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Automatische Bestimmung von N und C Isotopen-
verhältnissen in festen und flüssigen Proben mittels
Quadrupolmassenspektrometrie
Quadrupol-Massenspektro-
meter sind kostengünstige
Massenspektrometer von 
kompakter robuster Bauart.
Sie weisen einen großen 
dynamischen Messbereich bei
hoher Empfindlichkeit auf. Sie
sind daher eine lohnenswerte
Alternative zu den klassischen
magnetischen Sektorfeld-
Massenspektrometern für 
die Online-Bestimmung der 
isotopen Häufigkeit der 
leichten Elemente von iso-
topisch angereicherten Proben
wie die Beispiele für 13C und
15N zeigen.

Stabile Isotope der leichten
Elemente sind ein sehr effi-
zientes methodisches Werk-
zeug bei der Lösung verschie-
denster Forschungsaufgaben
in Chemie, Biochemie/Medi-
zin und Umwelt. Einen
Schwerpunkt bilden dabei die
Isotope der wichtigen Bioele-
mente 13C und 15N sowohl in
ihrer natürlichen Isotopenva-
riation als auch in isotopisch
angereicherter Form (Mar-
kierung = Tracer) zur Verfol-
gung des Schicksals eines
Elementes, einer Elementspe-
zies oder einer Komponente
in einem komplexen System.

Die Bestimmung der Isoto-
penverhältnisse 13C/12C bzw.
15N/14N und damit der isoto-
pen Häufigkeit a in At.-%
oder δ‰ erfolgt mittels Isoto-
penverhältnis-Massenspek-
trometern (Isotope Ratio –
IRMS). Traditionell handelt es
sich dabei häufig um magne-
tische Sektorfeldgeräte. Diese
Massenspektrometer weisen
heute, auch in Online-Kopp-
lung mit Geräten zur automa-
tischen Probenpräparation
und -dosierung, eine sehr

• größere Mess-Dynamik
• quasi-parallele Messung

einer Vielzahl von Einzel-
massen

• höhere Messempfindlich-
keit, das bedeutet geringe-
rer Substanzbedarf

Aufgrund dieser Eigenschaf-
ten eignen sich die QMS be-
sonders für die Online-Analy-
tik. Im Folgenden sollen
erprobte Online-Anwendun-
gen von modernen QMS für
die Isotopenanalytik von 13C
und 15N vorgestellt werden.

Anwendungsbeispiele
Automatische und simultane 
Bestimmung von 13C und 15N im
Gesamtkohlenstoff bzw. -stickstoff
Die Bestimmung der isotopen
Häufigkeiten von 13C und 15N
im Gesamtkohlenstoff bzw. -
stickstoff ist eine ständig
wiederkehrende analytische
Aufgabe bei der Anwendung
dieser stabilen Isotope in bio-
logischen Systemen. Sehr effi-
zient erfolgt das heute routi-
nemäßig durch Kopplung

eines Elementanalysators
(EA) mit einem geeigneten
Massenspektrometer, z.B.: ei-
nem QMS. Dazu wird dieses
mit einem geeigneten EA über
ein einfaches „Open Split“
und Einlasssystem zur Redu-
zierung des EA-Ausgangdru-
ckes auf den Ionenquellen-
Innendruck gekoppelt. So
wurde bereits vor mehreren
Jahren erfolgreich ein EA Va-
rio EL (Elementar Analysesys-
teme Hanau, Deutschland)
mit einem QMS der damaligen
Firma Balzers AG, Liechten-
stein, gekoppelt. [1] Mit dem
neu entwickelten QMS ESD
100 (InProcess Instruments
Bremen, Deutschland) wer-
den bei der routinemäßigen
Bestimmung der 13C- und 15N-
Häufigkeiten in Boden- und
Pflanzenproben Präzisionen
für 15N von ≤0,2 % RSTD er-
zielt, was einer Nachweis-
grenze von 0,003 At.-% excess
(8‰  in δ-Notation) entspricht.
Für 13C beträgt die Präzision
≤0,05% RSTD, was einer
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Tab. 1: 15N-Bestimmung von anorganischen N-Verbindungen in wässerigen Proben mittels SPINMAS: Methoden und
Leistungsparameter

N- Umge- Mit Reaktions- Nachweis- Erfassungsgrenze bei
Verbindung wandelt zu reagenz grenze ng N ≥ 1 At.% µg N n. H. µg N

Ammonium N2 NaClO/NaOH 1000 5 20
Nitrit NO NaI/H3PO4 10 0,1 1
Nitrat NO VCl3/HCl 100 1 5
Hydroxylamin N2O Ce(SO4)2/H2SO4 200 2 10

Abb. 1: Schematische Darstellung der Online-Kopplung des highTOC-Analysators mit dem QMS ESD 100 über das
„Trap and Flush“ Interface TFI (benutzte Ofenlinie O1-O2 des highTOC ist verstärkt gezeichnet)

hohe Präzision von besser
1 ‰ auf. In vielen Fällen ist
jedoch eine so hohe Präzision
nicht erforderlich. Das ist im-
mer dann der Fall, wenn es
sich um isotopisch angerei-
cherte Proben biologischer
Herkunft handelt. Da die re-
lative biologische Streuung in
der Regel größer 25 % ist,
wäre eine Messpräzision ≤3 %
relative Standardabweichung
(RSTD) ausreichend. Diese
Präzision ist auch mit Qua-
drupol-Massenspektrometern
(QMS) ohne Schwierigkeiten
erreichbar, sodass sie sich
auch zur Isotopenbestim-
mung derartiger Proben eig-
nen. QMS bieten gegenüber
den Sektorfeldgeräten einige
Vorteile:
• robuste, kompakte Bau-

weise
• einfache Bedienung
• nicht so kostenintensiv in

Anschaffung und Betrieb
• schnelle Messungen im

msec-Bereich von ppm –
%-Bereich
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Nachweisgrenze von 0,002
At.-% excess (2‰ in δ-Nota-
tion) ergibt.

