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|Isotope

= Aufbau der Atome
Jedes Atom besteht aus Protonen, Neutronen und Elektronen
Die Anzahl an Protonen bzw. Elektronen legen die Atomart (Element) fest
(Im ungeladenen Atom ist die Anzahl Protonen = Elektronen)
Atome einer Art mit unterschiedlicher Anzahl Neutronen bezeichnet
man als Isotope
= Beispiel zur Nomenklatur

A 12 13
;Atom oder “(C, (C ©
Z: Anzahl der Protonen

N: Anzahl der Neutronen ()
A: Massezahl (=Z + N)

= Die Protonenanzahl ist flir jedes Element festgeleqgt,
A ergibt sich aus Z und N, daher genigt die Angabe
13C fir eine eindeutige Bezeichnung eines Atoms
= M,=1,6726231- 10%" kg ©
M = 1,6749543 - 10?7 kg
M, =9,100939 - 10-3! kg
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m Isotope sind Atome eines Elements, die sich in der Anzahl der Neutronen
unterscheiden

m Isotope unterscheiden sich (fast) nicht in ihren chemischen Eigenschaften,
da diese vor allem durch die Elektronenhille bestimmt werden,
aber in einigen physikalischen Eigenschaften (Masse!)

z.B.: Im geschlossenen Gasvolumen ist die kinetische Energie
Ein = Z m-v*

leichte Molektle haben die gleiche
Energie wie schwere Molekiile

—>Zml-vf=2ms-vj

VI _ ms

S

— leichte Moleklle haben eine hohere Geschwindigkeit
(daraus resultiert z. B. der Unterschied in der Diffusionsgeschwindigkeit)

Die Unterschiede in den physikalischen Eigenschaften wirken sich aber
auch bei chemischen oder biologischen Prozessen aus (— Isotopeneffekte)
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|Isotope

Wasserstoff

Kohlenstoff
Stickstoff

Sauerstoff

Schwefel
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Atomgewicht

Relative natirliche Haufigkeit

Atomgewicht

Relative natirliche Haufigkeit

Atomgewicht

Relative natirliche Haufigkeit

Atomgewicht

Relative natirliche Haufigkeit

Atomgewicht

Relative nattirliche Haufigkeit

'H

’H

1,00782 2,0141
99,9885% 0,0115%
"C| “C
12,0000 13,0033
98,93% 1,107%
"N *N
14,0031 15,0001
99,632% 0,368%
"0 "0 "O
15,9949 16,9991 17,9991
99,76% 0,038% 0,205%
*S||7S|| US| | ”°S
31,97207 32,97146 33,96787 35,96708
94,39% 0,76% 4,29% 0,02%
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Einheiten der Isotopenhaufigkeit — atom%

= Abundanz (atom%o)
Haufigkeit eines Isotops in 100 Isotopen eines Elements

12C

13

13,0033
1,107%

13 C
At icht 12,0000
atom%"°C = —————x100=Fx100 emee
C+<C Relative natiirliche Haufigkeit 98,93%
16
18 O
atom%lB O= = = — x100=Fx100 Atomgewicht | 15,9949
Oo+'0+70 Relative natiirliche Haufigkeit | 99,76%

170 18
16,9991 17,9991
0,038% 0,205%

Anwendung insbesondere bei hoher kiunstlicher Markierung
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Einheiten der Isotopenhaufigkeit - APE

m Atom%excess (APE)
Haufigkeit (atom%) liber einem Basisniveau

13C 13C
atomooexcess =| | < | m= x100
C+ C Markiert C+ C Basis

= atOrn()/")l\/larkier‘( - atomO/OBaSiS

Basisniveau kann fur verschiedene Kompartimente in einem Experiment
unterschiedlich sein (z.B. durch Unterschiede in den nattrlichen Haufigkeiten

durch Fraktionierung)

APE-Werte konnen einfach verrechnet werden, ohne dass der ,Hintergrund®
(das Basisniveau) herausgerechnet werden muss

Anwendung bei Tracer-Experimenten Le A Lo
APE ist eine relative Angabe |

-
>

1,1+
1,0 +

0— 0+
Atom% Atom%excess
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Einheiten der Isotopenhaufigkeit — Delta

m Delta-Wert (8 %o)
Relativer Wert gegentber einem einheitlich festgelegten Referenzwert

5(%o) = ~erobe "Rsandan . 1 000 = (—Rpmbe —1}1000
RStandard Standard
mit
Anzahl schwerelsotope **C se R
~ Anzahl leichtelsotope TS (ng F=“C+“C=R+1j

R: Angabe eines Verhaltnisses F: Angabe einer Konzentration
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Einheiten der Isotopenhaufigkeit — Delta

m Delta-Wert (8 %o)

Wird genutzt, um minimale Anderungen in der Isotopenzusammensetzung
darzustellen (insbesondere Anderungen in den naturlichen Haufigkeiten)
z.B. fir C: 0 %o = 1,1057 atom% 13C

5% =1,1111 atom% 13C

Die Angabe relativer Unterschiede wird genutzt, weil die Messung von
Differenzen von Isotopenhéaufigkeiten wesentlich einfacher ist als absolute
Isotopenhaufigkeiten zu bestimmen (vgl. Messtechnik)
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Einheiten: Delta-Wert

m Klassifikation der Referenzsubstanzen fur Deltawerte

Priméarstandards

= haufig nur virtuell existierende oder nicht mehr vorhandene Substanzen, die
als Bezugspunkt ftir die Angabe der Deltawerte dienen

Sekundarstandards

m reale Substanzen, die gegen Primarstandards geeicht wurden und zur
Kalibrierung der Gerate genutzt werden (verwaltet von IAEA, NIST)

Arbeitsstandards

= reale Substanzen, die gegen die Sekundarstandards geeicht wurden und bei
Messungen in regelmaldigen Abstanden mitbestimmt werden

z. B. Acetanilid, Koffein (fur C und N)
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Einheiten: Delta-Wert

m Referenzsubstanzen flr Deltawerte (Primarstandards):

Kohlenstoff: Carbonat (Belemnite) aus der PeeDee-Formation (V-PDB)
13C/12C = 0,0111802 = 1,10566 atom%?13C
die Kalibrierung erfolgt tGiber die Festlegung der Referenz-Substanz NBS19 = +1,95%o vs. V-PDB

Stickstoff: Luftstickstoff (N, Air)
5N/*N = 0,0036765 = 0,366303 atom%?*°N

Sauerstoff/Wasserstoff: Vienna Standard Mean Ocean Water (V-SMOW)
180/160 = 0,00200520 = 0,20011872 atom%?180

(in Karbonaten wird Sauerstoff auch vs. V-PDB angegeben)

?H/*H = 0,00015576 = 0,01557357 atom%?2H

Schwefel: Canon Diablo Trolilit (meteoritisches FeS) (CDT)

345/32S = 0,0450045 = 4,306632 atom%?34S
die Kalibrierung erfolgt Gber die Festlegung der Referenz-Substanz IAEA-S-1 = -0,30%o vs. CDT

10
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Delta-Wert — Bereiche naturlicher Abundanz

C

atom% 13C

1,02 104 106 1,08 1,10 1,12
' ! ! ! ! !
Luft CO,
organische Substanz
Fossiles C [ ]
biogenes CH, [ |
atmosphér. CH, (]
Carbonate :|
-80 -60 -40 -20 0 20
813C (%o)
N atom% 1°N
0,3:60 0,3:65 0,3:70 0,3:75 0,3;80
LN, [ } i } } }

Terrestrische Organismen

Marine Organismen
Boden-NO5
Magmatisches Gestein

Pflanzen _ Tiere

-20 0 20 40
515N (%o)
S atom% 34S
41 4,2 4,3 4.4 45
organische Substanz| =~ _ C
Niederschlage [ ]
Ozeanwasser I
Sedimentéres Gestein .
I I I I I
-60 -40 -20 0 20 40 60

11

534S (%o)

atom% 180

O 0.]195 0.2100 0.2105 0.2110
organische Substanz ' _ '
Luft O, [
Niederschlage | @' [Tl - e kimate
Ozeanwasser []
Sedimentéres Gestein [ ]
I

-40 -20 0 20 40 60
8180 (%o)

H atom% 2H
0,q13 0,q14 O,q15 0,0116

Niederschiage | I IBNRER K

Ozeanwasser []

Sedimentéres Gestein | [

160 -120 -80 40 O 40 80
52H (%o)

B Vergleich des Unterschieds von 0,01 atom%
bei verschiedenen Isotopen

B3C 0,01 atom%=z= 9,15 %o
5N 0,01 atom% = 27,4 %o
34S 0,01l atom% = 2,43 %o
80 0,01 atom% = 50,03 %o
H 0,01 atom% = 642,3 %o
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Einheiten: Delta-Wert

= Umrechnung von Deltawerten auf andere Standardsubstanzen

Im Normalfall wird eine Messprobe (sa = sample)
gegen einen Labor- oder Arbeitsstandard

(wstd = working standard) gemessen. Dieser
Arbeitsstandard ist in der Regel gegen einen
priméren Standard (pr. Std. = primérer Standard)
eingeeicht. Damit die &g,,sq — Werte von
Messproben aus unterschiedlichen Messlaboren
verglichen werden kdnnen, ist es eine Umrech-
nung auf d.,,. stq. €rforderlich.

R 5sa ws
5sa/wstd :[R —]J*J.OOO / =R sa ( 10/0(:;(1 +1J*Rwstd
wstd
_ Rwstd * _ l *
8wstd/pr.Std. = (Rpr? —1] 1000 %0 = Rpr.Std. = 5wstd/pr.5td. Rwstd
1000 +l

R
8sa/pr.Std. = (R = _]J *1000 %0

pr.Std.
5 _ Bsa/wstd +1|* M_HL -1 *1000%
sa/pr.Std. — 1000 1000 00

6w d/pr.Std.
8sa/pr.Std. :(Ssa/wstd_"looo) ( StoopoSt J 1000/

*
5 =5 +8 8sa/wstd 8w:std/pr.Std. y

sa/pr.Std. — “Ysa/wstd wstd /pr.Std.
P P 1000 00
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Fraktionierung

m Verschiedene Isotope eines Element unterscheiden sich in physikalischen
Eigenschaften, z.B.
Atommasse

Nullpunktsenergie (wird durch die
Vibrationsbewegung der Atome bestimmt)

= chemische Bindungen mit schweren Isotopen
sind fester (Dissoziationsenergie Egq ist grof3er als E|)

= Leichte Isotope sind ,beweglicher”
(wegen der htheren Vibrationsfrequenz)

Potentielle Energie
g >

Atomabstand

m Unterschiede in den physikalischen Eigenschaften der Isotope fuhren zu
Unterschieden bei chemischen und biologischen Prozessen

Das Verhaltnis leichter zu schwerer Isotope unterscheidet sich in
unterschiedlichen Pools (z.B. zwischen Reaktionsprodukt und Substrat)

— Fraktionierung, Isotopeneffekt

13
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Fraktionierung

= Kinetischer Isotopeneffekt

Leichtes und schweres Isotop unterscheiden sich
in der Reaktionsgeschwindigkeit

ﬁ NAD* ﬁ +H*
OH 2
[ e H
o] 0 o]
12
(%)C*: 1,0232 k: Reaktionsgeschwindigkeit

Tritt auf bei schnell, unvollstandig oder irreversibel ablaufenden Reaktionen
Ist meist deutlich gré3er als der Gleichgewichtsisotopeneffekt

14
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Fraktionierung

= Thermodynamischer (Gleichgewichts-)Isotopeneffekt
Tritt auf bei Gleichgewichtsreaktionen, die Lage des Gleichgewichts
ist fur leichte und schwere Isotope verschieden

CO,(g) + H,O H,CO,4

12 12
(13—K> = 0,9897 (B—K> = 0,9930 k= c(HCOs)
K 0oc K 20°C c(CO,) * c(H,0)

Gleichgewichtskonstante

Ist meist kleiner als der kinetische Isotopeneffekt

Bindungsstarke hat einen starken Einfluss:
Das schwere Atom akkumuliert dort, wo es am starksten gehalten wird.

