5344 UsSG534
0'80 = ~—28 %
SN = +2.7 %
USG535 sodium nitrate 0.3g 5344 " UsSG535
3180 = ~+57 %
3701 = +0.90 %
USGS3T potassium perchlorate 1¢g S600 380 = —17.00%, |USGS3T
3170 = —8.96 %.
537C1 = —87.90 %
USGS3A potassium perchlorate 1g S600 3180 = +52.50 %, USGS38
a170 = +102.40 %.
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Standardy kalibracyjne - dystrybucj

IAEA.org  NUCLEUS X

IAEA | Reference Products for Environment andiade

Reference Materials Characterized for Stable Isotope Ratios

List of Reference Materials Characterized for 2H

Find a file 0
v Mame Category ProductDescription Matrix Price Per Unit
VSMOW2 2Hand 180 Water Water 180 EUR
SLAF2 2H and 180 Water VWater 180 EUR
GRESP 2H and 180 Water Water 180 EUR
GRESP-4x4ml 2Hand 180 Water Water 180 EUR

IAEA-CH-T Z2Hand 13C  Polyethylene (temp. out of sales) Synthetic organic polymer 150 EUR

NBS22 Z2Hand 13C  Qil (temp. out of sales) Organic 150 EUR
IAEA-BO4 2H and 180 Water, enriched Water 80 EUR
IAEA-BOT Z2H and 180 Water, enriched Water 80 EUR
IAEA-B05 2H and 180 Water, enriched Water 80 EUR
IAEA-BOE 2H and 180 Water, enriched Water 80 EUR
IAEA-BDB 2H and 180 Water, enriched Water 80 EUR
IAEA-609 2H and 180 Water, enriched Water 80 EUR

e



Standardy kalibracyjne — karta cha

IAEA.org  NUCLEUS

IAEA | Reference Products for Environment and;'&ade

VSMOW?2

Water
Water 2H and 180

= Unit Size: 20 ml

= Price per Unit: 180 EUR

= Report:

= Date of Release: 5/5/2009

= Reference Sheet: download (pdf)

= Contact point: NAEL-Reference-Materials. Contact-Point@iaea.org

VSMOW?2 (Vienna Standard Mean Ocean Water 2) is an primary measurement standard for stable isotope
analysis. This water material was prepared at the IAEA Isotope Hydrology Laboratory in 20086 to replace the
exhausting VSMOW material. VSMOW?2 was mixed from carefully calibrated distilled natural water samples in
order to obtain a stable isotopic composition as similar as possible to that of the original VSMOW. Five selected
laboratories provided calibration measurements in direct comparison to VSMOW. All §-values will continue to be
reported in the VSMOW/SLAP scale, using VSMOW2 and SLAP2 as calibration materials with their assigned
stable isotope reference values.

Combined standard uncertainty

Analyte Value Unit B RIIC
Iyt (at 1 sigma level)

50 0 %o 0.02

&°H 0 %o 0.3

{50 Standard uncertainty at T sigma level caloulsted from results of calibrations performed at five lsboratories.
{RAIC) Claszification assigned to the property walue for anahyte {Recommended)/Information/Cartified)

References:

1. GRONING, M., VAN DUREN, M., ANDREESCU, L., Metrological characteristics of the conventional measurement scales for
hydrogen and oxygen stable isotope amount ratios: the 8-scales. In: Combining and Reporting Analytical Results, Eds. A
Fajgelj, M. Belli, U. Sansone. Proceedings of an International Workshop on “*Combining and reporting analytical results: The

role of traceability and uncertainty for comparing analytical results™, Rome, 6-8 March 2006. Royal Society of Chemistry
(2007) 62-72.




NIST

STANDARD REFERENCE
MATERIALS

About NIST SRMs +
Ordering Policies and +
Pricing

Registration and +
Surveys

SRM Order Request
System

Using the Online Catalog
SRM Exhibits

SRM Definitions
Publications (SP260s)

Archived SRM/RM
Certificates/Reports of
Investigation

New SRMs/RMs

Standard Reference
Instruments

Matienal Institute of
NIST =
5 o |’

HEADQUARTERS
100 Bureau Drive

Gaithersburg, MD 20839

201-975-2000

NIST supports accurate and compatible measurements by certifying and providing over 1200 Standard Reference
Materials® with well-characterized composition or properties, or both.

METROLOGICAL TOOLS FOR
THE REFERENCE MATERIALS
AND REFERENCE

INSTRUMENTS OF THE NIST
MATERIAL MEASUREMENT
LABORATORY

Order SRMs Online NIST SRM Licensed Distributors

THE OFFICE OF REFERENCE MATERIALS AT NIST IS RAPIDLY APPROACHING THE TIME OF THE YEAR WHERE WE ARE
REQUIRED TO CONDUCT AN ANNUAL SRM INVENTORY. THEREFORE, OUR SHIPPING DEPARTMENT WILL NOT BE PROCESSING
ANY ORDERS FROM WEDNESDAY, SEPTEMBER 22, 2021 THROUGH THURSDAY, SEPTEMBER 30, 2021. ALL ORDERS WILL
BEGIN TO BE SHIPPED ON FRIDAY, OCTOBER 1, 2021.

