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AKTIVITA 3.4

HMOTNOSTNY SPEKTROMETER

Hmotnostny spektrometer na meranie stabilnych izotopov Delta V Advantage od firmy Thermo
Fisher. SIRMS spektrometer pozostava z troch hlavnych ¢asti: idnovy zdroj, hmotnostny analyzér a
i6nova zberacia jednotka. Vzorka vo forme cistého plynu vstupuje do ioniza¢nej komory MS vo
vysokom vakuu (rddovo 10-6Pa) a stretdva sa tu s fokusovanym elektronovym la¢om. Zrazka
molekul s elektronmi vedie k ich ionizacii. Tieto idny st urychl'ované von z komory a dostavaja sa
do magnetického pol'a elektromagnetu, kde su separované¢ podla pomeru hmotnost/naboj (m/z).
I6ny st zberané¢ kolektorovym polom piatich Faradayovych detektorov oznacovanych ako
Faradayové cupy. Tieto st rozlozené tak, aby najvacsi ionovy prud dosiahol stred vstupnej Strbiny
konkrétneho cupu. Detektory st dizajnované tak, aby ziadny zabltdeny elektron ¢i i6n nemohol
vstipit’ a aby ziadna sekunddrna Castica vzniknuta dopadom na vnuatorna stenu nemohla opustit’
cup. Iénovy prud je kontinudlne monitorovany a zosilneny podl’a Ohmovho zakona.

U=RxI

Vysledny signal je napétie U, ktoré je dané prudom elektronov I generovanych v cupoch dopadom
nabitych Castic a méze byt modulované zapojenim tzv. feedback rezistorov. Ked’ze percentudlne
zastipenie jednotlivych izotopov je v prirode vel'mi odlisné, zosilnenie pomocou rezistorov na
jednotlivych cupoch musi zabezpecit' dostatoc¢ne silny a vzdjomne porovnatelny signal. Ziskany
signal vytvara spektrum, z ktorého sa integrovanim pocita plocha piku z kazdého cupu a
odpovedajuci pomer. Napr. pri analyze CO, data pozostavaji z troch typov molekul s roznym
zastapenim izotopov: '2C'°0,, *C'%0, a '*C"*0'°0 s odpovedajucimi hmotnostami m/z: 44, 45 a
46. (Benson, 2006)

[zotopovy pomer sa vyjadruje ako o v promile (%o) relativne voci Standardu:

5(%o) = (M - 1} x 1000
reference

kde Rgample @ Ryandard T€prezentujii pomer tazsieho izotopu k l'ahSiemu toho istého prvku vo vzorke-
sample a §tandardu-standard napr. pre uhlik je to pomer *C/'*C.

Celému procesu separacie a analyzy v MS predchadza konverzia analytu do €istej plynnej formy,
ktora izotopovo reprezentuje povodnt vzorku. Merania izotopovych pomerow “H/8'H, §"°N/8'N,
8°C/82C, 8'%0/8'°0 a 8°*S/5°%S sa vykonavaju v nasledovnych plynoch: vodik Ha, dusik Na, oxid
uhlic¢ity CO,, oxid uhol'naty CO a oxid siri¢ity SO,. Pre analyzy jednotlivych izotopovych pomerov
je nutné prepinanie medzi jednotlivymi plynmi a zabezpecenie stistavného toku plynu do MS, ¢o sa
deje v otvorenom deli¢i ConFlo IV. Ten funguje na principe otvoreného Cerpania plynov a hoci
mnozstva, ktoré mézu unikat’ do pracovného prostredia su malé, je nutné zabezpecenie odsavania
ConFlo IV. SIRMS ma teda zabezpeCeny kontinualny prietok He ako nosného plynu, aj ked
neprebiehajii ziadne analyzy. Pofas merania helium nesie analyticky plyn do iénového zdroja
SIRMS.
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Schéma Flash HT v spojeni s IRMS