— schwere Isotope sind in Reaktionsprodukten meist abgereichert
Ist temperaturabhangig: Wird meist mit zunehmender Temperatur geringer

15
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Fraktionierung

m Grundregeln

Isotopenfraktionierung wird mit zunehmender Temperatur geringer

= Unterschiede in der Aktivierungsenergie spielen bei hohen Temperaturen
(=hohem Energiegehalt) eine geringere Rolle

Isotopenfraktionierung ist bei leichten Elementen am starksten
= Der relative Masseunterschied ist bei leichten Elementen groRer

m Prozesse, die zur Fraktionierung fthren
Verdampfen, Kondensieren

Schmelzen, Erstarren (weil Isotope sich in Siedepunkt, Oberflachenspannung,
Dampfdruck, Viskositat, Schmelzwarme, Bildungswarme unterscheiden)

Diffusion (Unterschiedlicher Konzentrationsgradient, Masse)
Gravitationskrafte (Anreicherung von U23 in Zentrifugen)

Unterschiede bei photochemischen Reaktionen (Anregung/ lonisation bei
unterschiedlicher Wellenlange)

unterschiedliche Gleichgewichtszustande bei chemischen Reaktionen
(Unterschiede in Bildungswarme, Bindungsstarke)

16
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Fraktionierung

m Fraktionierung ist die Basis fur alle
natural abundance-Studien

m Fraktionierung erschwert
die Durchfiihrung von
Markierungsstudien

m Beispiele fur Fraktionierungen
bei naturlichen Prozessen

z.B.
SP'SS = -54%0
H,O (fl) H,0 (g)
82H = -15 %o 82H = -69 %o

mehr davon unter:

http://www.ggl.ulaval.ca/cgi-bin/isotope/generisotope.cgi
17

H

6Produkt'SSubstrat

Ubergang H,O flussig — gasf. (50°C) -54%
Ubergang H,O fest - fliissig -21,2%o
C

CO, Fixierung durch RuBisCO

(Photosynthese) -29,0%o0
CO, Diffusion -4,4%o
Ubergang CO, (g) — H,COg3 (30:c) -7%0

N

N, Fixierung (Leguminosen) -3 bis +1%o
NH,* Assimilation (Freiland) -10%o
NO," Assimilation (Freiland) -5%o
NH,; gasf. - NH,*" aq -25%o

@)

Ubergang H,0 flussig — gasf. (50°C) -8%o
Ubergang H,O - HCO, aq (25°C) 30%o
Ubergang H,O - CO, gasf. 42,5%o
S

Reduktion Sulfat -Sulfid 0 bis -46%o
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Fraktionierung
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m Fraktionierungsfaktor a gibt die Grof3e des Isotopeneffekts

(d.h. der Fraktionierung) an.

FUr die Reaktion CO, + H,0 H,CO,

Anzahl schwere Isotope
Anzahl leichte Isotope

Co,

ist er definiert als a( ) = (mit dem Isotopenverhaltnis R =

l3C
H,CO4

: : : . K . . : . K
Fir irreversible Reaktionen gilt o = k—' fiir Gleichgewichtsreaktionen gilt « = K—'

S S

wobei k, und k. die Geschwindigkeitskonstanten, K, und K, die Gleichgewichtskonstanten
flr das leichte bzw. schwere Isotop sind

(o ist grol3er 1, wenn das leichte Isotop sich bevorzugt im Produkt aufhalt wird bzw. schneller reagiert)
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Fraktionierung

m Fraktionierungsfaktor a gibt die Grof3e des Isotopeneffekts

(d.h. der Fraktionierung) an.

FUr die Reaktion CO, + H,0

co,

Ist er definiert als a(13C) =
H,CO4

m Beispiel:

H,CO,
Produkt

613C =-0,97%o

CO; (Lury + HO
Substrat

013C = -8,00 %o

R =0,011091 R =0,011169

19

H,CO,

(mit dem Isotopenverhaltnis R =

Anzahl schwere Isotope
Anzahl leichte Isotope

— 0
8Produkt_BSubstrat = 7,03%o

~0,011091

a=—————=0,9930
0,011169
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Fraktionierung

m Eine andere Art der Angabe der Grof3e der Fraktionierung ist der
Fraktionierungsfaktor ¢ = (o - 1) - 1000

m Die Angabe von ¢ hat den Vorteil, dass die Unterschiede in Promille angegeben
werden (wie die Deltawerte selbst auch)
— Leichter zuganglich

m Es kann naherungsweise(!) geschrieben werden

6P:68'8 = 8:88'6P

Genau genommen aber gilt & = 05 =0

1+ O
100

m  Oft wird auch die ,Diskriminierung” angegeben (d.h. die wie stark das schwere
Atom bei Reaktionen ,vermieden® wird)

AZSP'SS

m Die Symbole € und A werden in der Literatur nicht immer einheitlich verwendet

20



Kompetenzzentrum Stabile Isotope §
Universitat Gottingen

Fraktionierung

= Beispiele
CO,-Diffusion: CO,-Fixierung durch RubisCO
(Photosynthese):
CO, (Lufy = CO; (stoma) S(EbgrzagLuft) < P%%t:(%zoes (Pflanze)
Substrat Produkt
Apittusion = Op - 0 = 4,40 %o Arubisco = 8p - ds = -29,00 %o

$13C,, o = -8,00%0 & 513C =-12,40%  9"Cun = -8,00%o0
(b (Stoma) D 512C pyange = -37,00%s

P _;P ¢ = 4,455 e = 30,11423
1+ —F
100
e =(a-1)-21000
a = ¢/1000 +1 o = 1,004455 a = 1,03011423

22
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Fraktionierung im geschlossenen System

m Isotopenfraktionierung kann nur dann auftreten, wenn eine Reaktion,
die mit einem Isotopeneffekt belegt ist, unvollstandig ablauft.

hi system: S — P
Jesehiossenes system Anteil gebildetes Produkt

Bei der Diskriminierung der schweren 0 0’|2 O’:l 0’? O’|8 L

Isotope wird das Substrat angereichert I!

Im geschlossenen System ist das Konstante Fraktionierung /

im weiteren Verlauf gebildete Produkt iSO LR (B ,_.ef |

gegeniiber dem initialen Produkt AN /i

ebenfalls immer stérker angereichert y/am AR

Das Produktreservoir nahert sich YV | /(

mit zunehmendem Reaktions- 5 / e

fortschritt dem urspriinglichen i y, ///’

g -

Subst.rat an o Sabstrat _.--—""T Produkt :

Reagiert das Substrat vollstandig zu .?.E._-—-r-.-'r'rf".' ......... oo ot fire

einem einzigen Produkt, hat das | :

resultierende Produkt die gleiche i

Isotopie wie urspriinglich das Substrat b - ]

(da es aus denselben Isotopen besteht) ) Produktreservoir /-

— Rayleigh-Destillation Ve kg |
23
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Fraktionierung
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(a-1)

RSubstrat = RO—Substrat]c
in & —Notierung geschrieben:

in| supsna #1000 1 (0 gy g & g
1000

5O—Substrat + 1000

fur kleine ¢ gilt

5Substrat - 50—Substrat = ¢gInf

es folgt mit der Massenbilanz
50—Substrat =f- 5Substrat + (1_ f)5

Produktr eservoir

& _ Inf
—Ss) — __ ©Produkt—Substrat

Produktreservoir 5Substrat

1-f

5-Wert

= Die isotopische Zusammensetzung des Produktreservoirs lasst sich Gber die
Gleichung flr das Isotopenverhaltnis des Reaktionsprodukts errechnen

verbleibender Substratanteil f

1 08 0,6 04 02 0
] ] 1 ]
]
/
/
/
/
/
/
/
//(
/// “ ,’/
/// i 3
Substrat _‘_,”T’ .

Produkt — __---

Produktreservoir
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Fraktionierung im offenen System

m Isotopenfraktionierung kann nur dann auftreten, wenn eine Reaktion,
die mit einem Isotopeneffekt belegt ist, unvollstandig ablauft.

2 Q
offenes System: S ~ Anteil gebildetes Produkt
P 0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
] ] ] |

Im offenen System hangt die
Fraktionierung vom Anteil des
gebildeten Produkts ab

(der verbleibende Teil Q verlasst
das System unverandert)

Je grofer der Anteil an gebildetem
Produkt ist,

= UMSsoO starker ist die Isotopie
des Substrats verandert und Substrat

= desto mehr gleichtsichdie &= .. . . .. .. .. e L
Isotopie des Produkts dem des
initialen Substrats an
Auch hier gilt: Reagiert das
Substrat vollstandig, ist das Produkt
isotopisch unverandert. (es handelt sich
aber auch nicht um ein ,offenes” System)

o-Wert

Produkt

25
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Fraktionierung bel chemischen Reaktionen

m Die Fraktionierung wahrend einer Reaktionen wird am reaktiven Zentrum (bzw.
den reaktiven Zentren) verursacht

m Der primare Isotopeneffekt grof3er als der sekundare Isotopeneffekt

m Die apparente Fraktionierung ist umso kleiner, je grof3er das Molekul ist, da die
Fraktionierung am reaktiven Zentrum durch unbeteiligte Atome ,verdinnt” wird

cl OH 1,008
)\ OH % CI

N _—
|
NHJ\ PHIZ A~ SN NHJ\ 029
1, 004
1,000

1,000 1005\ )\002 Jl\OOO

1,000 N H N 1,000

1,000 1,000 1 OOO

Dybala-Defratyka 2008
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Fraktionierung bel chemischen Reaktionen

m Fraktionierung bei einer Reaktion lasst Rickschllsse auf die
Reaktionsmechanismen zu
Bei pH 12
= Isotopeneffekt flir N deutlich geringer als fur C: Bei N nur sekundarer Isotopeneffekt,
da N an der Reaktion nicht direkt beteiligt ist
= Isotopeneffekt positiv fir C und N (leichte Isotope reagieren schneller, da die Bindungen
leichter gebrochen werden)
Bei pH 3
= Isotopeneffekte flr C und N gleich ausgeprégt: C und N nehmen an der Reaktion direkt teil