PLEASE BE AWARE THAT THE FEDERAL OFFICES ARE CLOSED MONDAY, SEPTEMBER 6, 2021.

Search for Materials - Find an SRM/RM
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Schemat ideowy spektrometru IRMS

39

0 [ubar]

delta S — Inlet System
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Schemat ideowy spektrometru IRMS

GAS INLET

MAGNET



Schemat ideowy spektrometru IRMS




Zrodto jonow
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Detekcja w spektrometrze dwukolektor

Detekcja w spektrometrze dwukolektorowym (historia)




Detekcja w spektrometrze dwukolektort

Detekcja w spektrometrze dwukolektorowym (historia)
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Zawor przelaczajacy (change-over val

Zawor przelaczajacy (historia!!):

TO THE PUMP

FROM GAS —=
RESERVOIR 1

<—— FROM GAS
RESERVOIR 2

TO THE ION SOURCE




I. Instrumentalne korekty mierzonych stosu

Instrumentalne korekty mierzonych stosunkow izotopowych

1. Poprawka na tlo i na nakladanie si¢ pikow

1.2% OF MASS 44

MASS (5=

MASS 44

0.4% OF MASS 44

MASS 46=

12 CIGOZ

(100% )

130160,
(~93%)
120160170
(- 7%)

12¢160180
(~99.8%)

ZERO LINE

Dla spektrometrow z podwdjnym ogniskowaniem poprawka ta moze by¢
zredukowana do pomijalnych wartosci.
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| - Instrumentalne korekty mierzonych st

2. PoprawKki przy pomiarach skladu izotopowego H,

Przy analizie sktadu izotopowego wodoru, rejestrowane sg nastepujace jony: H,*
(masa 2), tH°H* (masa 3) oraz jon 'H'H'H* (masa 3). Stad nalezy zastosowaé
odpowiednig poprawke na obecnos¢ jonu Hi*. Jon H,* powstaje w zrédle jonow w
reakcji:

H, +H, >H; +H

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

'H; |= A p(H,)
[HH]=A-p(HH)
gdzie A1 A, sa odpowiednimi statymi jonizacji.

Formowanie si¢ jonéw H,;* zachodzi w reakcji drugiego rzgdu tzn. koncentracja
H,* jest proporcjonalna do iloczynu koncentracji H,* i H,,.

S A T e =



‘ - Instrumentalne korekty mierzonych st

Stad:
[H: ]=B-p?(H,)

Zatem mierzony stosunek izotopowy R, bedzie rowny:

gdzie R jest szukanym stosunkiem izotopowym (*H2H/H,), a K jest stalg. Jak
wida¢é, R; jest liniowo zalezne od p(H,). Ten fakt zostat wykorzystany przy
korekcji mierzonych warto$ci 6°H na obecnos¢ jonow H,* (rysunek ponizej).

Poniewaz poprawka na obecno$¢ jonéw Hj* jest funkcja p(H,), roznice pradow
jonowych | dla prébki I wzorca moga prowadzi¢ do btedow analizy: 2%
roznica W | — 2 %o W mierzonej wartos$ci &2H.

W normalnych warunkach pracy udziat jonéw H,;* nie powinien przekraczac
5% pradu pochodzacego od jonow TH?H*.

TS AN RO ETA e e =



Instrumentalne korekty mierzonych stosu

Korekcja H,

380 T i | I T | E 1
3
T a3 _
e
&la - 3678 -
|
x| L ]
313
b - H: CONTRIBUTION TOTHE 7
Gl N MASS-3 ION BEAM AT
z|z 5x10¢ A MASS-2 ION
2|2 360 — BEAM CURRENT —
oo
a3 s )
<|<C
b3 -3 |
352 2ol _ S 1 ]
| | | | | | | |
350
0 1 2 3 4 5 5 7 8 9

MASS-2 ION BEAM CURRENT [Amperes x 109}

FIG.13. Mass-3/mass-2 ratio as @ function of mass-2 ion beam current, to show the Hj
contribution. The value of 352.2 X 1078, obtained by extrapolation to zero mass-2 ion current,
corresponds to the [HD]/[H; ] ratio of the hydrogen gas in the ion source. For a mass-2 ion
current of 5 X 107° A, the correction factor for H contribution is (Fq.(4.26)):

1+ (367.8-352.2)/352.2 = 1.0443.

Nowoczesne spektrometry sa wyposazone W elektroniczny system korekcji Hj*.