Vybavenie pracoviska a Standardy

Laboratorium izotopovej geologie je vybavené hmotnostnym spektrometrom na meranie
pomerov stabilnych izotopov IRMS (isotope ratio mass spectrometry) od firmy Thermo Fisher
Scientific, jednd sa o generaciu Delta V Advantage. Systémom univerzalneho interfacu ConFlo 1V
je prepojeny na dve periférie, ktororé zabezpecuju konverziu meranych izotopov do plynnej fazy.
Jednou perifériou je elementarny analyzator Flash HT 2000 umoziiujici meranie kombinacii
izotopov C/N a O/H. Druhou perifériou je GasBench II, umoziujici meranie izotopov H a O vo
vodach metodou equilibracie a meranie izotopov C a O zkarbonatov aplikaciou kyseliny
fosforecnej. Laboratorium je vybevené pracovnymy plynmi: He, N,, CO, CO,, H,, O, a zmesami
He+CO,, He+H, asignalizaciou uniku nebezpecnych zdraviu Skodlivych plynov. Pristrojové
jednotky si vyzaduju stabilinii teplotu, preto je miestnost’ laboratéria vybavenda dvomi
klimatizaénymi jednostkami.

Jednou z kliCovych uloh v metodike merania izotopov H a O vo vzorkadch vod bolo
vytvorenie vnutornych Standardov. Pre Gcely kazdodenného merania sa nepouzivajiu medzinarodné
Standardy, kvoli vysokej spotrebe (a cene), ale tzv. vnutorné (laboratorne) Standardy vztiahnuté voci
medzinarodnym Standardom. Pre merania izotopovych pomerov H a O boli vytvorené 3 interné
laboratérne Standardy: jeden destilovanim véc¢Sieho mnozstva morskej vody predstavuje tzv. tazsi
standard (3'%0 = -1,64 %o a 8°H = -12,29 %o), druhy I'ahsi & '*O = -15,53 %o a 6°H = -110,05 %o)
sme vytvorili destilovanim rozpustenej 'adovcovej vody. Treti, tzv. kontrolny, Standard vznikol
destilovanim miestnej pitnej vody. Takto pripravené Standardy sme premerali s dostatocnou
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Statistickou vahou a vztiahli vo¢i medzindrodnym Standardom LGR. Takto sme zabezpecili pokrytie
Sirokého rozsahu hodnot izotopov H a O vo vodach.

Metoda ekvilibracie vod — meranie '30/'%0 vo vzorkach vod

Metodika merani izotopov 0/"%0 vo vodach pomocou periférie GasBench — metdéda
equilibracie

1) Déavkovanie vodnej vzorky do vzorkovacej vialky. Odpora¢any plniaci objem je 0,5 ml.

2) Uzatvorené vialky sa plnia plynou zmesou 0,5% CO, v He.

3) Uzaver tvori prepichovatelné septum.

4) Po cca 20 hodinach sa ukonéi proces equilibracie CO, medzi plynnou a kvapalnou fazou.
(v pripade slanej vody je nutna equilibracia 2-5 dni)

5) Samotné meranie sa deje vytlaCanim zmesi plynu z vielky pradom He cez vzorkovaciu ihlu.

05 %
CO; in He
sCrew cap
(1] Place 200 pl of sample [2} Place all sample vials into autosampler
into vial while flushing tray. All vials will be flushed automatically
He He + CO5

"0 transfer from H,0 into
C0O5 in the headspace

analysis

(3] Equilibrate for 20 h (4] Start sequence acguisition

6) Pre vysoku presnost '*0/'°O equilibracie je nutnd stabilizicia teploty vo vzorkovniku.
K dispozicii su dva opera¢né mody:

