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ANALIZA IZOTOPOWA LITU W WODACH I OSADACH

LITHIUM ISOTOPE ANALYSIS IN WATERS AND SEDIMENTS

STANIS£AW HA£AS1, JÓZEF D¥BEK1, ADRIAN PACEK1

Abstrakt. Celem badañ opisanych w niniejszym artykule by³o opracowanie metody wydzielania litu z roztworów wodnych na kolumnie
kationowymiennej oraz pomiar stosunku izotopowego litu 7Li/6Li w uzyskanych próbkach metod¹ TIMS (Thermal Ionisation Mass Spectro-

metry). Opracowana metoda pomiaru stosunku izotopowego litu nie wymaga skomplikowanej obróbki chemicznej badanych próbek,
jak równie¿ du¿ych iloœci badanej substancji, co sprawia, ¿e nale¿y do najprostszych spoœród wszystkich metod analizy izotopowej litu.
Metod¹ t¹ zosta³y przebadane próbki wody morskiej pochodz¹cej z Morza Œródziemnego, próbki wody mineralnej pochodz¹cej z otworu
Zuber I w Krynicy-Zdroju oraz próbka osadu z tej wody.

Wartoœci �
7Li w badanych próbkach uzyskano z powtarzalnoœci¹ rzêdu jednego promila. Wynik uzyskany dla wody morskiej

(32,2 ±1,9‰) mieœci siê w ramach niepewnoœci pomiarowych w zakresie aktualnych danych literaturowych. Wartoœci �
7Li w wodzie mine-

ralnej Zuber I (–17,3‰) oraz w osadzie wytworzonym w tej wodzie (–1,5‰), wed³ug wiedzy autorów, s¹ publikowane i dyskutowane
po raz pierwszy.

S³owa kluczowe: geochemia litu, frakcjonowanie, izotopy litu, ¿ywice kationowymienne, spektrometria mas, jonizacja termiczna.

Abstract. The purpose of the present study was to develop a method of lithium extraction from water solutions on a cation exchange
column and to determine its isotope ratio by thermal ionization mass spectrometry. This method of lithium isotope determination requires nei-
ther complicated chemical preparation of the investigated samples, nor large quantities of material, thus being one of the simplest methods.
The following samples have been investigated using this method: seawater from the Mediterranean Sea, mineral water from the Zuber I bore-
hole in Krynica-Zdrój, and a sediment sample from this water.

The values of �
7Li for all the samples were achieved with reproducibility of the order of 1‰. The result obtained for seawater

(32.2 ±1.9‰) falls into the range known from literature. The delta values for the Zuber I mineral water (–17.3‰) and the sediment precipitated
from this water (–1.5‰) are, according to the best knowledge of the authors, published and discussed for the first time.

Key words: lithium geochemistry, fractionation, lithium isotopes, cation-exchange resins, mass spectrometry, thermal ionization.

WSTÊP

Lit jest pierwiastkiem chemicznym nale¿¹cym do grupy
metali alkalicznych, czyli do pierwiastków pierwszej grupy
uk³adu okresowego, w której zajmuje drugie miejsce. Od
jego nazwy pochodzi alternatywna nazwa metali alkalicz-
nych – litowce. Lit jest metalem bardzo aktywnym chemicz-

nie, ma silne w³aœciwoœci redukcyjne, na powietrzu pokrywa
siê warstewk¹ tlenku i azotku.

Wœród pierwiastków lekkich lit jest jednym z najmniej
rozpowszechnionych we Wszechœwiecie. Rzadziej od ato-
mów litu wystêpuj¹ tylko atomy berylu (Polañski, 1979).
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Tak¿e na Ziemi lit nale¿y do pierwiastków rzadko spoty-
kanych – jego zwi¹zki doœæ wyj¹tkowo wystêpuj¹ w wiêk-
szych stê¿eniach. Lit jest typowym pierwiastkiem oksyfil-
nym, wystêpuje w niewielkich iloœciach w rudach ze ska³
magmowych, g³ównie w ska³ach kwaœnych, np. w granitach.
W ska³ach tych g³ównym minera³em zawieraj¹cym lit jest
biotyt. Najwiêksze koncentracje litu wystêpuj¹ w utworach
pegmatytowo-pneumatolitycznych, gdzie pierwiastek ten
tworzy minera³y w³asne: spodumen, ³yszczyki litowe (lepi-
dolit i cynwaldyt), fosforany (ambligonit i tryfylin) oraz lito-
filit (Polañski, 1961). Lit wchodzi w sk³ad oko³o 30 mine-
ra³ów krzemianowych (np. petalitu), a jako domieszka wy-
stêpuje w oko³o 150 minera³ach. Minera³y te stanowi¹ mate-
ria³ wyjœciowy do produkcji wa¿nych zwi¹zków litu oraz
litu metalicznego do zastosowañ laboratoryjnych i technicz-
nych, np. szeroko stosowane do produkcji odczynników spo-
dumen i lepidolit (tab. 1).

