|. Preparatyka probek wody metoddwnowagi izotopowej do pomiaru
5'%0 w wodzie.

W opisanej procedurze stosuje irobki wody o objtosci 3 ml. Przy pomocy
szlifowanego zaworu badaprobke wodm, w ktorej naley okresli¢ sktad izotopowy
tlenu*®0/*°0, wprowadza sido naczynia szklanego o etujsci 50 cn? (rys. 1).
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Rys. 1. Praniowe naczynie szklanezywane do przygotowywania prébek wody
metody rownowagi izotopowej.

Doptyw powietrza atmosferycznego do pojemnika zaangk, aby uniemaliwi¢
ciagta wymiarg tlenu atmosferycznego z tlenem zawartym w badar@jce wodnej.
Tak przygotowany pojemnik z wagbodhcza s¢ szlifem do linii pr@niowej (rys. 2).
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Rys.2. Linia praniowa do przygotowywania probek wody metodownowagi
izotopowe).
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Préble wodm poddaje si zamraaniu z zewatrz mieszania acetonu i cieklego
azotu (temperatura ok. -X0), a nasfpnie wypompowuje powietrze zawarte w
pojemniku przy pomocy kaskadowego uktadu pompzmiowych. Po osignicciu
prézni 10° Tr i ponownym odgiciu sk od uktadu pomp zaworem piiowym, woda
w pojemniku zostaje rozmiona. Powietrze zawarte w wodzie rog@ st do
odpompowanego naczynia.¢ Tlos¢ powietrza ponownie usuwacgsSiz naczynia
stosujc ponowne zameanie. Stosowana metoda wyrmmaia probek wodnych
pozwala unika¢ silnego parowania wody podczas odpompowywania @ord, a
zatem zapobiega efektowi frakcjonowania izotopowed@o usunjciu powietrza do
naczynia z probkwodm wprowadza si pod cénieniem 200 Tr dwutlenek ggla o
znanym skfadzie izotopowym. Jest on jednéoie wzorcem laboratoryjnym
uzywanym w Pracowni Spektrometrii Mas. W komplecie pBzygotowanych
rébwnoczénie probek wodnych znajdujeesjedna probka o wody wzorcowej o
znanym skiadzie izotopowym. Jest ona pggyp przez pracowritzw. Wzorcem
Wewretrznym. W ten sposéb zapewniona zostaje stala dlantrprocesu
przygotowania prébek wodnych do analizy spektroyezimej. Po zakiczeniu
odpompowywania i napetniania naczynia dwutlenkientgla;, zostaje ono
wprowadzone do basenu wodnego ultratermostatue gdzémperaturze 25,0 + 61
rozpoczyna s proces wymiany izotopowe] guzy tlenem z dwutlenku ggla, a
tlenem z wody wedtug nagtujacej reakcji:

C*0"0+H "0 = C*0"0+H,'0 (1)

Po pewnym czasie trwania reakcji zachodzi rownowagaprocesie wymiany
izotopowej. Réwnanie réwnowagi izotopowej ma przedstawinastpujaco:

N9, +nd, = Ng,, +nd, (2)
gdzie:
Ow - pocatkowy skiad izotopowy tlenu w wodzie,
Oy - pocatkowy skiad izotopowy tlenu w CO
Ow - koncowy skiad izotopowy tlenu w wodzie,
Oc - koncowy sktad izotopowy tlenu w GO
N - ilos¢ gramoatomow tlenu znajdigia s¢ w probce wody,
n - ilos¢ gramoatomow tlenu znajdigia s¢ w CO..

Z réwnania (2) oblicza sisktad izotopowy tlenu w wodzie w stanie gugiicte]
rownowagi:

Oy =0, +pP(dy =) )3
gdzie p =n/N. (4)

Po osagnigciu rownowagi sktad izotopowy wody praktycznie niega zmianie tylko

w takim przypadku, kiedy iki¢ gramoatoméw tlenu w wodzie jest nieskpenie

duza w poréwnaniu z ilécia gramoatomow tlenu w dwutlenkuegla.

Koncowy skiad izotopowy w wodziedg) i gazie 0g) jest wyraony funkcyjnie

poprzez wspotczynnik frakcjonowania ngmijaca zaleznoscia:
_ 1000+ S,

1000+ 4, 2



gdzie: 5 — sktad izotopowy®0/*°0 zmierzony spektrometrem mas.