J Pasivna vzorkovnica pri izbovej teplote (vhodnd pre tepelne stabilizované laboratorne
priestory)
. Aktivna vzorkovnica s kontrolovanou teplotou (uprednostiiovand) — treba zabezpecit', aby

bola teplota laboratdria nizsia ako teplota vzorkovnice cca o 4°C. Teplota vzorkovnice by sa
pocas merani nemala menit’ viac ako 0,1°C.
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o Pred meranim je nevyhnutné vykonat’ cca 10 std on off testov referen¢ného plynu. V tomto

pripade sa jedna o CO,. Standardna odchylka desiatich referenénych pikov musi byt mensia
ako 0,05 %o — tzv. Interna chyba.

o Pre rutinnu prax je nutnd VSMOW/SLAP normalizacia vodnych Standardov meranych
metddou kontinudlneho prietoku. Standardy sa zarad’uju na zadiatok a koniec vzorkovacej
sekvencie. Medzi vzorky sa zaradi jeden kontrolny Standard.

¢ Merané hodnoty '*0/'°O $tandardov vztiahneme vo¢i certifikovanym hodnotam a vytvorime
linedrnu kalibréciu, ktort aplikujeme na vSetky vzorky vratane kontrolného Standardu.

o) Garantovany rozptyl pre '*0/'°0 je 0,1 %o.

Metoda ekvilibracie vod — meranie 2H/'H vo vzorkach vod

Metodika merani izotopov “H/'H vo vodich pomocou periférie GasBench — metéda
equilibracie

2% HzinHe
w SCTEW Cap
200 pL
o | agueous
& | sample
(1] Place 200 pL of sample (2] Add platinum catalyst and close [4) Place all sample vials into
into vial while flushing exetainer. {3) Add copper and activated  autosampler tray. All vials
charcoal. Use a pinch of both. are flushed automatically.
7 ) He He + Hy
H transfer from Hy0 into
Hs in the headspace
analysis
\
A
{5} Equilibrate for 40 min. (6] Start sequence acquisition.

1) Davkovanie vodnej vzorky do vzorkovacej vialky. Odporucany plniaci objem je 0,2 ml.

2)  Pre urychlenu equilibraciu sa vkladaju do vialiek platinové Pt-katalyzatory (aby sme sa vyhli
tvorbe H,S a odstranili absorbované molekuly vody na rozpustenych organickych
karbonatoch).

3) Uzatvorené vialky sa plnia plynou zmesou 2 % H, v He.
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5)

6)

7)

8)

9)

Equilibracia vymena H, medzi plynnou a kvapalnou fazou prebehne za takychto podmienok
uz za za 40 min.. Plniaca sekvencia vSak trva dlhSie (cca 4 hod). (v pripade slanej vody je
nutné predizit’ ¢as equilibracie)

Spustenie meracej sekvencie sprevadzanej vytlaCanim zmesi plynu z vieliek pradom He. Pre

tento Ucel treba vymenit’ plniacu ihlu za vzorkovaciu.

Pre vysoku presnost’ 180/160 equilibracie je nutnd stabilizacia teploty vo vzorkovniku. K

dispozicii su dva opera¢né mody:

o  Pasivna vzorkovnica pri izbovej teplote (vhodna pre tepelne stabilizované laboratérne
priestory)

o  Aktivna vzorkovnica s kontrolovanou teplotou (uprednostiiovand) — treba zabezpecit,
aby bola teplota laboratoria nizSia ako teplota vzorkovnice cca o 4°C. Teplota
vzorkovnice by sa po€as merani nemala menit’ viac ako 0,1°C.

Pred meranim je nutné vykonat tzv. standard on off testy (zero enrichment testy), jedna sa

o meranie izotopového pomeru referenéného plynu H,. Standardna odchylka desiatich

referencnych pikov musi byt’ mensia ako 0,5 %o — tzv. Interna chyba.

Tesne pred meranim je nutné stanovit hodnotu Hj faktora, ktord by nemala presiahnut

hodnotu 10. Ur€enie Hs faktora minimalizuje internti chybu, jedna sa o test linerarity, ktory je

vykonany automatickou metodou.