= Isotopeneffekt positiv fir C, aber negativ fur N bei pH 3 (Protonierung des N fuhrt zu starkerer
Bindung am N — Ubergangszustand ist stabiler — reagiert wahrscheinlicher zum Produkt)

pH 12 )C\I +OH H_’\?XCI -cr )\

NZ N -
| . || |
0 W{ i /\NHJ\\N)\NH -OoH /\NHJ\N'J\NH ZNH SN NHJ\

SN (%o)
AN
1 |

o

Yo

5
T

4 O‘I

z><Q
3

B
Z>_g
i
Z>_%

- %ﬂ pH 3 vl = Y1 — | — | |
6 /\NHJ*N NHJ\ H /\NHJ\\N*I NHJ\ < SNHON NHJ\ ZONH SN NHJ\ HNH N)\NHJ\
8 - ‘%‘ H H H
10 -

1 1 I 1 1 I 1 I 1
-30 -28 -26 -24 -22 -20 -18 -16 -14
313C (%o) Elsner 2010
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Fraktionierung bel chemischen Reaktionen

m Der Vergleich der Fraktionierung von enzymkatalysierten Reaktionen in
Mikroorganismen und abiotischen Reaktionen (deren Reaktionsmechanismus
bekannt ist) zeigt, welcher Mechanismus bei der Enzymreaktion genutzt wird

m Die Reaktionsmechanismen sind auch dann unterscheidbar, wenn durch
verschiedene Mechanismen das gleiche Produkt gebildet wird

m Die Mechanismen von Abbaureaktionen sind auch erkennbar, wenn das Produkt
nicht wiederfindbar ist, weil der Isotopeneffekt (auch) im Edukt sichtbar ist
Dann kann aus dem Isotopeneffekt im Edukt auf das Abbauprodukt geschlossen
werden, auch wenn dieses nicht analysiert werden kann (weil es z.B. schnell weiter
reagiert oder fllichtig ist)

Cl ) H-O Cl OH
2 - NN i NXN NN
| - (. |
. 0 - /\NHJ\\N)\NHJ\_OH /\NHJ\N'J\NHJ\ /\NHJ\\N)\NHJ\
221ty
pd H
o A - Cl Cl _ot ¢l OH OH
w0 4 NN l N)\N +H,0 " I\CI)XN -HCI N)\N CH N)\N
6 - | = | — L] — o - o
6 %— /\NHJ%N)\NHJ\ “HSNH \l}lJr NHJ\ < NH I\IIJ\NHJ\ ZNH N NHJ\ +HY NN N)\NHJ\
-8 - : H H H
10 - {‘} Arthrobacter aurescens TC1

1 1 I 1 1 I 1 I 1
-30 -28 -26 -24 -22 -20 -18 -16 -14
313C (%o) Elsner 2010
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Messtechnik — Theorie

= Grundlagen der Massenspektrometrie

Beschleunigte geladene Teilchen werden im Magnetfeld abgelenkt, ihr
Ablenkradius ist dabei umso grof3er, je hoher ihre Masse ist.

Ablenkung im Magnetfeld
(Lorentzkraft)

Beschleunigung

Massentragheit
(Zentrifugalkraft)
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30

Messtechnik — Theorie

Krafte im elektrischen Feld (Beschleunigung) Beschleunigung

fur die elektrische Energie A, eines lons nach
durchlaufen einer Spannungsdifferenz V gilt

A,=qU mit A= Energie [J]
g = elektrische Ladung [As, C]
U = Spannung [V]
far die kinetische Energie A, einer Masse m qilt
A, =%2mV? mit m = Masse [kg]
v = Geschwindigkeit [m/s]

Wird die elektrische Energie vollstandig in kinetische Energie umgewandelt, so gilt

Ae = Axin
gU=%Y%mV?

:>v:‘/2ﬂ
m
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Messtechnik — Theorie

Ablenkung im Magnetfeld
(Lorentzkraft)

Krafte im magnetischen Feld (Ablenkung)

Fmagn =Q-V-: B mit Fmagn = magnetischa Kraft Massentragheit (Zentrifugalkraft)

—

Lorentzkraft B = magnetische Kraftflussdichte oder
magnetische Induktion

(§ = ppoﬁ, H= magnetische Feldstérke)

Die vektorielle Komponente von F steht senkrecht auf v und B (Dreifingerregel).
Die Lorenzkraft fihrt nicht zu Beschleunigung sondern zu einer Richtungsanderung.

Ihr wirkt die Zentrifugalkraft entgegen

— 2 .
Foentr =M v mit m = Masse [kg]

r _ L
Zentrifugalkraft (Massentréagheit) Vo= GeS.ChW|nd|gke.|t [m/s]
r = Radius der Kreisbahn [m]

2
— — m,V
Fzenttr =Fmagn = q-v-B=m—, =>N=——
r q-B
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Messtechnik — Theorie

Ablenkung im Magnetfeld
(Lorentzkraft)

Verknipfung elektrischer und magnetischer
Felder

Beschleunigung

Massentragheit (Zentrifugalkraft)

aus y= /zﬂ (Beschleunigung im elektrischen Feld)
m
und MV (Ablenkung im magnetischen Feld/Massentragheit)
q-B
folgt :(ij zﬂ 1= \/E,/zui
q-B m q B
_uB _(m
J2u Vg

d.h. fir m,>m, gilt r,>r, (mit q,=0.,)

— schwere Teilchen werden weniger stark abgelenkt
32
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Messtechnik — Massenspektrometer

= IRMS (Isotope Ratio Massenspektrometrie)

Es werden schwere und leichte Isotope einer Probe gleichzeitig parallel
in verschiedenen Auffangern gemessen

# ,normales” Massenspektrometer, dort werden verschiedene Massen
nacheinander bestimmt

Durch gleichzeitiges Messen der schweren und leichten Isotope klirzen sich
Schwankungen in lonenausbeute, Beschleunigungsspannung, Magnetfeld etc.
heraus

— deutlich hohere Messgenauigkeit als bei sequentieller Messung

Die Ergebnisse werden relativ zum Arbeitsstandard angegeben, der seinerseits
gegen einen Sekundarstandard geeicht wurde

— es werden nur relative Unterschiede zwischen

Standard und Probe bestimmt N, O, CO,

28 32 44
m/z
30 34 46
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Messtechnik — Massenspektrometer

m Schematischer Aufbau eines Massenspektrometers

Probeneinlass

lonenguelle (lonisierung der Probemolekiile)
lonenbeschleunigung und —fokussierung im Flugrohr
Ablenkung im Magnetfeld

Detektion der lonen nach Massen getrennt in Faraday-Cups

a A O N =

Die gesamte Flugbahn der lonen liegt unter Hochvakuum (107 bis 10° mbar),
um Teilchenkollisionen zu vermeiden
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Messtechnik — Massenspektrometer

= lonengenerierung

In der lonenquelle werden aus einem erhitzten Wolframdraht (Filament) Elektronen
freigesetzt und zur Trap plate beschleunigt (ca. 100V zwischen Filament und Trap)

Durch Anlegen eines magnetischen Feldes werden die Elektronen auf eine
Kreisbahn gezwungen, dadurch erhéht sich die Kollisionswahrscheinlichkeit
mit dem Probegas (auf ~1%o)

Probegas-Molekile werden durch Kollision mit Elektronen ionisiert
(z.B: N,*, CO,%, ...)

|
Filament |

e © o o <« Probegas

°o'®
[ ]
° Trap
[ J
(]

36




Kompetenzzentrum Stabile Isotope §
Universitat Gottingen

Messtechnik — Massenspektrometer

m |onenfokussierung

lonisierte MolekUlle werden durch eine angelegte Spannung (3-10 kV) ins
Massenspektrometer beschleunigt
(bei 3kV wird ein CO,*-lon auf 1,15-107 cm/s = 414 000 km/h beschleunigt)

Die Fokussierung des lonenstrahls erfolgt durch ein Elektrodensystem

Fokussierung

Beschleunigung

|
Filament |

Trap

37 e ®© o o <« Probegas
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Messtechnik — Massenspektrometer

m Ablenkung der lonen im Magnetfeld

Es werden Elektromagnete eingesetzt, die auf verschiedene Massebereiche
eingestellt werden kdnnen

(z.B. m/z = 28,29,30; 44,45,46)

lonen verschiedener Massen (d.h. verschiedener Isotopie) werden auf
unterschiedliche Kreisbahnen abgelenkt und kdnnen separat aufgefangen
werden.

— deutlich hohere Messgenauigkeit als bei sequentieller Messung

N, O, CO,
28 32 44

m/z
30 34 46
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Messtechnik — Massenspektrometer

m Detektion der lonen in Faraday-Cups

1 lonen werden in Faraday Cups aufgefangen. Die Oberflache wirkt als Dynode,
d.h. sie emittiert fUr jedes auftreffende lon ein Elektron; diese Elektronen
konnen nach Verstarkung als Strom gemessen werden.

Die seltenen (schweren) Massen werden dabei h6her verstarkt als die haufigen

lonen

Faraday Cup

N

loneninduzierter Strom
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Messtechnik — Massenspektrometer

= |n den Faraday Cups werden Molekile aufgefangen, aus denen

Isotopenhaufigkeiten errechnet werden
Bei der Messung von N:

m=28: N,
m=29: NN
m=30: N, (und 1“N*6Q als Verunreinigung aus der Verbrennung

bzw. als lonisationsfragmente in der lonenquelle)

= Da die Haufigkeit von °N, extrem gering ist (0,0013%) spielt die
Verunreinigung durch NO eine sehr grol3e Rolle und die relative Haufigkeit von
15N, ist nur ungenau bestimmbar
= Bei den meisten Messungen kann die °N,-Haufigkeit aus der *N1°N-
Haufigkeit berechnet werden
= Bei manchen Studien (z.B. Denitrifikationsprozesse mit Traceranwendung)
entsteht aber ein Nicht-Gleichgewicht zwischen 14NN und **N,,
Zur Herstellung des Gleichgewichts zwischen “N*°N und **N, werden die
N,-Molekule durch Mikrowellenstrahlen zerstort, bei der Neubildung von N,
sind “N und >N dann stochastisch verteilt (Mikrowellen-Equilibierung)
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Messtechnik — Massenspektrometer

= |n den Faraday Cups werden Molekile aufgefangen, aus denen

Isotopenhaufigkeiten errechnet werden

Bei der Messung von C bzw. O:
= Es existieren eine Reihe von Isotopologen (d.h. Molekiile unterschiedlicher
Isotopenzusammensetzung)

m =44: 2C'%0,
m = 45; 12C160170, 13C160,
m = 46: 12C160180, 12C17070

m=47: 12(:180170, 13(:160180, 13C1702
m = 48: 12C1802’ 13C17018O
m=49: 13C0,

= Die Isotopologe mit mehr als einem seltenen Isotop (13C, 17O, 180) kdnnen
vernachlassigt werden

= Zur Bestimmung der 13C180,-Haufigkeit aus der Masse 45 muss die
12C160170O-Haufigkeit Uber einen Korrekturterm beriicksichtigt werden (indem
die 12C16Q1’O-Haufigkeit aus der 12C160180-Haufigkeit abgeschatzt wird)
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Alternativen zur Massenspektrometrie

m |R-Spektroskopie (Cavity Ring Down Spektroskopie) an CO,, N,O oder H,0O

Kleine Molekile mit mit verdnderbarem
oder induzierbarem Dipolmoment

(z.B. CO,, H,0, aber nicht N,) werden
durch Absorption von Infrarot-Strahlung
zu Schwingungen angeregt.