Zwiazek mkdzy &g a hipotetycza wartcscia sktadu izotopowegdgo, ktéry powinien
posiadé wzorcowy dwutlenek wgla bkedacy w réwnowadze izotopowej z
nieskaczenie dua iloscia wody (1lp—o) mazna przedstawi przy pomocy
zaleznosci:

Ogo = A+ ap)ds —apd,
(6)

Stosunek izotopéw tlentiO/*°0 w dwutlenku wgla jest proporcjonalny do stosunku
tych izotopoéw w wodzie wedtug napujacej zalenosci:

(180 /160)00Z - 0'(180 /160)H o (7)

Wspéitczynnik frakcjonowania izotopowego dla wodytemperaturze 2& wynosi
1,0408.

llog¢ atoméw tlenu®0 w 3 ml wody jest znacznie gkisza (obliczy!) od ilosci tych
atoméw zawartych w 47 cidwutlenku vegla pod dinieniem 200 Tr. Czas
potrzebny do osgniecia petnego stanu réwnowagi wymiany izotopowejzmo
wynost 55 godzin. Mana go jednak zredukowado kilku godzin stosuyg
mechanicza wibracg prébek w basenie wodnym ultratermostatu.

W praktyce okres przebywania prébek w ultraternmetaie przekracza 30 godzin, o
ile skiad izotopowy badanych wdd jest poréwnywalng skltadem izotopowym
Wzorca Wewntrznego (KWK — Krakowska Woda z Kranu). Wtedy odeime od
stanu réwnowagi izotopowej ndig sic w granicach niepewroi wyznaczania 0.

Il. Pomiar stosunku izotopowed80/*°O przy pomocy spektrometru mas
delta S.
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Rys. 3. Schemat ideowy &xi prézniowej spektrometrdelta S



1. Zapoznanie g z budow i dziataniem spektrometru maslelta S.
Zidentyfikowa elementy ze schematu ideowego (rys. 3) i zlokalaoje w
spektrometrze.

2. Wpusci¢ mierzora probke CO, do mieszka po stronie probki (weje Al —
rys. 3) . W celu wytapania pary wodnej obecnej Wwhoe wpuszcza gija
przez schtodzando temperatury —700C spigadzklan,.

3. Ustawi optymalne warunki pracgrodta jonow, wybré protokdt pomiarowy
i uruchomé pomiar.
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1. Multiport 7. Elektroniczne ukfady sterowania i odczytu
2. Mieszki 8. Zasilacze
3. Pompy rotacyjne i palec wyniarki 9. Regulator mdu elektromagnesu
5. Uklad sterowania systemem pnéowym 11. Kontrolki stanu ptdni
6. Sterowniki pomp turbomolekularnych 12. Regularfadta jonéw

Rys. 4. Wyghd zewrgtrzny spektrometrdelta S



1. Obliczanied*syow zmierzonych prébek.

Wynik pomiaru kadej z 6 przygotowanych probek wodnych powinien¢ by
przedstawiony wzghlem wzorca SMOW (Standard Mean Ocean Wateryndce

w tym celu poshay¢ nastpujacym wzorem:

5|C<)\M<—sv|ow +1000

Os_ =(J4 t100
s-sow = (Osus 0 S o +1000

~1000 (%o) (8)

gdzie:

Os quow - Wartas¢ o probki wzgkdem SMOW,

Os s - Wartaé¢ o probki wzgkdem WS (Working Standard)

Ok -svow = -9,517 + 0,04 %o $rednia diugoterminowa waié & wzorca KWK
wzgledem SMOW,

Ok -ws - Wartase 0 probki wzorcowej KWK przygotowywanej w danym zesgi@a 6
prébek wzgtdem WS. Jeeli w zestawie probek KWK jest wgej, naley policzye
srednh.

V. Opracowanie.

1. Policzy stosunelp liczby gramoatoméw tlenu w 3 ml wody i 47 E@0,.

2. Opis& szczego6towo przebieg pomiaru spektrometrycznegokipll).

3. Obliczy¢ wartasci 3'%0swow dla 6 zmierzonych prébek i patlaiepewndci
pomiarowe. Przyi¢c niepewnd¢ pojedynczego pomiaru (tak didg . jak i dla

JKWK—WS) réwng 0,1 %o.