B



I. Instrumentalne korekty mierzonych stosu

3. Poprawki przy pomiarach izotopowych dwutlenku wegla

Rozne molekuly izotopowe CO, daja wklad do mierzonych stosunkow
izotopowych:

r13 — (13C160160/12C160160)

r18: (12C180160/12C160160)




I = Instrumentalne korekty mierzonych stos

Udzial procentowy réznych molekut izotopowych CO, w standardzie V-PDB (CaCO,):

TABLE VII. STATISTICAL DISTRIBUTION OF ISOTOPIC SPECIES OF CO,
DERIVED FROM PDB STANDARD (CaCO,)?
Relative abundance (%)
Isotopic Molecular with respect to
species weight
all isotopic all isotopic species
species with the same mass|
B, 44 98.40 100
Hgloo, 45 1.106 93.67
b 6 ¢ 45 7.48 X 1072 6.33
1.181
Hatglo 46 4.092 X 107! 99.79
Bclép!’o 46 8.4X 1074 0.205
Hele, 46 1.4X 107 0.003
0.410
Bciéo80 47 46X 107
12¢1701%0 47 1.6 X 107
Bgl'g, 47 1.6 X 1077
b o5 2 48 43x10™
Belloto 48 1 X107
Baisg, 49 48X 107
52 X 107

Ty —— VS



‘ - Instrumentalne korekty mierzonych st

Problem:

Z powodu obecnosci w CO, molekul izotopowych o tych samych masach
(molekuly izobaryczne), nie mozemy mierzy¢ bezposrednio 8'3C i 3'€0.

Naszym celem jest zmierzenie stosunkow izotopowych r5(*3*CO,/*?CO,) oraz
r,5(*?C1801e0/2C0%0) w badanej probee i wyrazenie ich przez wielkosci o:

soolfe ]l
_r13W
SX0 = rlﬁ_l (2)
_r18W _
gdzie indeks P odnosi si¢ do probki a indeks W odnosi si¢ do stosowanego

WZO0rca.

Trzy mierzone prady jonowe reprezentujace stosunki m/q réwne 44, 451 46, sa
budowane przez nastepujace molekuty izotopowe:

1,, = 12C160,
|, = BC160,; 12C160170
|, = 12C160180; 12C170,; 1BCO0

SR T e =



‘ ] Instrumentalne korekty mierzonych st

Odpowiednie stosunki izotopowe maja postac:
F45 = 145/l
F46 = lagllaa

Z uwagi na symetri¢ molekut CO, zawierajacych 7O badz 80 (“prawe” i
”lewe” polozenie atomu 'O badz O w czasteczce) mamy dwie czasteczki
z 170 badz 80O dajace wkiad do masy 45 badz 46. Stad mierzone stosunki
Izotopowe mozna wyrazi¢ nastepujaco:

45 = M3+ 2ryy (3)

[46 = 2l1g + 2rp3ly7 + (Iy7)? (4)

Wielkosci mierzone w spektrometrze:

5 =[5 1]

W ©)
0 =L 1]

46

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

R



= Instrumentalne korekty mie

Na podstawie rozwazan opartych o fizyke statystyczna przyjmuje sie ze stosunek
zawarto$ci 17O i 180 w mierzonej probce i w standardzie jest wyrazony nastepujaca
przyblizong zaleznoscia:

Pt e ©)
r17S r188

1/2
N7p = k(r18P)

W obliczeniach przyjmuje si¢ bardziej wiarygodna relacje migdzy ry; I I'g:

l7p = k(rlsp)a ()

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

Wstawiajac zalezno$¢ (7) do rownan (3) i (4) otrzymujemy nastepujace rownanie Na rqg:

_3k2(r18P)2a + 2Krgp (Ngp ) +2Ngp — Ty =0 (8)

Rownanie t0 rozwigzywane jest numerycznie i uzyskiwana jest warto$¢ ryg. Nastepnie,
rownanie (7) wykorzystane jest do uzyskania ryp, a I3 jest uzyskiwane jest z réwnania (3).
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Delta S — widok ogolny

Widok ogolny spektrometru

N

4 5 6

1. Muitiport Inlet System 7. Printed Circuit Boards

2. Variable Volumes 8. Power Supply Units

3. Forevavuum Pumps and Microvolume 9. Magnet Current Regulator Unit
4. Electronic Control Unit "Touch Screen" 10. 'Touch Screen" Display

5. Electronic Control Unit Vacuum System 11. Vacuum System Controls

6. Pump Drive Units 12. lon Source Controls

S A T e =




Delta S - analizator

Analizator

(1) analyzer head
(2) ion source flange
(3) turbo-molecular pump

(%) high vacuum gauge / 2NN
(5) differential turbo pump /\\\\\:\\ /b /\B/Q
(&) HD amplifier house S/ fan source MEMCO cups
(7) MEMCO amplifier house

flight tube

(@ electro magnet
({0 high vacuum tube

| METODY ANALIZY INSTRUMENTALNE]  Spektrometria IRMS  *'



I. Delta S — formowanie wigzki

Elementy zrodla jonow i optyki formujacej wiazke:

electron trap a ionization chamber
I+ 30 V) { + 3 KV against GND

potentials in brackets
measured against ionization chamber

in contact with each other

extraction plates (- 2 to - 40 V)

lenses {-10 to -280 V]

source slit 0 V against GND

X-lenses (0 V 7/ 0 to + 100 V]

Y-lenses (600 to 770 VI




SR

Polaczenie zrodla jonow i ukladu wejsciowego:

changeover valve
analyzer head

ion source
ceramic tube
source base plate
ion source flange ®

feedthrough ®

SIONCNCRORORS

;