Die Resonanzwellenlange ist dabei
fur die Isotope unterschiedlich

Die Starke der Absorption ist
abhangig von der Konzentration.
Aus dem Konzentrationsverhaltnis
|&sst sich das Isotopenverhaltnis
bestimmen

Die notwendige Empfindlichkeit
und Genauigkeit wird dadurch
erreicht, dass der Messstrahl
die Messkammer sehr oft

(100 000 mal) durchlauft

Durch Absorption verliert der Mess-
strahl an Intensitat, die Abklingdauer
ist proportional zur Konzentration

1.2

06
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Messtechnik — Peripherie

= Dual-Inlet (DI-IRMS)

Das Probegas wird direkt in die
lonisationskammer eingelassen
(d.h. es kommt kein Tragergas

zum Einsatz)

Referenzgas und Probe werden
mehrmals abwechselnd
gegeneinander gemessen

= die Messgenauigkeit ist
sehr hoch

= es werden relativ hohe
Probemengen benotigt

= Die Probenvorbereitung muss
im Vorfeld (off-line) erfolgen,
was sehr zeitaufwandig ist

43
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Messtechnik — Peripherie

= Continuous Flow (CF-IRMS)

Probe wird mit einem Tragergas
(He) Uber den Open Split in das
Massenspektrometer geleitet

Bendtigte Probenmengen sind
sehr klein

(am Open Split gelangt nur ein
Bruchteil der Probe in das MS)
— Messgenauigkeit ist geringer
als bei Dual-Inlet, da jede Probe
nur einmal gemessen wird und
die (relativ) gro3en He-Mengen
stdren konnen

— Die Probenvorbereitung
geschient direkt vor dem Einleiten
in das Massenspektrometer (on-
line), dadurch sind viel hGhere .
Probenzahlen maoglich als bei DI sample

— t0 IRMS }i—» to IRMS

He =—»——

B

- OFF

He +
sample

Open Split Open Split
ON OFF
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Messtechnik — Peripherie

m Massenspektrometer

dual inlet (DI)
= HDO Equilibrator, H-Device (Wasser)
= Kiel-Device (fir Carbonate)

continuous flow (CF)
Elemental Analyser (EA-IRMS)

High Temperature Conversion/
Elemental Analyser (TC/EA-IRMS)

Gas chromatography (GC-IRMS)
Precon, Gasbench
= HPLC

45
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Messtechnik — Peripherie

= Elementaranalysator (C, N, S) — EA

Die Probe wird im Oxidationsreaktor unter O,-Zugabe schlagartig
verbrannt, dabei dient Wolframoxid und versibertes Cobaltoxid als

Katalysator. Es entstehen CO,, SO, bzw. NO,.
Die N-haltigen Verbrennungsgase werden im Reduktionsreaktor
uber Kupfer zu N, reduziert.

Die Messgase werden Uber eine Wasserfalle geleitet, an einer
GC-Séaule getrennt und im Massenspektrometer analysiert.

Autosampler

He (+O,) —
GaR
<1800°C ©
| | % Ratio
5 Gaschromatograph L —
o NnYYN Oy Intensitéat (Vs)
Wolframoxid of /AN s
- MS =
versilbertes —IV J n
Cobaltoxid
0 i : _} ‘ : A 4
Oxidations- Reduktions- / | A
Probe N, Probe CO,

reaktor reaktor

46 (940°C) (600°C) Referenz N,

Referenz CO,



Messtechnik — Peripherie

= High Temperature Conversion (O, H, NO;-N) — TC/EA

Die Proben werden unter Sauerstoffabschluss pyrolysiert,
dabei wird der Sauerstoff in der Probe an ,glassy carbon“zu CO
umgewandelt, Wasserstoff wird zu H,, Nitrat-N zu N, reduziert

C,H,0O, + glassyC -z CO +y/2H, + x-z C

x!'ly~z

"1
— Glassy
< Carbon

T>1400°C

|
.

He

L
\J" @ﬂoD ConFlo "’W o

Reference
Gases

GC
Column

47



ooo

Kompetenzzentrum Stabile Isotope
Universitat Gottingen

Peripherie

m Gasproben

1 Bei gentgend hoher Konzentration kdnnen Gasproben (CO,, CH,,
N,O, N,) direkt nach Wasserfalle, gaschromatographischer Trennung

und ggf. Umwandlung in Messgas gemessen werden

= Direkte Injektion: Die Probe wird mit einer Spritze
direkt durch ein Septum auf die Chromatographieséaule
injiziert

= Loop-Injektion: Die Probe wird in eine Probeschleife

gespult und anschlielRend im He-Strom in das
Massenspektrometer geleitet

~1 Vorteil ist, dass die Probe nicht mit der Atmosphare
in Kontakt kommt

H
umbe/l\ umbe)\
/ — Auslass \ — Auslass =

load | ‘ inject -

el

/
\

T
@ |
>

Hel
He OProbeschleife IRMS
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Messtechnik — Peripherie

= Gasproben
Bei genltigend hoher Konzentration konnen Gasproben (CO,, CH,,
N,O, N,) direkt nach Wasserfalle, gaschromatographischer Trennung
und ggf. Umwandlung in Messgas gemessen werden
Bei geringen Konzentrationen werden die Probengase in T
einer Kaltefalle mit flussigen Stickstoff aufkonzentriert (Kryofocus)
— Precon

Trap 2 Trap 3 Trap 2 Trap 3

49



Kompetenzzentrum Stabile Isotope §
Universitat Gottingen

50

Messtechnik — Peripherie

m \Wasser

Die Bestimmung von H und O an einer Probe ist Uber den TC/EA im
Continous Flow-Modus madglich, hierbei sind die hochsten Probendurchsatze
realisierbar

Zur Bestimmung der O-Istotopie von Wasser kann flissiges H,O mit einer
CO, enthaltenden Gasphase equilibiert werden, dabei tauschen die Wasser-
und CO,-Sauerstoffatome aus, CO, wird analysiert und erlaubt Ruckschllsse
auf die O-Isotopie im Wasser.

0=C=0 + H,0 —= H,CO, =—— 0=C=0+H,0

= Der Austausch ist mit Fraktionierung belegt, das Ausmal3 der Fraktionierung ist
stark temperaturabhéngig, daher muss die Reaktion im Thermostaten stattfinden

Zur H,-Bestimmung wird Wasser tber einem Chrom-Reaktor zu H, reduziert
und kann im Dual-Inlet-Verfahren gemessen werden (H/D-Device)

2Cr+3H,0 — Cr,0;+3H,
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Substanzspezifische Analyse (CSIA)

m GC-C-IRMS (gas chromatography-combustion-IRMS)
Gaschromatographische Trennung, Isotopenbestimmung nach

W asiaa [ ELEE

= Umwandlung in CO,, N, (EA-Mode) ) ratio

jJJﬁ:z&:gM&u

Intensitat (Vs)

Injector FID

2
1
1]
1000+ b
Mass o ] i
specirometer L L
04 - A
160 200 30‘0 dDID 50'0 BUID 760
Time [g]

Oxidation Reduction
NIO /CuQ /Pt /940 °C Cu / 850 “C
o2 IEerr | Externded | Seauence Line |
Fes | Start| Rt | Widt | Ampl | Ampl | Ampl | BGD| BGD| BD| Aa |4 d 4 13CI12E
=7 a4 |45 |46 |44 |46 |48 |l | 45C02M4CC | 45CO2MACE | [per mil]
El [ ImV] | [mV] | [mV] | [m] | [m] | [m] | (Ve vs. WFDB
[per mil] [per mil]
v VFDB | vs. WFDB
1 |s7a|s7a|228| 2014|2204 | 2602 |15 |18 |07 |a0202| 35120 25371 |-36712
He: vent — 2 [ 107.[ 1200|236 | 2012 | 2202 [ 2668 |17 |17 |08 [s0283] 35266 |.25584  [.36ms0
3 | 177.| 198|238 [ 2001 [ 2201 [ 2887 |17 |17 |08 |a0220] 35285 |28 6oz |38 54
Backflush Water Reference & |301.| 204280 1015 | 1130 | 13a8 | 104] 1101742818 |.mzeez |28 228 34,501
== removal gas inlet
46 He —=
GC capillary | Y
o
Movable GC IsoLink
open split

1 t
O, He CO, orN;
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Substanzspezifische Analyse (CSIA)

m GC-C-IRMS (gas chromatography-combustion-IRMS)

Gaschromatographische Trennung, Isotopenbestimmung nach
= Umwandlung in CO, H, (TC/EA-Mode) o 5T ratio

jJJﬁ:z&:gM&u

Intensitat (Vs)

2
1
Injector g .
1000+
Mass ol i {
specirometer L L
04 - A
High temperature 100 200 aa aa =0 sin 700

conversion 1450 °C

Time [5]
_ e o2 IEerr | Externded | Seauence Line |
Pea | Start | Rt Widt | Ampl | Ampl | Ampl | BGD | BGD | BGD | Area d d d13cMze
_I N 1| | 44 |45 |46 |44 |45 |48 |an ABCOZMAACE | ABCOZMAACE | [per mil]
“,_ o I BV [ v | | fme | e | i | sl v, WPDB
[per mil] i
B
1 3TA|579| 236 | 2014 | 2204 | 2602 | 18 [ -18 [

o [per mil I
v5. WPDE | ve. WPD|
40292 35 5371|3674z
40283 35206 | -z5594 | -ome0
3 |77, 1ema| zes | 2011 | 2291 2867 |47 [ 7 |08 |a0zze| 3szes | as R EE
Backflush Reference & |301.| 204280 1015 | 1130 | 13a8 | 104] 1101742818 |.mzeez |28 228
=({D=— Backflus gas inlet
GC caplllary Y
Movable H
open anlit GC IsoLink
irm-GC/MS

1 t
O, He CO, orN;




ooo

Kompetenzzentrum Stabile Isotope
Universitat Gottingen

Substanzspezifische Analyse (CSIA)

m Derivatisierung vor GC-Analyse

Viele polare Molekule (Zucker, Aminosauren, ...) sind nicht uber GC
trennbar, da sie sich nicht in die Gasphase Uberflihren lassen

Bei der Derivatisierung werden polare Gruppen in unpolare umgewandelt
und die Substanzen lassen sich in die Gasphase Uberflhren
Probleme

= Die Derivatisierungreaktion kann der Fraktionierung unterliegen (die korrigiert
werden kann, wenn sie reproduzierbar ist; die Messgenauigkeit nimmt dabei ab)

= Durch die Einfiihrung zusatzlicher C-Atome in die Zielsubstanzen wird die
Messgenauigkeit geringer.

2,4 1 e
Dieser Effekt ist umso hoher, je unglnstiger 2 21 ne=3
das Verhaltnis CProbe/CDerivatisierungreagenz ISt g 1,8 | /
o / nC:5/,.,.~
H.@ 815 d -
/\Si—.H3 2 / -
Hz@ ™\ o 12 -
H P N TR 5 05 / A nc—1o i}
i <
HO AC —_— Hs‘/SI\o 7C o, i / el
HOQ H OH = Hi@  ,OJ{H SN So06| — . nC—20
o H3./SI.H ./O / \QHs 7_:_):;—; S e —— nc 30
H H SH pe—5i M He 03 [
[ “en,
H3. 1 1 L L I 1 L L L
6 C-Atome 6 + 18 C-Atome 1 3 5 7 9 11 13 15 17 19

) C-Atome im Derivat Rieley, 1994
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Substanzspezifische Analyse (CSIA)

m Flussigkeitschromatographie (LC-IRMS)

Eignet sich fur polare (d.h. wasserldsliche) Stoffe, die sich nicht
uber GC trennen lassen (Aminosauren, Zucker, ...)

