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Informacja o metodzie analizy izotopowej wegla | siarki®)

WSTEP

Precyzyjny pomiar skladu izotopowego plerwiastkéw lekkich przeprowadza sie w
wielu laboratoriach na swiecie przy uzyciu spektrometréw mas wyposazonych w ukltad
dwéch kolektoréw. Metoda dwukolektorowa zostata wprowadzona do analizy izotopo-
wej wielu pierwiastkéw przez Niera /1947/, a nastepnie przez Mc Kinneya i wsp6i-
pracownikéw /1950/. Szczeg6lowy opis analizy izotopowej siarki podali Ustinow
i Grinienko /1965/. Autorzy niniejszej pracy prowadzq od kilku lat badania sktadu
izotopowego wegla i siarki przy uzyciu spektrometru mas MI-1305 /prod.radzieckiej/.
Spektrometr ten przystosowano do analizy izotopowej metodq dwukolektorowq uzysku-
iqc doktadnoté pomiaru stosunkéw izotopowych 325ﬁ45 okoto = 0,5%o,, zas 12C/13¢C
okoto = 0,3 %o. W trakcie badaf skladu izotopowego tych pi erwiastkéw przeprowadzo-
no préby majqce na celu uproszczenie preparatyki chemicznej prébek do analizy izo-
topowej.

POMIAR SKtADU IZOTOPOWEGO METODA DWUKOLEKTOROWA

Istota analizy izotopowe| jakiego$ pierwiastka metodq dwukolektorowq polega na
zarejestrowaniu réznicy stosunkéw izotopowych% miedzy badanq prébkq

a wzorcem o znanym skladzie izotopowym. W tym celu wiqzki jonowe obu izotopéw
kieruje si¢ na oddzielne kolektory i poréwnuje si¢ prqdy jonowe izotopéw rzadkich

w prébce i wzorcu przy ustalonym natezeniu prqdu jonowego izotopu obfitego. Ta
réznica natezefi prqdéw jonowych izotopéw rzadkich jest wielkosciq wprost proporcjo-
nalng do tzw. wartoéci delto, zdefiniowanych dla wegla i siarki w nastepujqcy sposéb:
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4 Referowano w Warszawie dnia 6 czerwca 1972 r. na Konwersotorium Analizy Spektralnej Emisyjnej
pofwigconym Spektrometrii Mos.
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Stosowany przez autoréw schemat blokowy ukladu pomiarowego wartoéci delta jest
przedsfawnony na rys. 1. Wybér tego schematu do analizy izotopowej uzasadnia sig
tym, ze nie pociqga on istotnych zmian w oryginalnej aparaturze elektronicznej
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Rys. 1. Schemat blokowy uktadu pomiarowego, R] =510l Ro =35 IO .Q. catko-
wity opér dekadowego dzielnika napigcia wynosi 100 k$2 , wspotczynmk wzmocnienia
K =2000

spektrometru MI-1305. Oba wzmacniacze prqdu statego sq objete 100% ujemnym sprze=
zeniem zwrotnym. Wspélczynnik wzmocnienia napigciowego takiego ukiadu wyraza
sie wzorem:

_ M
“k_TJ':-: /3/

gdzie p jest wsp6lczynnikiem wzmocnienia napnecnowego samego wzmacniacza.

Ze wzgledu na duzq warto$é p wspétczynniki wzmocnienia wi. sq praktycznie réwne
1, a wiec napiecia na wyjéciu wzmacniaczy wynoszq odpownedmo

U-I :]-I R-I,

Up =1, R, 24

/oznaczenia jak narys. 1/.

Jezeli podczas wprowadzania wzorca uklad skompensujemy przy pomocy dekadowe-
go dzielnika napigcia, tak aby pewna cz¢é¢ p napigcia U, byla réwna Uy,
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oraz jezeli bedziemy prébke i wzorzec tak dozowaé, aby natezenie prqdu silniejszej
wigzki bylo jednakowe,

I2 wzorca I2 prébki, /¢
to z réwnah /4/ i /6/ wynika, 2e wskazywane przez samopis napigcia bedq wprost
proporcjonalne do wartosci delta:

I3 /ly = 1/
U=u, ——
S g I]/I2

2 _
—U.| 6 |.|, /7,

W celu wyznaczenia U, przeprowadzamy tzw. wzorcowq dekompensacje, polegajq-
cq na tym, ze podczas wprowadzania wzorca przesuwamy §lizgacz dekadowego dziel -
nika napigcia w nowe polozenie. Zmianie wartoéci p o A p odpowiada przesuniecie
linii zerowej na samopisie o warto§é