I. Delta S — system detekcji

System detekcji

Fig. 2- 12
Scheme of a 3-cup MEMCO (Multi Element Multi COllector)
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I ] Delta S - multiplekser

Przyporzadkowanie mierzonych mas odpowiednim detektorom

massnumber MEMCO amplifier VFC multiplexer counter
Ho N¥2 002 SO e
28 7] T,
29 2] 2 e -j—»
30 64 3] i e
44 66 4] D 7o -
45 s5—{>—5"% : %2 —
I e
HD collector cups
2 j Z 7 — 3 S
3 _ e
MEMCO cup amplifier VFC counter
E ll> 3 — ] e
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I. Delta S — system pompowania

System pompowania spektrometru

§ ey

Vacuum Gauges

Venling Valves




I = Delta S — inlet system

Uklad wejsciowy spektrometru

(inlet system)

s
i 30 K8
Xi2
[mbar]
Al X <]
11 14 15
X3

39

0 [ubar]

delta S — Inlet System
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‘ N Metody przygotowania probek

METODY PRZYGOTOWANIA PROBEK DO POMIARU
STOSUNKOW IZOTOPOWYCH PIERWIASTKOW
L EKKICH

Spektrometry IRMS akceptuja tylko probki w postaci gazowej (1), z czego wynika
koniecznos¢ opracowania metod przeprowadzania probek innych niz gazowe w
forme¢ gazowaq.

Podzial:
a) metody off-line (klasyczne)

b) metody on-line (stosowane obecnie coraz czgsciej, szczegdlnie w spektrometrii CF-
IRMS

'METODY ANALIZY INSTRUMENTALNE]  Spektrometria IRMS



‘ N Metody przygotowania probek

Podzial ze wzgledu na analizowang substancje:
a) metody pomiaru skladu izotopowego wody

b) metody pomiaru skladu izotopowego weglanow

¢) metody pomiaru skladu izotopowego siarczanow

d) metody pomiaru skladu izotopowego krzemianow

e) metody pomiaru skladu izotopowego materii organicznej
Naczelna zasada:

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

'METODY ANALIZY INSTRUMENTALNES  Spektrometria IRMS 2



I L Metody przygotowania probek — tle

METODY POMIARU SKEADU IZOTOPOWEGO WODY

A. Pomiar skladu izotopowego tlenu (6'20) w wodzie

Metoda wykorzystuje proces wymiany izotopowe] mi¢dzy tlenem w wodzie a tlenem
w dwutlenku wegla.

manometr 0 — 1300 Torr

reduktor CO,

CO; — wzorzec laboratoryjny




| = Metody przygotowania probek — tle
Wymiana izotopowa miedzy CO, a H,0O zachodzi zgodnie z reakcjami:

CO,(gaz) < CO,(woda)
CO,(woda) + H,0 < HCO, + H"

Wymiana izotopowa:

C¥0,)+ H {20 &C*0%0 + HLO

manometr 0 — 1300 Torr

reduktor CO;

CO; — wzorzec laboratoryjny




I u Metody przygotowania probek — tlen

Rownowaga 1zotopowa w uktadzie CO, — H,O
jest osiggana po uptywie kilku godzin.

100 I I T T T

50

L 11l

WITHOUT SHAKING

HALF REACTION TIME 4h 39min
I o) 393% EQUILIBRIUM AFTER
30h 52 min

~

WITH SHAKING
HALF REACTION TIME 42 min
93% EQUILIBRIUM
AFTER 4h 37min

|

<

Dwutlenek wegla w réwnowadze z H,O ma
sktad izotopowy tlenu okreslony poprzez sktad
izotopowy tlenu w wodzie oraz rownowagowy
wspotczynnik frakcjonowania:

oy
o

T TTTTI

[%4)

[

I
|

PER CENT FRACTION OF NON - EQUILIBRATED CO,

(180/160) co2 — e (180/160) H 20

[N]
I
(o]
I

' | l | 1 | |
0 5 10 15 20 25 30

Znajomos¢ rownowagowego wspotczynnika THEE {houes)
frakcjonowania o, nie jest konieczna jezeli
uzywany WzO0rzec pierwotny jest rowniez woda
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Stosowane poprawki

(@) W sytuacjach gdy ilos¢ atoméw tlenu we wprowadzonym CO, nie jest do
pominiecia W stosunku do ilosci atomow tlenu w probce wody, nalezy wprowadzic
odpowiednig poprawke wynikajaca z zapisania izotopowego bilansu masy.

(b) W przypadku duzego st¢zenia soli w analizowanej probie wody nalezy
wprowadzi¢ odpowiedniag poprawke uwzgledniajacg obecnos¢ tzw. strefy
hydratacyjnej wokot jonow soli rozpuszczonych w wodzie.

CO,,,, <% H,O(swobodna ) «%— H,O(zwiazana)

2(9)

Obecnie najczesciej stosowana jest wersja on-line tej metody, gdzie proces
odpompowywania, wprowadzania CO,, procesu wymiany izotopowej oraz pomiaru
prowadzony jest w sposéb automatyczny.