Pre rutinni prax je nutnd VSMOW/SLAP normalizacia vodnych Standardov meranych

metodou kontinualneho prietoku:

o  Zahrnutie laboratornych §tandardov so znamou certifikovanou hodnotou izotopov *H/'H
na zaciatok a koniec sekvencie vzoriek. Na presné urcenie driftu izotopovych hodnot na
zaciatok a koniec sekvencie uddvame dva Standardy s extrémnymi hodnotami izotopov
H/'H. Medzi merané vzorky vkladame jeden kontrolny $tandard.

o  Merané hodnoty “H/'H §tandardov vztiahneme vod&i certifikovanym hodnotam
a vytvorime linearnu kalibraciu, ktort aplikujeme na vSetky vzorky vratane kontrolného
Standardu.

o  Garantovany rozptyl pre “H/'H je 2 %o.

DIC — meranie anorganického *0/'°0 a *C/"*C z vody

Meranie rozpustenych karbonatov vo vodach DIC (dissolved inorganic carbon mozno uskutoc¢nit’
dvami cestami. Cestou vyzrazania DIC zo vodnej fazy do fazy tuhej ucinkom Ba(OH)*H,O .
Vyzrazané karbondty sa v dusikovej atmosfére nechaju vysusit a d’alej metodika pokracuje ako
v pripade ostatnych karbondtov. Takto upravené vzorky mozno merat’ na periférii GasBench aj
Flash HT.
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1 Z He air
\ \/
* 1
Place carbonate in Close vial and flush
an open exetainer with helium
3 4

e H

e

Inject acid and Run acquisiton
equilibrate

Meranie DICz tuhej fazy pomocou GasBenchu

Druhou moZznost'ou merania DIC je meranie karbonatov priamo z vdd. Do vzorkovacich vialiek sa
najprv nadavkuje kyselina fisforecnad, pretlakuji sa He a az potom sa do nich davkuje vzorka vody.
Pradom He sa z vialky pretla¢a merany plyn, ktory predstavuje zmes He a CO, vzniknutého pri
reakcii karbonatov s kyselinou fosforenou (po 18 hodindch od zacatia reakcie). Takéto vzorky
mozno pouzit’ len na perifériu GasBench. Nevyhodou tejto procedury je nutné zastavenie ¢innosti
baktérii, zijucich vo vode uc¢inkom HgCl, , hned’ po odobrati vzorky. HgCl, je silne toxicky
a zdraviu Skodlivy.
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Fill with acid Flush with helium
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N
Inject sample Run acquisition

Meranie DIC v kvapalnej faze pomocou GasBenchu

Meranie DIC vzoriek ako aj inych druhov karbonatov je mozné na oboch perifériach: GasBench aj
Flash HT.

Karbonaty — meranie '*0/'°0 a *C/*C - GasBench

Metodika merani izotopov '*0/'°0 a ®C/"C vo vzorkach karbonatov pomocou periférie
GasBench

Je nevyhnutné, aby sa pouzili Specidlne vialky z borosilikatového skla pre meranie izotopov
z karbonatov. Sucasné merania izotopov "0/'°O a ’C/">C v gasbenchi sa sutred’uje na kalcity,
aragonity alebo dolomity. Hlavni ulohu zohrava reakcia karbonatov s kyselinou fosforecnou za
tvorby CO, , ktory odzrkadl'uje izotopovy obraz karbonatov. Vyhodou GasBenchu je moZnost
dvojihlového setupu, umoznujiceho sucasné plneniejednej a meranie druhej vzorky. Prava ihla
davkuje kyselinu do vialky predplnenej heliom, zatialCo l'ava ihla naberda vzorkovy plyn po
ubehnutej rekcii karbonatov s kyselinou fosfore¢nou.