Istniej¹ dwa naturalne izotopy litu: 6Li i 7Li. Charaktery-
zuj¹ siê tym, ¿e ich wzglêdna ró¿nica mas (7Li–6Li)/7Li jest
wœród metali najwiêksza i wynosi 1/7, czyli oko³o 16%.
Ta cecha litu jest przyczyn¹ wystêpowania du¿ego frakcjo-
nowania izotopowego, towarzysz¹cego ró¿norodnym proce-
som fizycznym, chemicznym i biologicznym, jakie zacho-
dz¹ w przyrodzie. Wœród procesów fizycznych, prowa-
dz¹cych do frakcjonowania izotopów, mo¿na wymieniæ: pa-
rowanie lub kondensacjê, rozpuszczanie lub wytr¹canie do/z
roztworu, topnienie lub krystalizacjê, dyfuzjê oraz reakcje
wymiany izotopowej zachodz¹ce w przemianach fazowych.

Frakcjonowanie izotopowe, czyli zjawisko polegaj¹ce na
zró¿nicowaniu stosunków izotopowych pomiêdzy ró¿nymi
zwi¹zkami chemicznymi lub fazami danego pierwiastka, jest
bezpoœrednim skutkiem ró¿nicy mas atomowych lub energii
wi¹zania atomów w cz¹steczkach. Z regu³y atom izotopu
ciê¿szego jest zwi¹zany silniej, ni¿ atom izotopu l¿ejszego.
Zatem sk³ad izotopowy pierwiastka nie jest sta³ym parame-
trem we wszystkich próbkach i w zale¿noœci od pochodzenia
lub historii danej próbki, mo¿e ulegaæ znacznym wahaniom.

Za wzorzec w okreœlaniu stosunku izotopowego litu
przyjmuje siê uznan¹ przez Miêdzynarodow¹ Agencjê Ener-
gii Atomowej (IAEA) wartoœæ L-SVEC, okreœlon¹ pierwot-
nie w 1973 r. dla wêglanu litu – Li2CO3 (Flesch i in., 1973).
W najnowszym wydaniu katalogu IAEA z 2005 r. dla 6Li/7Li
wynosi ona 0,08215 ±0,00023 (IAEA, 2005). Sk³ad izoto-

powy litu oraz masy atomowe poszczególnych izotopów
w próbce wêglanu litu, badanej przez H.J. Sveca, przedsta-
wia tabela 2.

Odchylenie stosunku izotopowego litu wzglêdem wzorca
L-SVEC definiowane jest wzorem [1]:
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Zakresy wartoœci �
7Li w naturalnie wystêpuj¹cych mate-

ria³ach podaje siê w promilach [‰] (fig. 1). Wartoœæ �
7Li dla

wzorca L-SVEC wynosi 0‰.
Z analizy zmiennoœci sk³adu izotopowego litu (fig. 1) wy-

nika, ¿e w próbkach wód naturalnych oraz ska³ przewa¿aj¹
dodatnie wartoœci �

7Li, natomiast w wodach gruntowych i ter-
malnych oraz w minera³ach zawieraj¹cych lit wartoœci �

7Li
rozk³adaj¹ siê prawie symetrycznie. Z badañ izotopowych litu
wynika równie¿, ¿e podczas procesów wietrzenia ska³ zacho-
dzi intensywniejsze wyp³ukiwanie izotopu 7Li, tym samym
materia³ skalny wzbogacany jest w izotop l¿ejszy 6Li.