'METODY ANALIZY INSTRUMENTALNEI  Spektrometria IRMS ~ ©



| = Linia automatyczna

Schemat automatycznej linii do preparatyki probek wodnych (off-line)

61 * 21-40 % 62 gi 63 64
(ﬂ | pompa
41-60 Sy e spektrometr
masowy
66 67
cO prébka gaz % {><}
2
pompa
rotacyjna

Schemat automatycznej linii do preparatyki probek wodnych
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Inne metody

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

H,0+C—>H,+CO

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




I. Pomiar 82H w wodzie

B. Pomiar skladu izotopowego wodoru (8°H) w wodzie

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

2H,0+U - U0 +2H,0

H,O0+2Zn—>ZnO+H,
Temperatura reakcji: ~ 450 — 900 °C




I. Pomiar 82H w wodzie

W metodzie on-line stosuje si¢ czesto metode rOwnowagi izotopowej w
uktadzie:

H,O(woda) < H,O(para) < H,(gaz)

Reakcja wymiany izotopowej przebiega w obecnosci katalizatora platynowego.




I. S13C i 680 w weglanach

C. Pomiar skladu izotopowego weglanéw (8'3C i 8180 )

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

CaCO, + H,PO, < CaHPO, +CO, + H,0




g Zestawicnic S

Zestawienie metod przygotowania probek

Analizowana substancja Proces Analizowany gaz
13C/12C | Wegiel, ropa, gaz, grafit, materia organiczna | Reakcja z tlenkiem miedzi CO,
w 850°C
2H/AH Woda, ciekle inkluzje, uwodnione mineraly Uran (850 °C) H,
Zn (480 °C)
18Q/16Q | Krzemiany, tlenki Reakcja z BrF; lub 0,-»C—>CO,
CIF;w 650 °C
13C/12C | Weglany Kwas fosforowy CO,
34G/329 Siarczki, siarczany Cu,O w 1000 °C SO,
I5NJ/14N | Substancja organiczna azotany spalanie N,O
dzialanie bakterii N,

METODY ANALIZY INSTRUMENTALNEJ

Spektrometria IRMS
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Il Spektrometria CF-IRMS

SPEKTROMETRIA CF-IRMS

(Continuous Flow Isotope Ratio Mass Spectrometry)




Spektrometria CF-IRMS
Schemat funkcjonalny

Continuous Flow

He Flux He Flux
CO{?FJ'D v Pure < Automated
> | Universal Sample Sample
Interface Preparation

He Flux
MAGNET

lonization Source
Vacuum system

Sample as a transient signal, reference gas injected as a gas pulse

i.e: Elemental
Analyzer

Detectors




I. Spektrometria CF-IRMS

ZALETY:

- mozliwa analiza malych probek;

- mozliwy wysoki stopien automatyzacji procesu przygotowania
i pomiaru probek;

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




| = Open split

Polaczenie otwarte GC/MS (open split)

Zakonczenie kapilarnej kolumny chromatograficznej jest wprowadzone do odcinka
rurki kapilarnej o nieco wigkszej $rednicy, umieszczonej z kolei w rurce w ksztalcie
litery T. Do tego samego odcinka rurki jest wprowadzona kapilara, prowadzaca do

zrodta jonow spektrometru mas.

Kapilara ta jest odpowiednio uszczelniona od strony zrédta, aby mogta pracowac¢ w
wysokie] prézni oraz ogrzewana - W celu unikniecia kondensacji wszelkich
substancji ciektych. Rurka w ksztatcie litery T jest zamknieta na obu koncach, lecz
nie jest uszczelniona - po to, aby cisnienie W niej byto rowne atmosferycznemu.




| = Open split

Polaczenie otwarte GC/MS (open split)

Przez prostopadie ramig rurki wprowadza si¢ strumien helu, aby unikna¢ utlenienia
substancji wyprowadzanych z kolumny chromatograficznej w wyniku kontaktu z
tlenem atmosferycznym. Srednica kapilary, ktora prowadzi do spektrometru mas
oraz je] dhugosc sa tak dobrane, aby do zrédia jonow wprowadzi¢ strumien gazu O
przeptywie bliskim dopuszczalnemu maksimum, biorgc pod uwage przewodnictwo
gazowe zrodta oraz wydajnosc pomp.

Na przyktad, kapilara o wewngtrznej srednicy 0,15 mm i dtugosci 50 cm, ogrzewana
do 250°C, ograniczy ilos¢ doprowadzanego do zrodta jonéw gazu do 2,5 ml/min.
Umozliwia to w praktyce wprowadzenie wszystkiego co wychodzi z kolumny
kapilarnej do zrodta jonow.




- Spektrometria CF-IRM

ConFlo Il Universal Interface for Elemental Analyzer — IRMS Coupling
ConFlo 11l to interfejs, ktéory shuzy do sprzegania analizatora elementarnego (EA) ze
spektrometrem IRMS. ConFlo Il pozwala na dotaczenie dowolnego urzadzenia do

przygotowania probek pracujacego W trybie CF-IRMS, w ktorym gazem nosnym jest hel
(przeptyw 2-100 ml/min), w tym takze urzadzen ze wspomaganym laserowo spalaniem,
gazowych petli dozujacych i analizatorow DOC (Dissolved Organic Carbon).