U =4p-1,R,, /8/
Korzystajqc\z réwnati /5/ i /8/ mozemy obliczy¢ Uy = Ii R.I i wyrazié warto§¢ delta
za pomocq wielkosci mierzonych:’
= A U
==L o= . /9/
k

W przypadku analizy izotopowej wegla i siark_"_ stosuje sig CO, i SO, jako substancje
q - . 2
anolizowane. Przyklad widma masowego CO,,  jest przedstawiony narys. 2. Do ana-
lizy izotopowej wegla wykorz‘xshﬂemy wiqzki jonowe 44 i 45. W sklad  pierwszej
z tych wigzek wchodzq jony '~C >0, w sklad drugiej za$ oprécz 13¢ 160, * réwniez

12¢ /0 160", Z tego powodu do zmierzonej wartosci lsz nalezy wprowadzi¢
poprawki na sklad izotopowy tlenu. Wartosci 13C oblicza si¢ ze wzoru [4] :
ri1o
O Be =1,0676 81,5 0,0338 90, /10/

Podobnie fosfepuiemy w przypadku analizy 502. Korzystajqec z wiqzek jonowych 64
i 66, a3 S obliczamy ze wzoru [ 2]:

8345 21,09 S1,,-0,1 00, N/

Prz-g analizie izotopowe| wegla autorzy stosowali natezenie silniejszej wiqzki rzedu
1077A, przy analizie za$ siarki - o rzqd wielkosci mniejsze. Przyklad pomiaru warto$-
c¢i delta jest przedstawiony na rys. 3.

KOLEKTORY JONOW

Spektrometr MI-1305 ma podwéijny kolektor przystosowany do analizy metodq dwuko-
lektorowq tylko dla takich par izotopéw, ktérych réznica mas jest rzedu 1%. Do ana-
lizy SO, odleglosé miedzy érodkami szczelin powinna wynosié¢ 4,1 mm, do analizy
za§CO, ~ =3,0 mm. W zwiqzku z tym zbudowano nowe kolektory jonéw, na wzér
orygina]znego, w ktérych rozstaw szczelin mozna zmieniaé w granicach odpowiednio
od 3 do 5mm i od 2 do 4 mm. W obu przypadkach silniejszq wiqzke jonéw kierowano
na szczeling ruchomq, ktérej szerokosé¢ wynosi 0,8 mm. Szerokosé szczeliny nierucho-
mej wynosi 0,5 mm.
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Rys. 2. Widmo masowe COZ" Rys. 3. Zapis réznicy w skladzie izotopowym migdzy
prébkq i wzorcem

UKLAD DOZUJACY

Przy okreslaniu skladu izotopowego wegla i siarki autorzy postugiwali sig prostym
ukladem dozujgeym, ktéry ma ten typ spekirometréw. Uklad ten sklada si¢ z dwéch
kanaléw z oddzielnymi zaworami iglicowymi. Prébki, po przytqczeniu ich do ukladu
dozujqcego, zamrazano w mieszaninie suchego lodu z acetonem. Zamrazanie prébek
okazalo si¢ korzystne z dwu wzgledéw. Po pierwsze cisnienie par SO bylo zawsze
jednakowe, niezalezne od rozmiaréw uzytego pojemnika czy tez ilosci spreparowanej
prébki. Po drugie zamrazano resztki pary wodnej. Przed rozpoczeciem dozowania gazu
do #rédta jonéw oczyszczano zamrozonq prébke z gazéw resztkowych przez krétkie
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odpompowanie pompq rotacyjng. W celu sprawdzenia identycznosci warunkéw panujq-
cych w kanale prsbki i wzorca badano O I. wzorca umieszczonego w kanale prébki
wzgledem tego samego wzorcowego gazu z kanatu wzorca. Tym sposobem byly elimi-
nowane bledy systematyczne w pomiarach & 34s i 313¢ dochodzgce do kilku %o.

PREPARATYKA 50, do analizy izotopowej

Spotykane w literaturze metody otrzymywania SO, mozemy podziel ié na dwie grupy .
W pierwszej otrzymuje sie z siarczanu siarczek srebra, ktéry utlenia sie wolnym tlenem
w wysokiej temperaturze, powyzej 1000°C. Mamy przy tym prawie 100-procentowe
przejicie siarki zawartej w AgyS do SO, . Pozostatosciq po AgyS jest metaliczne srebro.