Merania karbonatov

1.  Teplota vzorkovniku musi byt pocas celého merania 72°C, ¢o zabezpecuje urychlenie reakcie
karbonatov a kyseliny fosfore¢nej a skracuje ¢as potrebny hna dosiahnutie rovnovahy.
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2. Mnozstvbo tuhej latky 50-600 pg, obsahugj karbonat (napr. dolomity, kalcity,
foraminifery), davkuje sa do Cistej borosilikatovej vialky.

3. Naplnenie vialiek plniacim plynom He — prad hélia by mal byt 100ml/min a doba plnenia 5
min.

4.  Spustenie sekvencie merania pre sucasné davkovanie kyseliny a meranie (vid’ obrazok), treba
kontrolovat’ miesta vpichu z dovodu moznej kontaminacie a zanesena vzorkovej linie ako aj
chromatografickej kolony kyselinou.

acid acid
sampling doging sampling dosing

l"\_,»f’l-d UB

)
12 ~_18

5.  Metdda merania prebicha nasledovne:
—  Automatické davkovanie kys. fosfore¢nej, prebehnutie reakcie pri ktorej sa uvol'ni CO,
v uzavretej vialke
—  Cas nutny na dosiahnutie rovnovahy CO; je cca 1 hod
—  Pocas merania sa pridom helia vytla€a zmes plynu (He + CO,) v uzavretej vialke do
GasBenchu
6. Na urcenie spravnych hodndt izotopovych pomerov je nevyhnutné zaradit’ do sekvencie
sucasne so vzorkami aj pracovné Standardy. Na dosiahnutie spravneho odhadu sklonu
liearneho fitu je potrebné navazit’ odlisSné mnozstvo vzoriek.

Vztiahnutie vo¢i VPDB

Vsetky 6 hodnoty karboatov musia byt vztiahnuté voc¢i medzin arodnym Standardom VPDB
((Vienna Pee Dee Belemnite). Do meracej sekvencie je nutné okrem vzoriek zaradit’ aj Standardy so
znamou & hodnotou. Po merar treba urcit'd6 hodnotu pracovrého Standardu ( referen¢ného plynu)
a kalibrovat’ ho vo¢i znamym Standardom. Treba pouzit’ primarny Standard na urcenié hodnoty
referen¢ného plynu.
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Standard on off testy

Pred meranim je nutné vykonat tzv. standard on off testy (zero enrichment testy), jedna sa
o meranie izotopového pomeru referencného plynu CO,. Standardna odchylka desiatich
referenénych pikov musi byt’ mensia ako 0,05 %o — tzv. Interné chyba.

Karbonaty — meranie BC/™C - Flash HT
Metodika merani izotopov *C/"2C vo vzorkach karbonatov pomocou periférie Flash HT 2000

Priprava vzorky

1) Je nevyhnutné homogenizovat’ vzorky do praskovej formy (rovnako aj Standardy musia byt
v praskovej forme)
2) Navazovanie vzorky zavisi od percenta riedenia referencnym plynom, ktoré sa pouZzije

v ConFlo IV periférii a teda aj od prietoku nosného plynu (hélia). (Napr. pri prietoku nosného
plynu 85 ml/min ariedeni 80% priblizné mnozstvo uhlika v jednej navdzke musi podla
stochiometrického zlozenia vzorky odpovedat 30ug.)

3) Vzorky sa meraji minimalne v trojiciach, do sekvencie sa vkladd kontrolny Standard a na
zaciatok a koniec kalibracny Standard. Balené st do cinovych kapsul.
4) Nevyhodou Flash HT je, Ze neumoziiuje sti¢asné meranie izotopov C a O. Zmena aplikécie

si vyzaduje zmenu reak¢énych kolon.

Specifické nastavenia periférie Flash HT 2000

1. Nastavenia pre aplikdciu C, N analyz: prietok nosného plynu 100 ml/min, prietok
referen¢ného plynu 150 ml/min. Teplota pravého reaktora 1020°C Teplota piecky 40 °C.

2. Nateplote 900°C treba vykonat Leak test. Sledovat’ hladinu Ar tiez ako kontrolu netesnosti.

Autosampler umoziuje automatické meranie 33 kapsul.