Cechy ConFlo IlI:

erozszerzony zakres rozmiaréw probki

erozcienczanie probki bez efektow frakcjonowania
eanaliza wielu pierwiastkow

eanaliza % wagowego o wysokiej precyzji

ewysokiej precyzji korekcja tta

eniczalezne wstrzykiwanie gazu referencyjnego
eurzadzenie ekonomiczne, tanie, o duzej przepustowosci
edhugoterminowa wiarygodnos¢ dla SO,

Ze wzgledu na wystepujacg W przyrodzie duza zmienno$¢ wzglednych ilosci Cdo N i1 H do O
oraz ze wzgledu na znaczaco rézne wydajnosci jonizacji analizowanych substancji, ConFlo 111
zaprojektowano tak, aby pracowat w szerokim i zmiennym zakresie dynamicznym. Do
rozcienczania duzych probek stosowany jest hel.

METODY ANALIZY INSTRUMENTALNEJ Spektrometria IRMS 18



| = Spektrometria CF-IRMS

Zasada dzialania dilutera

Diluter principle
He He
11 He capillary He capillary ., . .
actuator actuator Rozcienczanie  zachodzi w
£ | S, LW _ He + sample pol_qczenl}l otwartym (Ope_n
ﬁ T :i o split), tuz przed wprowadzenie
Twowsy Kl Jwoway =it gazu QO zrodta  jonow, apy
- Diluter wyeliminowaé wszelkie
OFF position .
mozliwe wpltywy na
A A integralno$¢ probki.
f He+EA 1 .. Diluter
~—_ — ON position
Diluter Diluter
OFF ON

Peak out of range

Amplitude Amplitude

L A
Peak in range

v : /\
time time

B AR RO A S e~

.




= Spektrometria CF-IRMS

Zasada wprowadzania gazu referencyjnego (wzorca)

Principle of reference gas injection

Reference gas

VI Reference capillary
actuator

He —

—» to IRMS

Reference gas

OFF position ---------1-

Ul

t

Waste line

Reference gas

OFF

Amplitude
A

v

Reference gas

pulse

|

Reference gas

Reference capillary
actuator

He + reference gas
He - —||[——=— to IRMS

Waste line

----}------ Reference gas
T ON position

—

Reference gas
ON

i

Ref ON Ref OFF

time

Reference Gas
Injections
n IRMS, measur

METODY ANALIZY INSTRUMENTALNEJ

W analizie probek metoda
spektrometrii IRMS gaz probki
mierzony jest wzgledem gazu
referencyjnego 0  znanym
sktadzie izotopowym.
Skalibrowany gaz referencyjny
(wzorcowy) moze by¢ uzywany
przez dlugi okres czasu (nawet
kilka lat). W czasie pomiaru gaz
dostarczany jest krzemionkowa
kapilara z szybkosciga rzedu
ul/min  do zminiaturyzowanej
komory mieszajacej. Kapilara
jest programowo obnizana do
komory na 20, co powoduje
wytworzenie mieszaniny helu z
gazem  wzorcowym,  ktora
kolejng kapilarg dostaje si¢ do
spektrometru.  Powoduje to
powstanie prostokatnego,
ptaskiego piku, nie wywotujac
Zmiany cisnienia W uktadzie.

JF Spektrometria IRMS ~ 2°
il

o



‘ = Spektrometria CF-IRMS

Analizator elementarny

Direct

Analysis

of organic and
inorganic samples

Finnigan™ TC/EA +ConFlo 111  (High Temperature Conversion Elemental Analyzer)

Urzadzenie do analizy on-line stosunkéw izotopowych 3C/12C, 15N/N i 34S/®S  w
probkach organicznych. Umozliwia bezposrednig analiz¢ 20/**0 i D/H w matych prébkach
organicznych i nieorganicznych (np. 5ul wody) oraz pomiar stosunkow izotopowych tlenu i
azotu w azotanach.

Wspoltpracuje ze spektrometrem mas pracujacym w trybie continuous flow.

Do analizy 880 i 8D w wodzie potrzebny jest dodatkowy autosampler do probek ciektych.

R AR SR A S e =



| = Spektrometria CF-IRMS

A. Rownoczesna analiza skladu izotopowego tlenu i wodoru w wodzie

TC/EA

Autosampler

Lol E

needle One injection = two results
IJ H o TC/EA -7 H
He ...
i 80 ml s ")
\/_ a

O [N @® 0.5l H-0 injected
b= Glassy ® High tempe{'ature conversion
> 4— carbon ® GC-separation
A ® Acquiring H/D + C80/C60
: ALO
= & 23

0.4 ml

Y\ H
2
GC reference
gases







I. Spektrometria CF-IRMS

High Temperature Conversion TC/EA

jooop] Mz H: Mz H2e HEo '

1993 47
-~ &H 5'80 :
8000+ |
0.17 60.22
X
8000+ h E E o W8I gy 346 16
: : F p : & —
53 53 2 g 3 i
g2 | g2 £ 3 g g
w " h 0 n
© © o Om Om
TO TO T O o0 o0