Nasschemische Oxidation der Probesubstanzen zu CO, mit Peroxodisulfat
(Oxidationsmittel) und Phosphorsaure nach HPLC-Trennung

Uberfiihrung des CO, in die Gasphase an einer
Gasaustausch-Membran und Messung am IRMS

He —

Oxidation Reactor T

HPLC Column CaH0, >0z C0; Separation Unit m s ]

) ( < > Waste ‘;

Autosampler | | ] {mobile phase) (o)

for liguids T-999°C O»

He+CO; O»

Twu Head L :

Injector PU”"DS @'D He+H,0 <o a =

e

Water
Removal Reference Gas

] Isotope Ratio MS
HPLC D)ﬂdahon Amd/ . L [
Reagent Catalyst =
Open Split
>
</ >

( [ He:C0;
=
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Probenvorbereitung — Feststoffe

= C/N-Analyse

Proben missen trocken und homogen sein (gemahlen)
= siehe “Genauigkeit”

m O/H-Analyse

Proben missen trocken und homogen sein (gemahlen)
= siehe “Genauigkeit”
Proben kdnnen H mit atmopharischem Wasserdampf austauschen, dieser Effekt muss
korrigiert werden
= Eine Moglichkeit ist, die Proben mit Wasserdampf bekannter Isotopie ins Gleichgewicht zu
bringen
= Die H-Isotopie kann nur an Moleklilen gemessen werden, die zumindest teilweise stabil
(irreversibel) gebundende H-Atome enthalten

H H
| T
o)
e
H H o)
H/\ ) | H™
o)
L H\N/H _H

T % e
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Probenvorbereitung — Wasser

m Das Wasser aus Boden- oder Pflanzenproben muss vor der Messung extrahiert
werden, die Extraktion muss maoglichst vollstandig sein

Zentrifugation

Azeotrope Destillation

= Der Probe wird Toluol im Uberschuss zugesetzt. Toluol und Wasser formen ein Azeotrop;
dadurch wird beim Verdampfen des Toluols alles Wasser aus der Probe entfernt.

= Toluol und Wasser sind (fast) nicht mischbar. Daher bildet sich

nach der Verdampfung im Auffanggefal} ein Zweiphasensystem 1
und die Wasserprobe kann einfach vom Toluol getrennt werden

Temperatur

Siedepunkt Wasser

56

Gasphase

Azeotrop /

Flissige Phase

Siedepunkt Toluol

x
Anteil

Toluol (%)

100

\= cooling water

cooling water «—

]

T toluene
toluene \ +— water
soil sample
heating
element @ sampling
bottle



ooo

Probenvorbereitung — Wasser

m Das Wasser aus Boden- oder Pflanzenproben muss vor der Messung extrahiert
werden, die Extraktion muss maoglichst vollstandig sein

Kryo-Destillation
= Die Probe wird in flissigem Stickstoff (-196°C) eingefroren und evakuiert

= Die Probe wird im stationdren Vakuum erhitzt. Der entstehende Wasserdampf wird in
Vorlagebehaltern in flissigem Stickstoff aufgefangen; so wird das Wasser (fast?) vollstandig
aus der Probe entfernt

Vakuum
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Probenvorbereitung

= Um einen ,genauen” Messwert fur eine Probe zu erhalten, sind zwei Dinge natig:

Der Messwert muss ,prazise” sein

= Messwiederholungen liefern einen
sehr ahnlichen Messwert
— Die Messungen haben einen
geringen zufalligen Fehler

Der Messwert muss ,wahr” sein

= Der gelieferte Messwert ist nahe
am ,wahren” Wert
— Die Messungen haben einen
geringen systematischen Fehler

Zunehmende Wabhrheit

T

SPAC)

Zunehmende Prazision

Zuféllige Fehler lassen sich durch haufige Messwiederholung erkennen und
korrigieren; systematische Fehler sind nicht ohne weiteres erkennbar und

daher sehr tickisch
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Messtechnik — Probenvorbereitung

= Um einen ,genauen“ Messwert zu erhalten, mussen zufallige Fehler und
systematische Fehler vermieden werden
Probenahme: eine reprasentative Teilprobe muss entnommen werden.
Voraussetzung daflr ist eine gute Homogenisierung der Probe (Mahlen!)
= Alternativ kann die gesamte Probe analysiert werden (z.B. ganze Tiere, Knospe...)
Es durfen nicht systematisch Teile der Probe verloren gehen (z.B. durch

Verdampfen bei der Trocknung), die mdglicherweise ein anderes
Isotopenverhaltnis habe als die Gesamtprobe

00
... Mahlen z.B. Trocknen
.. >
o
YN Y\ 7/ \

5o unprazise prazise + wahr = genau prazise, unwahr
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Messtechnik — Probenvorbereitung

= Um einen ,genauen” Messwert zu erhalten, mussen zufallige Fehler und
systematische Fehler vermieden werden

Umsetzungen (Reaktionen) mussen quantitativ erfolgen
(vgl. Raleigh-Destillation: keine Fraktionierung bei vollstdandigem Umsatz)

= Oder die Umsetzungen laufen so reproduzierbar, dass die auftretende

Fraktionierung immer gleich ist. Sie kann dann bestimmt und rechnerisch korrigiert
werden

Die gesamte Probe muss der Analyse zugeflhrt werden

= Z. B. Chromatographie: Schwere Isotope sind o
vorzugsweise in der Peakfront zu finden I
2
. . - O 114
Nur durch die Integration tiber den gesamten Peak = e
wird das richtige Isotopenverhaltnis ermittelt ‘
;‘ 400+
£
b 3004
@
c 200+
9 1
1004
—_ g
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Genauigkelt

= Um einen ,genauen” Messwert zu erhalten, mussen zufallige Fehler und
systematische Fehler vermieden werden

Kurze, hohe Peaks ergeben genauere Ergebnisse als lange, flache
Peaks (bei gleicher Peakflache
= Der Grund hierfir ist, dass der Hintergrundwert Uber die gesamte

Peakbreite abgezogen werden muss. Je langer der Peak ist, desto grol3er
ist der einflul® der (mehr oder weniger genauen) Hintergrundbestimmung

lange, flache Peaks kurze, hohe Peaks

=00 e Hes M H W W W
i 29.05 109.10
Standard Standard
deviation = 0,16 deviation = 0,06
é 2000+ E 2000+
g 1500 0.4 N “ * 0.4 E 15004
1000 O \ “ ¢ Q Q‘Q“ R/ 1000
G OP et Vv, & 0 AN GNP,

A0 ‘o \ - M * ¢ o hd 500-
. ?2.!31 y 160!.51 . _04 ’ -04 .

T T T T T
a0 100 150 &0 100
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Genauigkeit — Post hoc Korrektur

= Die Proben werden gegen ein Referenzgas gemessen

Dieses wird direkt, dh. ohne Probenvorbereitung, Reaktion 0.a. in das
Massenspektrometer geleitet

Das Referenzgas ist tiber Laborstandard auf der internationalen Skala
verankert.

m Laborstandard werden (auch) dazu verwendet, um Geratedrift (der Peripherie-
gerate oder des Massenspektrometers) zu erkennen und zu korrigieren

Zeit-Drift: Die Deltawerte der Laborstandards verschieben sich innerhalb
einer Sequenz (verursacht z.B. durch Temperaturverschiebung, ..., ... )

Mengenabhéangigkeit: Die Deltawerte &ndern sich in Abhangigkeit der

Einwaagemenge (dh. Peakho6he), verursacht z.B. durch Verschmutzung der
lonenquelle, ..., ...)

Blank-Korrektur: Verunreinigungen (aus der Peripherie oder des
massenspektrometers) kdnnen die Deltawerte besonders bei kleinen
Probenmengen beeinflussen

= Blank-Korrektur ist meist nicht notwendig, wenn durch Chromatographie die

Verunreinigung von der Probe getrennt wird
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Genauigkeit — Post hoc Korrektur

ooo

m Driftkorrektur

Die Ergebnisse des Standards werden genutzt, um Zeit- onder
Mengenabhangigkeit der Ergebnisse zur erkennen

= Achtung: Grol3e und kleine Probenmengen mussen gleichméafig tber die
gesamte Messsequenz verteilt sein, um Zeit- und Mengenabhangigkeiten
unterscheiden zu kénnen

Standards werden auf die wahren Werte korrigiert

Die gleiche Korrektur wird auf die (unbekannten) Proben angewendet

Probennummer
50 100 150

0N [%o]

h A O N B O B N W A
1 1 1

¢ * A Corrected values

¢ Raw values

*
y = -0.0055x - 1.8344
R2 = 0.648
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Genauigkeit — Post hoc Korrektur

= Hintergrund(Blank)-Korrektur
Beitrage von nicht-Probenmaterial (z.B. Luft-N,, Kohlenstoff aus den
Zinnschiffchen fur die EA-Analyse,...) mussen aus dem Ergebnis der Proben
herausgerechnet werden
Die Menge und Isotopie des Blank kdnnen bestimmt werden Uber
» direkte Messung (wenn der Hintergrund hoch genug ist fir eine dirkete
|sotopiebestimmung)
= Extrapolation der Auftragung 1/Menge vs. delta-Wert (Keeling-plot) von mehreren
Standardsubstanzen mit unterschiedlicher Isotopie
Die Mathematische Korrektur der gemessenen Werte erhéht die
Ungenauigkeit der Messung durch die Fehlerfortpflanzung erheblich
(besonders wenn Probe und Blank deutlich unterschiedliche Isotopie haben)

C Menge [ug] 1/C [ugY] C Menge [ug]
0 5 10 15 0 1 2 3 0 5 10 15
OI o 1 -12 T T 1
15 o ° © -13
=20 ° 14 1 ¢ o ® o
£ £ £-15 1
(,(;3-25 1 0P 8900 W © o o é,)_ o -24 7
o o 25 ] PP e @e o o o
-30 - 34T
M -35 QAA AA A AA ﬁ
AAAA A AA A 36

w
($1
L
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Markierungstechniken

m Langzeitmarkierung (Continuous labelling)
Erlauben die quantitative Bestimmung von (Brutto-) Umsatzraten
= z.B.: Buchen wachsen unter markierter CO,-Atmosphére

m Kurzzeitmarkierung, Tracer (Pulse-chase labelling)

Ermoglichen es, das Schicksal einer bestimmten Substanz (bzw. einzelner Atome)
innerhalb eines Systems zu verfolgen

Erlauben die Erfassung von Prozessen, die sonst nicht messbar sind
(Zeit- bzw. Mengeneinschrankung)

= z.B.: Markierte Streu wird im Boden zersetzt
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Markierungstechniken

= Arten der Traceranwendung

hohe Markierung zur Minimierung der Systemstdrung, Diskriminierung wird
vernachlassigbar