Ein Einsatz von Wasserpro-
ben mit geringen N- und C-Ge-
halten, die Probenvolumina
von >0,1 ml erfordern, direkt
in der EA-MS-Kopplung ist
nicht praktikabel. Eine Mög-
lichkeit zur Lösung dieses Pro-
blems bietet die Online-Kopp-
lung eines TOC-Analysators
mit katalytischer Verbrennung
des gelösten Kohlenstoffs und
Stickstoffs zu CO2 bzw. NO mit
einem QMS. Der TOC-Analysa-
tor highTOC (Elementar Ana-
lysensysteme Hanau, Deutsch-
land) ist für diesen Zweck
besonders geeignet, da er
weitestgehend die Bedingun-
gen für eine QMS-Kopplung
erfüllt bzw. diese durch ge-
ringfügige Modifikationen rea-
lisierbar waren. Da die 15N-
Messung am NO erfolgt, ist zur
Kopplung ein QMS mit hoher
NO-Empfindlichkeit bei gerin-
gem NO-Untergrund (m/z=30)
notwendig. Als geeignet erwie-
sen sich die QMS vom Typ ESD
100 und insbesondere ISD 400
(beide InProcess Instruments
Bremen). Den Aufbau einer er-
probten highTOC-ESD 100-
Kopplung zeigt schematisch
die Abbildung 1 [2].

Die mit dieser Anordnung
erzielbare Empfindlichkeit
beträgt: 

15N über NO: Nachweis-
grenze: 2 µg N entspricht 0,7
mg N/l.
Erfassungsgrenze für 15N: 0,1
At.-% excess bei Dosierung
von 50 µg N. Höhere N-Men-
gen ergeben geringere 15N-
Erfassungsgrenzen.
13C über CO2: Nachweis-
grenze: 5 µg C entspricht 1,7
mg C/l.
Erfassungsgrenze für 13C:
0,01 At.-% excess bei Dosie-
rung von 20 µg C. Höhere C-
Mengen ergeben geringere
13C-Erfassungsgrenzen. Der
Zeitbedarf für eine Messung
beträgt max. 15 Minuten.

Reaction-Continuous Flow-
QMS-System (SPINMAS)

Stand der Technik zur auto-
matischen massenspektrome-
trischen Isotopenmessung ist
das „Continuous Flow“-Re-
gime. Dazu muss das betref-
fende Element der Probe, z.B.
Stickstoff, in eine gasförmige
Form überführt werden, um
danach mittels eines Träger-
gasstromes zur Isotopenmes-
sung in die Ionenquelle des
MS transportiert zu werden.
Neben der Verbrennung
(siehe oben) eignen sich dafür
auch selektive chemische Re-
aktionen.

Für die 15N-Analytik von
anorganischen N-Verbindun-
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gen (Ammonium, Nitrit, Ni-
trat) in wässerigen Proben
wurde nach diesem Prinzip
eine Methode entwickelt, bei
der der Stickstoff der jeweili-
gen Verbindung zu N2 (aus
Ammonium) bzw. NO (aus Ni-
trit, Nitrat) umgewandelt und
dann mittels He in das QMS
zur 15N-Messung transpor-
tiert wird [3]. Die für das Ni-
trit, das gewöhnlich in sehr
kleinen Konzentrationen vor-
liegt (µg N/l), notwendige
hohe Messempfindlichkeit er-
fordert ebenfalls Massen-
spektrometer mit sehr hoher
NO-Empfindlichkeit. Wie be-
reits vorstehend erläutert, er-
füllen Instrumente vom Typ
ESD 100 und noch besser ISD
400 diese Forderung.

Für die Automatisierung
des gesamten Analysenver-
fahrens wurde eine spezielle
Probenpräparationsvorrich-
tung SPIN (Sample Prepara-
tion for Inorganic Nitrogen-
15) entwickelt, in der
Computer gesteuert, die che-
mische Umwandlung des
Analyten zu gasförmigen N-
Verbindungen erfolgt [4]. Die
Kopplung dieser SPIN-Einheit
mit dem QMS ISD 400 ist in
Abbildung 2 schematisch dar-
gestellt. Das Reaktionsgefäß
RV bildet den zentralen Kern
der SPIN-Einheit. Es handelt
sich dabei um Headspace Vi-
als von 20 ml Inhalt mit Sep-
tum und Schraubverschluss,
in denen sich bis max. 10 ml
Probe befinden können. Die
Vials befinden sich in einem
beheizbaren Probegeber, z.B.
222 XL Liquid Handler von
Gilson zur automatischen
Probenkonvertierung und -
dosierung. Die Messung einer
Probe dauert ca. 8 min. Die
bisher erprobten Einzelme-
thoden mit den analytischen
Parametern sind in der Ta-
belle 1 zusammengefasst.

Literatur

[1] Russow, R.; Goetz, A.: Arch.

Agron. Soil Sci. 42, 349-359

(1998)

[2] Russow, R.; Kupka, H.-J.; Goetz,

A ; Apelt, B.: Isotopes Environ.

Health Stud. 38, 215–225

(2002)

Abb. 2: Schematischer Aufbau des SPINMAS-Systems (Sample Preparation
for Inorganic Nitrogen)
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