CO peak detection
Background & blank correction
Calculate 5'%0 & wt% O

H:2 peak detection
Background & blank correction
Calculate 5°H & wt% H

Magnet jump to H,
H, peak center

High precision magnet jump to CO
Dilutor activated to reduce CO signal
by 1/10 to 1/100

EA start,
Sample introduction,
High Temperature Conversion

Run summary
(8%H, 8'80, wt% H, wt% O, H/O)
Printout, export to Excel, data storage

Results — Screen output




‘ = Spektrometria CF-IRMS

Przyklady zastosowan metody CF-IRMS

B. Analiza probek ""bulk' oraz analiza CSIA
(Compound Specific Isotope Analysis)

GC Separation co H,

TC/EA A of H,andCO

BSIA _Samee_ liasoec| L5, | GC |=—— |DELTAPsXL

Bulk

Analysis pmol
&?H and 680
of Bulk Sample

GC Separation
of all individual

GCHIC & ™ ¢
compounds
CSIA! i _/\_/\_/\_ _/\_/\J\_ DELTAP"S XL

Compound Specific o) Gc T 1450°c e

Analysis
CO COo CO &H ol 5'°0
of all Individual
Compounds
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- Spektrometria CF-IF

GC Interface for Compound Specific Isotope Analysis

Finnigan™ GC-C/TC 11l (GC Interface for Compound Specific Isotope Analysis)
Stuzy do analizy stosunkow izotopowych 13C/*2C, 1SN/*#N, 180/%0 i D/H w prostych
zwiazkach organicznych wydzielonych ze zwigzkéw ztozonych w kolumnie
chromatograficznej. Produkty procesu chromatograficznego kierowane sa do uktadu
reaktorow, W ktérych przechodza konwersje do postaci prostych gazéow mierzonych
nastepnie spektrometrem mas (continuous flow). Urzadzenie pracuje w dwoch trybach:

GC Separation

of all individual GC/TC H, H, H,
CSIA Sampio = IM|1450°C| M DELTAP'USXLl

Compound Specmc nmol |
Analysis ~ .
doid VY 52H or 6'°0

of all Individual
Compounds

Finnigan™ GC-C/TC I

CO CO CO
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- Spektrometria CF-IF

GC Combustion Mode for 6"°C 6N

1. Tryb spalania (GC Combustion Mode for 8'3C and 8'®N ) Utlenianie produktow
do CO,, N, i H,O w reaktorze utleniajacym w temp. 940 - 1000 °C. NO, powstale w
tym reaktorze sa redukowane do N, w reaktorze redukujacym. W CO, mierzy si¢

513C, aw N, 515N,

Injector FID
Mass
spectrometer
Oxidation Reduction
NiO | Cu0 [ Pt [ 940°C Cu/650°C
He vent <—
@ Backflush @ @ Reference
ackius gas inlet
He —»
ill
GC capillary L | L
“._Movable
LN, trap open split
Principle of the Finnigan GC-C/TC IIl Interface
in GC Comhustion Mode
Aux He C0 or H,y

METODY ANALIZY INSTRUMENTALNEJ Spektrometria IRMS 27



I. Spektrometria CF-IRMS

Flash Combustion

Mz | et} M as W as W as
10000+

8000+

N, Reference
Gas Pulse

CO, Reference
| Gas Pulse

1 N, Sample Peak

1 CO, Sample Peak

Magnet jump to N,
N, peak center

N, peak detection
Background & blank correction
Calculate 3'°N and wt% N

CO, peak detection
Background & blank correction
Calculate 3'°C and wt% C

EA start & O, pulse
Sample introduction
Flash combustion & reduction

Water removal

Results — Screen output

High precision magnet jump to CO,
Dilutor activated to reduce CO, signal
by 1/10 to 1/100

Run summary
(8"N, 8'3C, wt% C, wt% N, C/N)
Printout, export to Excel, data storage




= Spektrometria CF-

High Temperature Conversion Mode oD and 60

2. Tryb konwersji wysokotemperaturowej (High Temperature Conversion Mode for
6D and 8'80). Piroliza zwiazkow organicznych w temperaturze 1450°C prowadzi
do powstania CO i H,, w ktorych mierzy sie 6180 i dD.

Injector FID

Mass
High temperature spectrometer

conversion 1450 °C

o EE>TB—+-9

He vent <—

Reference

CD Backflush @ @ gas inlet

GC capillary =
\\
~._Movabhle
open split

Principle of the GC-C/TC Ill Interface in
High Temperature Conversion Mode

- ok

Aux  He
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Spektrometria CF-IRMS

Uniwersalny system on-line do preparacji gazu 1 wprowadzania go
do spektrometru IRMS

The range of applications includes, but is
not limited to:

» D/H in water through equilibration with H,/Pt
80/™0 in water through equilibration with CO,

180/160 and "3C/'2C from carbonates
13C/12C of dissolved inorganic carbon (DIC)
B3C/12C and '®0/%0 of CO, in air

80/™0 and '70/'60 of O, in air and water
BN/™N of N, in air

Finnigan™ GasBench ||

Finnigan Gas Bench II jest automatyczng linig stuzaca do preparatyki i precyzyjnego
automatycznego (on-line) pomiaru stosunkow izotopowych w probkach head space.