= geringe Zugabemengen z.B. von 1NO; (99at%) stéren nicht den
Stickstoffhaushalt des Bodens, ermoéglichen aber die Wiederfindung des °N in

allen Bodenkompartimenten (Nitrat, Ammonium, DON, N, Pflanzen, N,O, N,)

geringe Markierung (innerhalb der natirlichen Abundanz) zur
Kostenminimierung

= Substanzen, die aus natlrlichen Quellen stammen, werden in einem System mit
abweichender Isotopie als Tracer eingebracht

CO, aus Methan (-48 %o gegenuber -8 %o in der Atmosphare)
C4-Pflanzen (Mais, -12 %o) auf einem C3-Boden (z.B. Wald, Weizen, -30 %o)
= Eignet sich insbesondere flr Langzeitexperimente
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Rechnen mit Anreicherungen

Atom%
1,122
] . o
0 atom%
A B
B- A=0,022%
B: A=102 %

67

Atom%excess Delta-permil
0,044 15,0
0,022 50 °
0,000 atom%excess
-1000
B- A=0,021866% B- A=20,0%0
B: A=200% B: A=-300%

A- N=0,021876%
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Rechnen mit Anreicherungen

Atom% Atom%excess
9,078 8,000
5,078 4,000

0,000 atom%excess

0 atom%
B- A=4,00% B- A=4,00%
B: A=179%% B: A=200%

A- N =4,00%

68

Delta-permil
B
7930
A
3785
— —0
——— -1000 permil

B- A=4145%0

A - N = 3810%o
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Rechnen mit Anreicherungen

= Geringe Anreicherung:

Grol3er Einfluss des Hintergrundniveaus — Atom% vs. Atom%excess

= Hohe Anreicherung:
Geringerer Einfluss des Hintergrundniveaus,
Merklicher Unterschied zw. Atom% und Delta-permil

Atom% Atom%excess Delta-permil Atom%
9,078
1,122 0,044 B 150
- . A 1,100 A 0,022 Ay O
0,000 atom%excess
5.078
0 atom% -1000 0 atom%
A B A B
B- A=0,022% B- A=0,021866% B - A=20,0%o B- A=4,00%
B: A=102% B: A=200% B: A=-300% B: A=179%

A- N=0,021876%
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Atom%excess

8.000

4,000

0.000 atom%excess

B- A=4,00%
B: A=200%
A- N=400%

Delta-permil

7930

3785

— 950

-1000 permil

B- A= 4145%

A- N = 3810%
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Markierungstechniken

= Isotope pool dilution

Zur Bestimmung einer Poolgrd3e wird einem Pool unbekannter Grol3e eine
bekannte Menge Marker der gleichen Substanz zugegeben. Uber die
Markierung des Gesamtpools kann die Grol3e des unmarkierten Pools bestimmt

werden.
: > P .at%, =P, -at%. + P, -at%
PZI t t 1 1 2 2
Pt ! — ausserdemgilt
PE P, =P, +P,
1E ‘ P - P, -at%, —P, -at%, P: Poolgrolie

| (at%, - at%, ) at%: Markierung des Pools
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Markierungstechniken

= Isotope pool dilution

Problemstellung: Bestimmung der Zu- und Abflussraten eines Pools

Zur Erfassung der Bruttoumsatzraten (Bildungsrate m, Abbaurate 1)
— im Gegensatz zur Nettorate (d.h. die Anderung der PoolgroRe (= m —i)) —
wird der Pool S einheitlich isotopisch markiert.

Dies hat zur Folge, dass Verluste aus Pool S ebenfalls isotopisch markiert sind; die
Bildung aber weiterhin aus unmarkierter Substanz erfolgt.

Bildungsrate m Abbaurate i

N
> >
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Markierungstechniken

= Isotope pool dilution

Verluste aus dem Pool (Abbaurate i) 15 e ' :
andern die Isotopie nicht, ="

: 25% S* !
da sowohl markierte als auch S .

: . 45 5
unmarkierte Substanz abgebaut wird.

—

S* |10

] 2506 S*

30

Durch die Zufuhr neuer, unmarkierter Substanz (Bildungsrate m) wird die Isotopie

des Pools verandert

25% S* 18% S*
S* | 15 S* |15 S* |15
S 65 e o o

A\ S 45_>j\‘/ S |55 _>|:>

Zeit >
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Markierungstechniken

= Isotope pool dilution
Voraussetzungen

Der markierte Pool ist einheitlich markiert

Alle Prozesse laufen nach einer Kinetik nullter Ordnung ab
(d.h. die Raten sind konstant und damit unabh&ngig von der Substratmenge)

Es findet keine Diskriminierung bei der Zufuhr bzw. Verlust aus dem Pool statt
Markierte Substanz, die den Pool verlasst, wird nicht wieder in den Pool eingebracht

Die Bildungsrate m und Abbaurate i lassen sich nach folgenden Formeln berechnen

S, s
In—, In >0
S,-S S'S, . S,-S g"
m= 5 i # i = : S i #m
t In=2% In=%
S S
So, So - _ .
m=1= T'” S I=m mit S = Substrat, S = markiertes Substrat,

Subskripte t und 0 beziehen sich auf die Zeitpunkte t bzw. t=0

(nach Kirkham & Bartholomew 1954)
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Mischungsrechnung — two pool mixing model

= Mischungsrechnung mit zwei Quellen (two pool mixing model)

Der Beitrag eines markierten Teilpools zu einem Gesamtpool kann tber
folgende Gleichungen errechnet werden:

Muix = M| + M (Massenbilanz)
= My =My - My

Myix: at%y, = M -at%, + M-at%,  (Isotopische Massenbilanz)

Einsetzen und Umstellen ergibt

M = at%,,, —at%,
- | at%, —at%,

at%o, at% at%o,

| at%y;,— at%y |
74 | at%_—at%, |
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Mischungsrechnung — two pool mixing model

= Beispiel

04 _ Ato
Beitrag Labelled = Aoy at/OUJ

at%, —at%,

2_0
Beitrag Labelled =| 2 6] = (%) =33%
6 6

0

‘.’,‘ 0
» \ /— .’. : belled — | A% —a1%,
Unlabelled Beitrag Labelled =

Labelled at%, —at%,
()

." Beitrag Labelled =
Mix

o
o=

oluon
(2]

J=25%

at%o, at% at%o,

| at%y;,— at%y |

- | at%_—at%, |
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Mischungsrechnung — Keeling plot

= Analyse eines Mischungssystems
Konstanter Beitrag von Quelle 1 mit unterschiedlichen Mengen aus Quelle 2

(und: Isotopien der Quellen sind verschieden!)
= Beispiel: Atmospharenluft (360ppm CO,) gemischt mit CO, aus der Bodenatmung
= Auftragung der reziproken Konzentration (1/c) gegen die Isotopie
ergibt eine Gerade
y=ax+b
= Der Achsenabschnitt b der Geradengleichung 10
gibt die Isotopie der Quelle 2 an,

-5 T
Sampled CO,. 04

15 }
denn furx =0 gilty = b;

813C of CO» (%)

auRerdem ist ¢ = 1/x = 1/0 = o 20 | s A
Der Wert b wird also bei ,unendlich hoher* 5
CO,-Konzentration erreicht. % Hespirsiory- G0 3
. . = iratory CO,, ¢
Da der Beitrag von Quelle 1 konstant bleibt 45 Quele2

(z.B. 360ppm) ist er fiir ¢ = o vernachlassigbar.

Der 5-Wert flr Quelle 1 kann abgeschatzt
werden aus den geringsten Konzentrations-
werten (d.h. kein Beitrag aus Quelle 2).

0 0.001 0.002 0.003

1/CO,, mol-umol”
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Markierungstechniken

m Welche Voraussetzung mussen erfllt sein?

Das untersuchte System darf durch die Zugabe der markierten Substanz
nicht gestort werden.

Die Anreicherung muss im Zielkompartiment grol3 genug sein.

Unmarkiert

Boden-CO,

Blatter 313C -20,8 %o

313C=-28,0 %o

Boden

Wurzel §13C 26,9 %o

Markiert (Kontrolle)

Boden-CO,
(Tag 1)
313C =+662 %o

Boden (Tag 5)
313C=-25,4 %o

313C=-28,2 %o

77

Markiert (gekalkt)

Boden-CO,
; (Tag 1)
Blatter 13(~—
C=+12739
(Tag 1) g e

3t3C=+2100 %o

’Boden (Tag 5)
313C=-26,3%o

3t3C=-20,7 %o

813C -20,7 %o

Staddon 2004 Trends Ecol Evol
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Markierungstechniken

= Welche Voraussetzung mussen erfullt sein?
Die Anreicherung muss im Zielkompartiment grol3 genug sein.

Das untersuchte System darf durch die Zugabe der markierten Substanz
nicht gestort werden.

= Mdgliche systematische Fehler

Fraktionierung

= Unterschiede zwischen Pools werden Uber- oder unterschéatzt, wenn der Ubergang
zwischen beiden mit Fraktionierung belegt ist

= Bei der Probenaufbereitung kann Fraktionierung zu fehlerhaften Resultaten flhren
(z.B. Fallung von CO, als Carbonat, Derivatisierungsreaktionen fur
substanzspezifische Analysen,...)

Fraktionierungseffekte lassen sich durch Einsatz hoher Markierung umgehen

Molekule sind in sich uneinheitlich markiert
(z. B. positionsspezifische Markierung im Zuckermolekiil)

OH
11 / y . o
U0 positionsspezifische Unterschiede im
o0 98N oy Deltawert zwischen C; und C,-Glucose

26 OH -2,2 (Abweichung vom Mittelwert)
78
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Markierungstechniken

m Mdgliche systematische Fehler

Uneinheitliche Markierung
= Verschiedene Kompartimente von Pflanzen
oder Tieren haben unterschiedliche Umsatzzeiten,
d.h. die Raten mit denen der Marker aufgenommen

wird, ist unterschiedlich
,Schnelle” Pools werden starker markiert als

,langsame”“ Pools

,oehr langsame® Pools sind bei ,,zu kurzen®
Experimenten nicht sichtbar

— A(Weizen/Mais) = ~ 13%o

— A(Leber_,p0q) = 3,2%0

79

S13C (%o)

S13C (%o)

23 4

3,2%o

Liver
{ """""""""""""""" Half-life = 2.6 d‘ll """

0 50 100 150 200
Time since diet switch (days)
Weizen (~-26%0) — Mais (~-13%o)

Gannes, del Rio & Koch 1998 Comp. Biochem. Physiol.
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Markierungstechniken

m Mdgliche systematische Fehler

Uneinheitliche Markierung
= Verschiedene Kompartimente von Pflanzen ® 74| 3'*Nmucusy = 562769542 a69e 00353

i 15N tissue y= 0.685e70.0431x

oder Tieren haben unterschiedliche Umsatzzeiten,
d.h. die Raten mit denen der Marker aufgenommen
wird, ist unterschiedlich
,ochnelle” Pools werden starker markiert als
Jlangsame” Pools
In Abbauexperimenten sind ,schnelle” Pools
tberreprasentiert
= z.B. nimmt die Markierung im Schleim
sehr stark ab, aber der Schleim macht
nur einen sehr geringen Teil der
Regenwurmbiomasse aus
,Langsame” Pools konnen nicht beobachtet
werden