Ujmuj¹c ca³oœciowo wyniki badañ kr¹¿enia litu w przy-
rodzie i zmiennoœci jego sk³adu izotopowego mo¿na stwier-
dziæ, ¿e du¿a ró¿nica mas miêdzy izotopami 6Li i 7Li w sto-
sunku do œredniej masy pierwiastka sprzyja frakcjonowaniu
litu w przyrodzie. Wykonuj¹c prosty eksperyment, pole-
gaj¹cy na przes¹czaniu roztworu litu przez kolumnê zeolitu,
ju¿ w 1938 r. Taylor i Urey stwierdzili wyraŸn¹ zmianê (rzê-
du 25%) w stosunku izotopowym litu cieczy przes¹czonej
(Taylor, Urey, 1938). Eksperyment ten wyraŸnie ilustruje
opisane ju¿ wy¿ej zjawisko, zachodz¹ce zarówno w warun-
kach laboratoryjnych, jak i podczas procesów samorzutnie
przebiegaj¹cych w przyrodzie, a polegaj¹ce na tym, ¿e izo-
top 6Li jest w wiêkszym stopniu zatrzymywany, zaœ izotop
7Li – wyp³ukiwany.
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Tabela 1

Minera³y litu najczêœciej wystêpuj¹ce w przyrodzie

Most frequent lithium minerals in nature

Minera³ Wzór sumaryczny

Petalit (Li,Na)[AlSi4O10]

Lepidolit KLi2Al(F,OH)2[Si4O10]

Spodumen LiAl[Si2O6]

Tryfylin LiFePO4

Ambligonit (Li,Na)Al[(F,OH)PO4]

Tabela 2

Sk³ad izotopowy litu we wzorcu L-SVEC (Coplen, 2002)

Isotopic composition of lithium in the standard L-SVEC
(Coplen, 2002)

Izotop
Masa atomowa

[u]
Zawartoœæ w próbce

[% molowy]

6Li 6,015 1223(5) 0,075 91(20)

7Li 7,016 0041(5) 0,924 09(20)

Liczby w nawiasach oznaczaj¹ niepewnoœæ pomiarow¹ ostatniej cyfry/cyfr
wyniku



Celem niniejszego artyku³u jest przedstawienie metody
ekstrakcji litu z roztworów wodnych na kolumnie kationo-
wymiennej oraz pomiar stosunku izotopowego litu 7Li/6Li
w uzyskanych próbkach metod¹ spektrometrii mas z joniza-

cj¹ termiczn¹. Wed³ug tej procedury zosta³y przebadane
próbki wody morskiej pochodz¹cej z Morza Œródziemnego,
próbki wody mineralnej pochodz¹cej z odwiertu Zuber I
oraz osadu pochodz¹cego z tej wody.

PRACE BADAWCZE

Analizy izotopowe litu w spektrometrze mas przepro-
wadza siê na jednokrotnie zjonizowanych jonach moleku-
larnych odpowiednich zwi¹zków litu lub na jednokrot-
nie zjonizowanych jonach atomowych: 6Li+ i 7Li+. W celu

zminimalizowania efektu wyró¿nienia izotopowego nale¿y
stosowaæ spektrometry mas wyposa¿one w termoemisyjne,
dwuw³óknowe Ÿród³o jonów (parownik i jonizator). Wa¿ne
jest, by preparowan¹ próbkê nanoszon¹ na w³ókno parowni-
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Fig. 1. Zakresy zmiennoœci sk³adu izotopowego litu w przyrodzie (Coplen i in., 2002)

Variability ranges of lithium isotope ratios in nature (Coplen et al., 2002)



ka stanowi³ zwi¹zek chemiczny litu o mo¿liwie du¿ej masie
cz¹steczkowej.