Mozna jej uzywac do badania sktadu izotopowego wody (ekwilibracja), weglanow 1

gazow atmosferycznych (np. CO,, O,/N,).

METODY ANALIZY INSTRUMENTALNEJ Spektrometria IRMS 30



‘ = Spektrometria CF-IRMS

Finnigan™ GasBench Il

He+CO; Water Removal
+H2 1
+N2 1

‘

+07 L

+{r3|20([r 'FD @1

He @ He+H, He
B

® ®
Water Removal JSCHVBS '
en Split
@ Autosampler [ ‘ ) DHD S DELTAPusXP
196 Vials| C Column [ ] MAT 253
He+H-0 He
Schemat ideowy
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I. Spektrometria CF-IRMS

Analiza probek wodnych metoda ekwilibracji.

H,/H,0 and CO,/H,0 The aqueous samples are placed in Alternatively, the Finnigan TC/EA, the
equilibration for 8D and 6'80 10 ml screw top vials using disposable quantitative high temperature carbon
de

Th

D transfer from
rat : H,0 into H, in
ap| ] the headspace
Spe
of Screwcap Analysis

He He + H,

va 200 pL
the Aqueous
on L5 sample

D- Platinum catalyst

an —
y ® Place 200 pL of the * Place all sample vials in « Fquilibrate for 40 min « Start the Sequence
ani  sample in the vial the autosampler tray Acquisition

pre * Allvials are automatically
flushed

e

ANejors v or o
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Spektrometria CF-IRMS

Finnigan™ GasBench Il

Analiza 6'°C i '80 w weglanach

Sampling  Acid Dosing Sampling  Acid Dosing

0180 and 3'3C determination
of carbonates

For more than 50 years, 8'80 and 8'*C
measurements of carbonates have been one
of the major applications of stable isotopes.
The analysis of foraminifera, in particular, is
one of the most demanding applications,
requiring both high precision and high

throughput.

The Carbonate Reaction Kit phosphoric acid (103 %) into the sample processed in routine operation. An overall
The Finnigan GasBench Il in carbonate mode vials. The double needle setup ensures precision of 0.08 %o for 880 and of 0.06 %o
uses the principle of individual acid baths identical reaction and analysis conditions for 8'3C has been achieved.

using a fully automated acid dosing system. for each sample. Laboratqries hlave shown

The carbonate option contains a microliter that 80 samples per day (including 14

pump that allows injection of anhydrous standards for quality control) can be

RS AR ST A S e =



Spektrometria CF-IRMS

Spektrometr Thermo 253-Ultra

48 J.M. Eiler et al. / International Journal of Mass Spectrometry 335(2013) 45-56
7 7 — 7 T = ] 3 I 7 I 5

< Central detector,

Magnet
S[[T]
I — [ransfer
g optics
2 Changeover block a
A lon
Fource &

7 2 I — T 4 | [Tt e ] e e - [
?

Fig. 1. Schematic illustration of the major components of the source, analyzer and detector array of the Thermo 253-Ultra. The changeover block is a set of pneumatic valves
through which one of the 5 possible streams of analyte gas or carrier gas flows to the ion source. Other major labeled components include the Nier type electron impact ion

source, the electrostatic analyzer (ESA), magnet and detector array. Not to scale.
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| = Spektrometria CF-IRMS

Spektrometr Thermo 253-Ultra
MAT 2353 Ultra

“A tool for exploring the isotopic anatomy of volatile molecules”

* John M. Eiler, et al., 2012, A high-resolution gas-source isotope ratio mass
spectrometer. International Journal of Mass Spectrometry
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I. Zmiennos¢ sktadu izotopowego w natu

Zmiennos¢ skladu izotopowego w naturze (H, C, O, S, N)

Deuter 2H

ocean water :: ; é E + ?
arctic sea ice ! ! ! \ el ]
marine moisture § é :— ; ; é
(sub)tropical precipitation | | | — | |
temperate zone  ,, ! ! N ! !
polar ice ’ 4:_-_4 E .i i E
Alpine glaciers i ! —— ! ! |
Lake Chad é ; ,E ; i —i
wood cellulose~, temperate | E :' —— E E
- | N g ;
clay minerals i E | —— i i

i - 'r | ; -+

-200 -150 -100 - 50 0 + 50

— > “Bvsmow (%o)
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| L Zmiennos¢ sktadu izotopowego w

Tlen 180

woda morska A
wody stodkie L E—
opady (tropik) A
opady (strefa umlarkowana) A
tlen atmosferyczny A A T
atmosferyczny CO, T
materia organiczna . —
weglany morskie A L :
weglany stodkowodne

-60 -40 20 0 +20 +4(0) +60
> 5" *Ovsmow [%o]




‘ L Zmiennos¢ sktadu izotopowego w

Wegiel 1°C

atmosferyczny CO,
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Zmiennos¢ sktadu izotopowego w natu
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