15N (atom% excess)

i 3 13C mucus y = 2.376e" 2430 + 0 540g 002517
1 B 13C tissue y = 0.434¢70-01896x

13C(atom% excess)

— Die Bestimmung von Poolanzahl und -gréf3en
80 ist bei uneinheitlicher Markierung fehlerhaft Dyckmans et al. 2004 Soil Biol Biochem
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Markierungstechniken

m Mdgliche systematische Fehler

Uneinheitliche Markierung

m Ganze Pflanzen (oder Tiere), die als Marker eingesetzt werden sollen, sind in
verschiedenen Kompartimenten uneinheitlich markiert (z.B. freie Zucker
starker als Cellulose, Blatter starker als Holz)

,ochnelle” Pools werden starker
markiert als ,langsame” Pools,
wenn diese Uberproportional schnell
abgebaut werden, wird tber die
Isotopenanalyse der Umsatz

des Gesamtstoffes Uberschéatzt

— Die Bestimmung von Umsatzraten in Abbauexperimenten ist bei

o1 uneinheitlicher Markierung fehlerhaft
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13C-Diskriminierung - Cj;-Photosynthese

m Photosynthese von C;-Pflanzen

(% & W M & )

.]QCDQDD - C . Zucker
Phospho- .
[ t -27%o Ribulose-

* @ & \® oo

Interzellularraum

Stomata

m Fraktionierung: a) CO,-Diffusion durch Stomata (-4,4 %)
b) RuBisCO (-27 %o)
= Nettoeffekt (~ -13 ... -22 %o)

82

!
Cco,

|

Co,

-4,4%o
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Fraktionierungsmodell C,

m 13C-Fraktionierung von C,;-Pflanzen

A=ar(-a) L | w
a - —
A = Diskriminierung Pa CO, CO,
b = Fraktionierung durch RuBisCO (-27 %) Pi/p, Klein pi/p, grof
oot e . g

O pi/p, wird in erster Linie durch die stomatare Leitfahigkeit gesteuert
O Je kleiner p/p, desto kleiner wird die Isotopendiskriminierung 4

O Je groler p/p, desto starker kann die Isotopendiskriminierung durch
die RuBisCo wirksam werden

83 Farquhar 1983
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Water use efficiency” (WUE) und 813C

m Wassernutzungseffizienz (WUE) ist das Verhaltnis
aus CO,-Aufnahme zu Wasserverlust Uber die Stoma

= WUE = mmol CO, fixiert / mol H,O transpiriert

WUE ~ 0,8-1,5 mmol C02 / mol HZO (fur C5-Pflanzen)

Der Wasserdampfverlust steigt proportional mit der Stomadffnung,
da der Wasserdampfgradient zwischen Innenraum und Atmosphare
unabhangig von der Stomadffnung gleich bleibt

Die Photosyntheserate bei SchlieRung der
Stomata da die RubisCO auch bei niedrigen CO,-Konzentrationen
effizient arbeitet

84
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Water use efficiency” (WUE) und 613C

et
= Fur C5-Pflanzen qilt: o |
Je grof3er die stomatare Leitfahigkeit, I
desto negativer der & 3C-Wert. P, CO,
(bei gleicher CO,-Konzentration bzw. Helligkeit) _
p,Ip, Klein p;Ip, grof
. = A klein = A grol
= Uber diese Abhangigkeit der Fraktionierung
. . . . . . ) A
von der stomataren Leitfahigkeit bei 0o }
C,-Pflanzen stehen der 3C und WUE 250
miteinander in Beziehung
-240 —
e
— der 5 3C-Wert von C,-Pflanzen < 20
kann als Index der WUE dienen 2
-22.0
A Amelanchier alnifolia
B Artemisia tridentata
210 ® Juniperus osteosperma
4 Pinus jeffreyi
¥ Pinus monophylla
+ Pinus ponderosa
-20.0 I I
0 1.0 20 3.0

Maximale stomatére Leitfahigkeit (mm/s)
85 Delucia et al. 1988
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Wasserangebot und 83C im Stammholz

m § 13C-Werte im Stammbholz von Eucalyptus globulus mit und ohne

Bewasserung

20

] Ry 7003 P o) ;-‘.‘.13'53’1”556 Die Bewéasserung erhoht
summer DNN die stomatare Leitfahigkeit

. ;" und die 13C Fraktionierung

23 094/19 5

Der sommerliche 813C-

_ Anstieg wird hierdurch
;‘l_zs I — unterdriickt.
2 :'. 'Y J'. d

1 HE

2

Der 313C-Wert kann

Auskunft geben uUber die
281 Wachstumsbedingungen
29 commences at von C,;-Pflanzen
Albany
-30
0 5

10 15 20 25 30 35 40 45 S50 55 60 65 70 75 80 85
Relative radial distance from centre to periphery (%)

Pate and Arthur 1998



Kompetenzzentrum Stabile Isotope §
Universitat Gottingen

13C-Diskriminierung - C,-Photosynthese

= Photosynthese von C,-Pflanzen

4 B
Zucker
Phospho-

glycerat -27%;o Ribulose-

bisphosphat
Co,
Malat Pyruvat

\. A _J

Blndelscheidenzellen Mesophyll  Leitbindel

K v &% )
’ 57% | ¥
Phosphoenol-
’ HElf Pyruvat
Interzellularraum \‘ ;- & ' - &
Stomata
CO,

-4,4%0

= Fraktionierung: a) CO,-Diffusion durch Stomata (-4,4 %o)
b) PEP-Carboxylase (5,7 %o)
c) RuBisCO (-27 %)
= Nettoeffekt (~ -1 ... -9 %o)
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Fraktionierungsmodell C,

m 13C-Diskriminierung von C,-Pflanzen § "
Phospho- :

Aza+ (b, +b.¢-a) oL g'y;ff-ﬂ%%r:;:’:;z:ﬁm

pa [ Malat : PyruvatJ

([ & & % )

A = Diskriminierung | 57m /) 9
’ Malat \{?ﬁm‘;ﬂo;

b, = Fraktionierung durch PEP-Carboxylase (5,7 %o) e & > oo
To -4.4%

¢ = Anteil des PEP-fixierten C, der als CO, entweicht — “‘ —_—

(liegt meist bei 0,2 — 0,3) CO,

p; = CO,-Konzentration im Blatt
P, = CO,-Konzentration in der Aul3enluft

m Bei steigendem p,/p, sinkt die Isotopendiskriminierung A
Der p,/p, Effekt wirkt entgegengesetzt wie bei den C;-Pflanzen

Der p,/p, Effektist bei C4-Pflanzen wesentlich kleiner, weil die

Diskriminierung von PEP und RuBIisCO einander entgegenwirken
88 Farquhar 1983
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SteuergrdfRen des 613C-Wertes

m Beeinflussung des p/p.:

Umweltfaktoren Biolog. Faktoren
Strahlung, CO,-Konz. Genetische Variation
Wasserdampfdefizit Wuchsform
Wasserverfiigbarkeit Boden Konkurrenz
Salzgehalt Boden Entwicklungsstadium
Ho6henlage, Exposition Photosynthesekapazitat
25 ‘ ‘ ‘
-10
20 C4-Pflanzen
=2 -15
> /Pflanzen =
gl g
E o
% 10 H;_g W-Pflanzen
DI 8 -25
O \
5 -30
C4-Pflanzen \
0 ‘ ‘ ‘ -35
0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8
pi/pa pi/pa

warm, trocke
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Wasserkreislauf im terrestrischen Okosystem

90

E Interzeptio
‘ ‘//# Seen und Flusse
— — < Depression = —/—— -

’ . Oberflachenwasser St storage e —
— . ‘—'—'—-—‘_'
-

.y

- P
1 Flisse mit Fraktionierung

o —~—

—_—

Fliisse ohne Fraktionierung




Kompetenzzentrum Stabile Isotope §
Universitat Gottingen

Fraktionierung beim Phasenubergang

m Bei der Verdunstung treten sowohl Gleichgewichtsfraktionierung als auch
kinetische Fraktionierung auf

— Wasserdampf ist isotopisch abgereichtert (leicht)

m Das Ausregnen von Wasserdampf erfolgt in einer Gleichgewichtsreaktion,

dabei regnen die schweren Isotope bevorzugt aus
— der ,erste Regen” ist isotopisch angereichert (schwer)
— der Wasserdampf wird mit zunehmendem Ausregnen leichter

Wasserdampf Wasserdampf Wasserdampf

52H = -85 %o 52H = -112 %o 52H = -126 %o ASs
6180- 119 6180— 159 5180 = -18 % e’
& % : : ’ : ,‘__9
” ”
Regen Regen
52H = -14 %o 52H = -31 %o
5180 = -3 %o 5180 = -9 %o

Ozean
0%H = 0 %o
0180 = 0 %o
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Fraktionierung beim Phasenubergang

m Bei der Verdunstung tritt Fraktionierung auf. Diese wird verursacht durch
O Gleichgewichtsfraktionierung und
01 diffusive kinetische Fraktionierung

Luftfeuchtigkeit Isotopie

A A
freie
Atmosphare

turbulent
gemischte
Teilschicht

Wasserdampf
O2H = -85 %o
5180 = -11 %o
—
Grenz- 4 Gifusive
“ “ schicht | |eilschicht

kinetische (diffusive)
Fraktionierung

_ ) Gleichgewichts-
Gleichgewichts- fraktionierung

wasserdampf

Ozean
O2H = 0 %o Phasen-

580 = 0 %o - ubergang
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Fraktionierung beim Phasenubergang

ooo

m Der diffusive kinetische Isotopeneffekt ist abhangig vom

Luftfeuchtigkeitsunterschied Ah = 1 — h’, in der Diffusionsschicht

Die Fraktionierung nimmt mit Ah zu

m Die

freie

von 180 und 2H bei der Verdunstung  Atmosphare
Ist temperaturabhangig

t 28v/l 18Sv/l
o) (%00) (%0)
0 —-101.0 =11.55
5 -9438 -11.07
10 = 89.0 —-10.60
15 -835 ~10L1a
20 - 784 ~ .71
25 ~ 735 - 929
30 - 68.9 - 8.89
35 - 64.6 - 8.49
40 —-60.6 - 811

93

turbulent
gemischte
Teilschicht

diffusive
Teilschicht

Gleichgewichts-
wasserdampf

Grenz-
schicht

—

Phasen-
Ubergang Fli'lssigkeit

Luftfeuchtigkeit

Isotopie

A

kinetische (diffusive)
Fraktionierung
Gleichgewichts-
fraktionierung
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Fraktionierung beim Phasenubergang

m Das Ausregnen aus einer Wasserdampfwolke bei sinkender Temperatur
(und damit sinkender Wasserdampfgehalte) folgt einer Rayleigh-Destillation

m Zuséatzlich steigt die Fraktionierung mit abnehmender Temperatur

m Die Isotopie des Regens andert sich folglich in Abhangigkeit von:
Breitengrad: niedrigere 6'80-Werte mit zunehmendem Breitengrad
Kontinentalitat: niedrigere 8180-Werte in zunehmend kontinentaler
Lage
Hohe: niedrigere 3180-Werte in zunehmender Hohenlage
Jahreszeit (in temperaten Klimaten): niedrigere 580-Werte im Winter
Temperatur: niedrigere 5180-Werte bei abnehmender Temperatur