Z wielu prac eksperymentalnych wynika (You, Chan,
1996; Moriguti, Nakamura, 1993; Xiao i in., 1992), ¿e naj-
bardziej odpowiednim zwi¹zkiem chemicznym do analizy
izotopowej litu jest fosforan litu – Li3PO4. Z powierzchni pa-
rownika, na której na³o¿ona jest próbka w tej postaci, odpa-
rowuje siê strumieñ moleku³ Li3PO4. Zjawiska dysocjacji
moleku³ oraz jonizacji atomów litu nastêpuj¹ na powierzchni
w³ókna jonizatora. Li3PO4, w porównaniu z innymi zwi¹zka-
mi chemicznymi litu, daje intensywne wi¹zki jonów Li+

w szerokim zakresie temperatur (1300–1700 K) w³ókna jo-
nizuj¹cego (You, Chan, 1996). Dlatego ten sposób preparo-
wania badanego materia³u mo¿e byæ stosowany do próbek
zawieraj¹cych niewielkie iloœci litu, rzêdu 10 ng.

U¿yty do pomiarów stosunku izotopowego litu 7Li/6Li
spektrometr mas typu TIMS by³ wyposa¿ony w termoemi-
syjne (dwuw³óknowe) Ÿród³o jonów, elektromagnes z p³yn-
n¹ regulacj¹ pola magnetycznego, kolektor jonów (puszka
Faradaya) oraz komputerowy system pomiaru i rejestracji
widm masowych. Problem zwi¹zany z optymalnym wyko-
rzystaniem tego typu Ÿród³a jonów polega³ na doborze odpo-
wiednich temperatur w³ókien parownika i jonizatora. D³ugo-
trwa³¹ i stabiln¹ emisjê jonów zapewni³a doœæ niska tempe-
ratura w³ókna parownika (900–950 K) oraz znacznie wy¿sza
jonizatora (1400–1450 K). Rozrzut energetyczny termoemi-
syjnych Ÿróde³ jonów jest wzglêdnie ma³y, rzêdu u³amka
elektronowolta, co pozwala na uzyskiwanie prawie mono-
energetycznych wi¹zek jonowych (¯uk, 1980).

Poniewa¿ w warunkach naturalnych lit wystêpuje tylko
w postaci zwi¹zanej, a sole litu s¹ w wiêkszoœci dobrze roz-
puszczalne w wodzie, podstawowym problemem by³o opra-
cowanie prostej i jednoczeœnie wydajnej metody ekstrakcji
litu z roztworów wodnych. Zastosowano tu technikê z wy-
korzystaniem ¿ywicy kationowymiennej, w tym przypadku
produktu firmy Bio-Rad, o technicznej nazwie AG 50W-X8
200–400 mesh. ¯ywica ta jest silnym wymiennikiem katio-
nowym z sulfonowymi i kwasowymi grupami funkcyjnymi
zwi¹zanymi z sieci¹ styrenowego kopolimeru dwuwinylo-
benzenowego. Stosowana jest do wymiany kationów soli
i zwi¹zków amfoterycznych (Wilson, Poole, 2009).

W du¿ym uproszczeniu, ekstrakcja litu z badanej próbki
polega na nape³nieniu szklanej kolumny chromatograficz-
nej odpowiedni¹ iloœci¹ ¿ywicy, aktywacji ¿ywicy w celu
przygotowania jej do roli wymiennika kationów, kalibracji
kolumny, przes¹czaniu przez warstwê granulatu badanej
próbki oraz wyp³ukiwaniu litu z warstwy ¿ywicy odpo-
wiedni¹ mieszanin¹ wody, kwasu azotowego i metanolu.
Uk³ad eksperymentalny i metodê ekstrakcji przedstawia
figura 2. Eluentem jest tu mieszanina HNO3, CH3OH
i wody destylowanej w stosunku objêtoœciowym 2:20:5,
natomiast eluatem – roztwór wymywanego z ¿ywicy azota-
nu litu (LiNO3).

Niezwykle wa¿nym etapem ca³ej procedury ekstrakcji
litu jest kalibracja kolumny chromatograficznej, polegaj¹ca
na ustaleniu, w których frakcjach eluatu podczas przep³uki-
wania warstwy ¿ywicy znajduje siê lit odseparowany od in-
nych pierwiastków, zw³aszcza od sodu. Dok³adne odseparo-
wanie litu od sodu ma istotne znaczenie przy analizie próbek
wody morskiej, w której zawartoœæ sodu jest o kilka rzêdów
wielkoœci wy¿sza od zawartoœci litu. Obecnoœæ litu lub sodu
w kolejnych frakcjach eluatu, pobieranych w czasie kalibra-
cji kolumny, by³a sprawdzana metod¹ spektroskopii emisyj-
nej w p³omieniu palnika Bunsena. Po umieszczeniu platyno-
wego drucika w p³omieniu palnika, zanurzonego uprzednio
w badanym eluacie, obserwuje siê zmianê barwy p³omienia.
Lit barwi p³omieñ na intensywny kolor karminowy, sód – na
kolor ¿ó³ty. Ilustruj¹ to fotografie na figurze 3.