W drugiej grupie metod otrzymywania SO,, z siarczanu otrzymuje sie siarczek meta-
lu nieszlachetnego, np. ZnS, ktéry utlenia sie za pomocq substancii bogatych w tlen.
np. Vo.Oc., PbO. CuO. Prébki siarczkéw nie muszq byé przy tym przeprowadzane do

4 z e [ I A e "
siarczanéw. Przy zachowaniu odpowiednich warunkéw utleniania uzyskuje sie réwniez
niemal 100-procentowe przejscie siarki do SO,. Autorzy wyprébowali obie metody
otrzymywania SO, przy czym do seryjnych analiz stosowali utlenianie siarczkéw za
pomocq CuO w warunkach podanych w pracy Grinienki [ 3] .

Siarke rodzimq wielu badaczy utl enia bezpotrednio w strumieniu tlenu do SO.,.
Grinienko, we wspomaianej pracy, zaleca utlenianie jej do SO, przy pomocy mie-
szaniny stezonych HN03 /3 cz./ + HCl /Ycz/z domieszkq bromu. Jon SO4 wytrqea
si¢ z roztworu za pomocq BaCl,. Z otrzymanego w ten sposéb BaSO, preparuie sie
ZnS, ktéry utlenia sig do SO, . Sposéb ten jest daleko bardziej czasochtonny niz
bezposrednie spalenie siarki. Z tego powodu autorzy zastosowali obie metody do kilku
prébek siarki i po stwierdzeniu, ze obie dajq w granicach btedu identyczne wyniki,
stosowali do seryjnych analiz bezposrednie spalanie siarki. Przyklad takiej "sztych ~
- préby" przedstawiony jest w tabeli.

PORGWNANIE WARTOSC| & 345 SIARKI RODZIMEJ PREPAROWANEJ ROZNYMI
SPOSOBAMI

Prébka siarki rodzimej Inna prébka siarki rodzi-
mej
Utleniona 02 .49, 5%0
+9, 6 Yoo 42,5 %o
+10,5"
przeprowadzona w ZnS +9,4 %0 2.8%
i utleniona CuO +9,1%o0 ORI

Spalanie prébek siarki rodzime|j przeprowadzano w nastepujqcy sposéb. Okoto 30 mg
osuszonej siarki, przeznaczonej do wykonania jednej analizy, wprowadzano w tédce
porcelanowej do rurki kwarcowej gdzie utleniano jq do SO2, Utlenianie odbywato
sie w strumieniu suchego tlenu w podwyzszonej temperaturze uzyskiwanej za pomocq
matego piecyka elektrycznego nasuwanego na rurke kwarcowq. Wzajemnq konfigura-
cje 16dki i piecyka oraz strumieri tlenu tak dobierano, aby utleniajgce sie pary siarki
porwane strumieniem tlenu ulegly utlenieniu w centralnej czesci pi ecyka, gdzie pa-
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nowata temperatura ok. 900°C /rys. 4/. Od chwili samozaptonu, gdy spalanie od~
bywalo si¢ w 16dce, zwigkszano dozowanie tlenu. Wydzielajqgce sie SO2 kondenso-
wano w rurce w ksztalcie litery U zanurzonej w cieklym azocie.

0, fmrkﬂ — - 302 +0,

Rys. 4. Polozenie 16dki z siarkq wzgledem piecyka podczas spalania siarki

PREPARATY KA CO, DO ANALIZY IZOTOPOWEJ

Dotychczas przeprowadzalismy analize izotopowq wegla w zwiqzkach nieorganicz-
nych: CaCOy, HCO3 i CO,,. Prébki wapieni poddaije sig dziataniu 100-procentowe-
go kwasu ortofosforowego H3%04 w szklane| aparaturze prézniowej. Wydzielajqey sig
CO, kondensuje si¢ w wymrazarce zanurzonej w cieklym azocie. Jon HCO, oraz
CO, przeprowadza sig najpierw w weglan baru, stosujqc wodg barytowq, a nastgpnie
preparuje do CO, jak wapienie. Preparatyka substancji organicznych polegajqca na
100~procentowym utlenieniu zawartego w niej wegla jest znacznie bardziej skompliko-
wana /por. np. [5] / i nie byla jeszcze przez nas wyprébowana.
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