Menge: niedrigere 880-Werte bei Starkregen
= Weil gro3e Mengen Wasser abregnen, spielt der ,erste Regen® eine geringe Rolle
= Weniger Evaporation aus den Regentropfen aufgrund der hohen Luftfeuchtigkeit
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3180 Verteilung in Niederschlagen

Kontinentalitat verschiebt Isotopengradient (isotopisch leichtere Niederschlage tiber Kontinenten)

-18

[}
s}

0

120 90 30 30 60
Niederschlage werden mit zunehmender Breite isotopisch leichter

Isotopengradient wird mit zunehmender Breite grof3er

150

@ Fehlender Gradient Uber dem Amazonas zeigt an Recycling des Wasserdampfes tiber dem trop. Regenwald

95
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Global Meteoric Water Line

m Das Verhaltnis der Delta-Werte von 80 zu ?H in Oberflachenwasser
(Niederschlage, Seen, Flisse) lasst sich global mit einer Geradengleichung
beschreiben

m Zu einer Geradengleichung kommt es deshalb, weil die Fraktionierung
bei H und O prinzipiell von den gleichen Faktoren bestimmt wird

Temperatur 50
Luftfeuchtigkeit 0 -
= In warmen Regionen sind 50 -
,schwere”, in kalten Regionen 28 100 -
,leichte” Niederschlage zu finden = -y
Der isotopisch schwere © ——
,erste Regen” fallt in warmen -y

Regionen, dadurch wird der

folgende Regen (in kalten ’30035 T
Regionen) abgereichert ST T e -

96
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Global vs. Local Meteoric Water Line

m Die GMWL ist aufgebaut aus lokalen
Einzugsgebieten, die lokale Meteoric
Water Lines (LMW.L) bilden

m Trennung der Punkte, die die GMWL *°
darstellen in lokale MWLs zeigt, 52H
dass regionale Gegebenheiten o 4
dazu fuhren, dass die LMWL mehr |
oder weniger stark von der GMWL VIR SeS
abweichen 0T

Eine geringere Steigung der LMWL
zeigt an, dass Evaporation (mit 100 1
kinetischer Fraktionierung) eine
grofRere Rolle spielt

m Auftragung der LMWL ergibt ein
Dachziegelmuster

GMWL
y=8.2x+11.3

Florida
y=54x+1.3

Minnesota
y=5.7x-16.9

Montana
y =5.0x - 46.5

-200

Alaska
y=7.4x-5.6
I

-20 -15 -10 -5 0 5
3180
97 Kendall & Coplen 2001 Hydrol. Processes
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5°H %o VSMOW

98

b

ooo

Global Meteoric Water Line

= Abweichungen von der GMWL im

Regen zeigen starke Verdunstung an
(z.B. aus dem Regetropfen nach der

Kondensation)
60
40 - ° !/.l’ [ ]
°0 o - o
20 A So -~ &
r~® Ll
0 ]
®
+ All rains (3°H = 5.2 '%0 + 10)
-20 4
40 - Northem Oman meteoric water line
rains >20mm (5°H = 7.5 5'%0 + 16.1)
60 . : | . :
4 2 0 2 4 6 8
8"°0 %o VSMOW

m Genauso weichen beispielsweise

Flisse, die extremer Verdunstung
ausgesetzt sind, von der GMWL ab

0

-20 k

40 -

B0 -

Ric Grande
M = 5160 - 28
R*= 0,90

Amazon
FH=818"%0+11

A= 0.97

Darling
#H=555"0-12

R= 0.81
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Global Meteoric Water Line

m Ubersicht Uiber die Effekte, die die MWL beeinflussen

Ozeanwasser

(mit kinetischer Fraktionierung)
unter ariden Bedingungen

unter humiden Bedingungen

52H (%)

v

5180 (%)
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Global Meteoric Water Line

m Ubersicht Uiber die Effekte, die die MWL beeinflussen

(unter Gleichgewichtsfraktionierung)
Regen ist gegeniber der Dampfphase isotopisch schwerer.
4 Dadurch wird die Dampfphase isotopisch leichter, der daraus entstehende Regen ist entsprechend leichter
= Regen in kalten Regionen ist isotopisch abgereichert, da er aus abgereichertem Wasserdampf entsteht

warme Regionen

erster Regen
MWL

O Ozeanwasser

kalte Regionen

52H (%)

v

5180 (%)
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Global Meteoric Water Line

m Ubersicht Uiber die Effekte, die die MWL beeinflussen

(mit kinetischer Fraktionierung)
unter ariden Bedingungen (hohe kinetische Fraktionierung)
unter humiden Bedingungen

=) (geringe kinetische Fraktionierung)

2

N

EI: entstehender

2} Wasserdar/npf ;,A_ T
_——‘l/}/::"/"—:; \f

_o -0~ verbleibendes Wasser

v

5180 (%)
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Nahrungsnetze

m Isotope kdnnen zur Identifikation der Nahrung und zur Ableitung von
Nahrungsnetzpositionen genutzt werden
O Stickstoff
= Nahrung und Konsument unterscheiden sich im 8°N um im Mittel 3,4 %o

= 31N im Gewebe erhoht sich, weil bei der Deaminierung bevorzugt 1*N umgesetzt
und in den Ausscheidungsstoffen (Harnstoff, Ammoniak) anreichert wird

— Der 6®N-Wert eines Nahrungsnetz- -
gliedes ist umso hoéher, je hoher
das Glied in der trophischen Omnivore |-
Hierarchie steht;
aus den N-Werten kann so _  Carivore -
die Position im Nahrungsnetz 2 i
abgeleitet werden £ Herbivore |-
@]
= Diet =
(50%/' ‘\50%)
Plants -
N, fixers Non-N, fixers
1 1 1 l I 1 i | L | 1 |
-2 0 2 4 6 8 1C

102 5'°N (%o)
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103

Jafala

Nahrungsnetze

m Probleme bei der Nahrungsnetzanalyse

O ,isotopic routing®
Verschiedene Inhaltsstoffe
(z.B. Eiweilde, Fette, Kohlenhydrate,...)
werden nach der Aufnahme
unterschiedlich verstoffwechselt:
z.B. werden Eiweil3e bevorzugt zur
Gewebebildung genutzt;
Kohlenhydrate zur Energiegewinnung
,verbrannt®

O Das Ausmal des ,isotopic routing® ist
abhéngig vom Nahrungsangebot

— der Beitrag von eiweil3reicher Nahrung
wird Uberschatzt

-5 -
100%

210 -

50%
-15 4

220 4
0%

813C of bone collagen (%)

-25 4

L 1 ] I 1 I 1 L 1 L}
0/ 10 20 30 40 50 60 7TO0NE0 90
Percent digestible protein in the diet

Ein Proteinanteil von

Ein Proteinanteil von :
70% in der Nahrung

< 10% in der Nahrung
macht ~50% des
Gewebes aus

macht 100% des
Gewebes aus

Gannes et al. 1998 Comp. Biochem . Physiol.
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Nahrungsnetze

8'°N

serine

& o

m Probleme bei der Nahrungsnetzanalyse =

O Manche Verbindungen werden phenylalanine |
glycine I?—I;-

—

/.

unverandert aus der Nahrung
ubernommen, threon

_ ) reonine
— kein Isotopenshift

tyrosine

andere werden jeweils neu aufgebaut
— trophischer Shift

O Das Ausmal, in dem Verbindungen
unverandert Gbernommen werden, ist
abhangig von Menge und
Zusammensetzung der Nahrung

lysine

isoleucine

aspartic acid

glutamic acid

leucine

proline

— Isotopie ist beeinflusst von der
Zusammensetzung des Gewebes

alanine

valine

mW producer)

[ ] B. plicatilis (primary consumer)

T. albacares (= fifth trophic level)
104 Wolf et al. (2009), Funct. Ecol. 23: 17-26
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Sauerstoff — Tropospharenkreislauf

C)2
5180 ~26%o

Co,
3180= 40...44%o

/— -38..-42
d180= 20 5%0

7 e, = -27
2 13 :x_ :
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Sauerstoff — MIF (mass independent fractionation)

m Fraktionierungsprozesse, wie wir sie bisher betrachtet haben, sind
massenabhangig, d.h. die Fraktionierung von 'O vs. %0 ist halb so grol3 wie
die Fraktionierung von 180 vs. 160

120 —
100 —
— 80 -+
O\:.
,Q 60 - .
o 2:1 Linie
40 — |
20 @ troposph. CO, E
@ Luft O,
0 oo SMOE Pter. Silikate E
/m(l?sph. H,0
-20 '| : | | |

6’180 [%o0]

Thiemens 2006 Annu. Rev. Earth. Planet. Sci.
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Sauerstoff — MIF (mass independent fractionation)

m Die meisten Fraktionierungsprozesse sind massenabhangig, d.h. die
Fraktionierung von 17O vs. 160 ist halb so grof3 wie die Fraktionierung

von 180 vs. 160

m Bestimmte Prozesse fraktionieren massenunabhéngig, z.B. die Ozonbildung in

der Stratosphare
O,+hv —-0-+-0O-

.O.+02 _)03*

/.0.4.02
*w

C)3
O, + M*

Die Haufigkeit der Bildung von O5 aus O5* (Ozon
In einem angeregten, energiereichen Zustand)
hangt von der Lebensdauer des O;* ab
m Je langer die Lebensdauer, desto hdher die
Wahrscheinlichkeit, dass die Uberschissige Energie
an ein Teilchen M Ubertragen werden kann
Asymmetrische Teilchen (z.B. 17000 oder
180160%Q) sind langlebiger als das symmetrische
16016010, da die Energie auf mehr Zustande
verteilt werden kann. Dieser Effekt ist fUr
170160180 und 18010160 gleich grof3
Ozon ist daher stark in 17O und 80O angereichert,
die Anreicherung ist ftir 17O und 180 gleich groR3
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Sauerstoff — MIF (mass independent fractionation)

m Stratospharisches Ozon ist isotopisch sehr stark angereichert, dabei ist die
Anreicherung in 17O und 80 etwa gleich gro3 (MIF: Mass Independent
Fractionation), diese Anreicherung Ubertragt sich z.B. auf stratospharisches CO,

Anhand der 1’O-Anomalie (A1’O oder 'O excess, die Abweichung von der
massenabhangigen

Fraktionierung) im 120 ~
atmospharischen CO, stratosph. O
kann der Beitrag von 100 4
strastospharischem
gegeniiber biogenem z 80 7 troposph. O
CO, abgeschatzt werden. O o
Da der CO,-Austausch o 2:1 Linie
ZW|schen"Stratosphare und 40 P
Atmosphére bekannt Ctgtosph
(und konstant) ist, kann 20 o2 & roposph, CO,
aus A0 die Globale @ Luft O,
Bruttopriméarproduktion (GPP) 0 - SMOWZS err. silikate
abgeschatzt werden. Ztmosph. H,0
-20 T | T I T
-50 0 50 100 150 200
5180 [%o]

Thiemens 2006 Annu. Rev. Earth. Planet. Sci.