4.  Pred meranim treba vykonat’ standard on off testy, testujuce stabilitu signalu referencného
plynu na desiatich po sebe iducich metédach merajucich 10 referenénych pikovo(C < 0,05
%0)

5. Princip merania spociva v spaleni vzorky pri vysokej teplote (1020°C) za pristupu kyslika.
Vzorka zhori za vzniku plynov CO,, ktory potom prechddza cez separacnii kolonu,aby sa
oddelil od pripadnych inych plynnych zmesi a cez univerzalny interface ConFlo IV sa riedi
v nastavenom pomere s nosnym plynom He. Metoda merania je koncipovana na pustanie
referen¢ného plynu, kym dochadza k spaleniu a preprave meraného plynu az do MS. Potom sa
na spektre ukdze merany pik, ktory sa vztahuje voci referenénému piku.

[98)

Karbonaty — meranie '*0/'°0O Flash HT

Metodika merani izotopov 0/'°0 vo vzorkach karbonatov pomocou periférie Flash HT 2000
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Priprava vzorky

1)
2)

3)

4)

Je nevyhnutné homogenizovat’ vzorky do praskovej formy (rovnako aj Standardy musia byt
v praskovej forme)

Navazovanie vzorky zéavisi od percenta riedenia referencnym plynom, ktoré sa pouzije
v ConFlo IV periférii a teda aj od prietoku nosného plynu (hélia).

Vzorky sa meraju minimalne v trojiciach, do sekvencie sa vklada kontrolny Standard a na
zaCiatok a koniec kalibra¢ny Standard. Balené st do striebornych kapsul tak, aby sa
minimalizoval prispevok vzduchu do merania. Z tohto dovodu je nutné na zacCiatok sekvencie
zaradit’ aj tzv. blank (prazdnu kapsulu) aby sa vyhodnotil prispevok vz

Nevyhodou Flash HT je, ze neumoziiuje suasné meranie izotopov C a O. Zmena aplikacie si
vyzaduje zmenu reakénych kolon.

Specifické nastavenia periférie Flash HT 2000

1.

[98)

Nastavenia pre aplikaciu C, N analyz: prietok nosného plynu 100 ml/min, prietok
referen¢ného plynu 150 ml/min. Teplota pravého reaktora 1020°C Teplota piecky 40 °C.

Na teplote 900°C treba vykonat’ Leak test. Sledovat’ hladinu Ar tiez ako kontrolu netesnosti.
Autosampler umoziuje automatické meranie 33 kapsul.

Pred meranim treba vykonat’ standard on off testy, testujuce stabilitu signdlu referenéného
plynu na desiatich po sebe iducich metédach merajucich 10 referencnych pikov. ¢ C < 0,05
%0)

Princip merania spociva v spaleni vzorky pri vysokej teplote (1020°C) za pristupu kyslika.
Vzorka zhori za vzniku plynov CO,, ktory potom prechddza cez separacnii kolonu,aby sa
oddelil od pripadnych inych plynnych zmesi a cez univerzalny interface ConFlo IV sa riedi
v nastavenom pomere s nosnym plynom He. Metoda merania je koncipovana na pustanie
referen¢ného plynu, kym dochadza k spaleniu a preprave meraného plynu az do MS. Potom sa
na spektre ukdze merany pik, ktory sa vztahuje voci referenénému piku.

Dusi¢nany — meranie °N/"N

Metodika merani izotopov "N/**N vo vzorkach karbonatov pomocou periférie GasBench

Pre kazdé meranie sa odobera odpovedajice mnozstvo 500 ml flia$ roztoku s predpripravenou
bakteridlnou kultirou (pseudomonas chloroaphis)

Roztok sa otestuje lakmusovymi papierikmi na nitrat-nitritovy test, ¢i roztok neobsahuje
nitraty

Z roztoku sa pripravi koncentrat, ktorym sa necha 2 hodiny prebublavat’ plynny dusik

Do kazdej vialky sa napipetuju 2 ml koncentratu, uzavrie sa prepichovatelnym septom

10 minatové plnenie vialiek heliom

kazdé vzorka sa testuje na obsah nitratov a upravuje sa redestilovanou vodou na koncentraciu
cca 15 ml/l

1 ml vodnej vzorky alebo aj Standardov sa nastrekne injekénou striekackou do vialky
s roztokom baktérii

vzorkovnica sa s vialkami sa ohrieva min. 2 max. 3 noci

pred samotnym meranim sa usmrcuju baktérie pridani 10 10M NaOH a vlozenim vialky
na cca 4 min do ultrazvukového kupela
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—  priprava sekvencie merania a spustenie merania preplachovanim vialiek ¢istym He

Sirany - priprava a meranie izotopového zloZenia siranov z vody

Sulfat rozpusteny vo vode — je potrebné také mnozstvo vody aby obsahovalo dostatocné mnozstvo
siranu, najlepSie 200 mg a viac - sa za hortca zrdza zo vzorky vody okyslenej HCI chloridom
barnatym. Vzniknuty baryt sa po viacndsobom premyti andsledom vysuSeni pdeli na dalSie
spracovanie.

Priprava '*0/'°0 z barytu

Baryt sa rozkladd vysokoteplotnou redukciou vo vakuu pomocou grafitu (Rafter 1967) podla
reakcie:
BaSO4 + 2C =BaS + 2CO;

Postup:

Asi 50 mg barytu sa zmieSa so spektrograficky cCistym uhlikom v pomere 1:1 arozotrie sa
v achatovej miske. Zmes sa vlozi do platinovej lodicky a zahreje sa odporovou metédou najprv na
teplotu 500°C a po dosiahnuti stabilného vékua na teplotu 1100°C. Pretoze pri zahrievani dochadza
k spatnej redukcii CO, na CO reakciou s grafitom, uvolnend zmes CO,+CO sa odvedie do reakcnej
ampuly s medenymi elektrodami chladenej kvapalnym dusikom. Elektrickym vybojom medzi
elektrodami dochéadza k oxidacii CO na CO; podla reakcie:

2CO0=CO,+C

Na elimindaciu izotopovej frakcionacie kyslika medzi CO; a SiO; je aplikovany vnutorny elektricky
ohrev kremennej reakénej trubice ponorenej v kvapalnom dusiku (Sakai & Krouse 1971). Ziskany
CO; sa zatavi do sklenenej kapilary a je pripraveny pre meranie.

Izotopové pomery st vyjadrené v %o pomocou konvenénej | -notacie a prepocitané vzhl'adom
k medzinarodnému Standardu V-SMOW, alebo PDB

Priprava **S/*’S z barytu

Sulfat sa redukuje podl'a reakcie (Harrison & Thode 1957):

SO4* + 8+ 10H™ = H,S + H,0 + 41,
Postup:
200 mg sulfatu sa pri teplote 20 °C rozpusta v 50 ml roztoku, ktory sa skladd z kyseliny fosfornej
H;PO, (1 mol.I"), jodovodika HJ (2 moll") a kyseliny chlérovodikovej HCl (0,8 mol.l™).
Vznikajuci sulfan sa odvadza pradom dusika do d’alSej reakcnej nadoby, kde sa pohlcuje v roztoku
octanu zino¢natého (2 ml na 1 1 roztoku) za vzniku ZnS (Grinenko et al. 1969).
Ziskany ZnS sa oxiduje na SO, vo vakuu pri teplote 700°C pomocou CuO (Robinson — Kusakabe,
1975), Ziskany CO; sa zatavi do sklenenej kapilary a je pripraveny pre meranie. Izotopové pomery
st vyjadrené v %o pomocou konvenéne[ ] -notacie a prepocitané vzhladom k medzinarodnému
Standardu V-CDT.
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