Ostatni etap preparatyki próbki polega na przeprowa-
dzeniu reakcji stê¿onego azotanu litu, uzyskanego z eluatu
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Fig. 2. Schemat zestawu do ekstrakcji litu z roztworów

Objêtoœæ kolby – 500 ml, œrednica wewnêtrzna kolumny – 2 cm,
objêtoœæ menzurki – 10 ml

Schematic diagram of an apparatus for lithium extraction

Volume of the flask is 500 ml, inner diameter of the column is 2 cm,
volume of measure is 10 ml



metod¹ odparowania w parownicy platynowej, do fosforanu
litu. Traktuj¹c azotan litu 85-procentowym kwasem ortofos-
forowym, otrzymuje siê fosforan litu zgodnie z reakcj¹:

3LiNO3 + H3PO4 � Li3PO4 + 3HNO3

Kwas azotowy jako substancja lotna w wiêkszoœci odpa-
rowuje, pozostawiaj¹c stê¿ony roztwór Li3PO4 z pewnym
nadmiarem H3PO4. Próbka w tej postaci jest nak³adana na
w³ókno parownika w Ÿródle jonów spektrometru mas.

WYNIKI POMIARÓW

Badaniom sk³adu izotopowego litu zosta³y poddane
próbki wody morskiej, wody mineralnej Zuber I oraz próbki
osadu wytworzonego w tej wodzie. Próbka wody morskiej
zosta³a pobrana przez jednego z autorów z Morza Œródziem-
nego na po³udniowym wybrze¿u Francji we wrzeœniu 2008 r.
Œredni¹ koncentracjê g³ównych kationów w wodzie mor-
skiej przedstawia tabela 3 (Rosler, Lange, 1972). Nale¿y
zwróciæ uwagê na skrajnie ró¿ne zawartoœci litu i sodu.

Woda mineralna Zuber I jest jedn¹ z czterech wydobywa-
nych w Krynicy-Zdroju wód leczniczych Zuber, uznawanych
za najcenniejsze w Europie. Jej ujêcie znajduje siê w Kryni-
cy-Zdroju na po³udniowo-zachodnim zboczu Góry Parkowej.
Woda z otworu Zuber I to szczawa, czyli woda bogata w roz-
puszczony dwutlenek wêgla. Odwiert wykonano w latach
1912–1914. Siêga on na g³êbokoœæ 810 m i ujmuje wodê oraz
dwutlenek wêgla ze spêkanych, grubo³awicowych piaskow-
ców formacji magurskiej – ogniwa piaskowców popradzkich.
S¹ to tzw. piaskowce zuberowskie, przykryte seri¹ utworów
z dominacj¹ ³upków ilasto-marglistych (Duliñski, 2009).
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A B C

Fig. 3. Zabarwienie p³omienia palnika Bunsena

A – czysty p³omieñ, B – p³omieñ w obecnoœci atomów litu, C – p³omieñ w obecnoœci atomów sodu

Colours of the Bunsen torch flame

A – pure flame, B – lithium flame, C – sodium flame

Tabela 3

Œrednie stê¿enia kationów g³ównych
w wodzie morskiej

Average concentration of main cations in seawater

Kationy
Zawartoœæ
[mg/dm3]

Zawartoœæ
[meq/dm3]

Li+ 0,1 14,4 · 10–3

Na+ 10 561 459,4

K+ 380 9,72

Rb+ 0,2 2,34 · 10–3

Mg2+ 1 272 26,2

Ca2+ 400 4,98

Sr2+ 13 74,2 · 10–3

Suma 12 626,3 500,4



Woda Zuber I nale¿y do wód wysokozmineralizowa-
nych (mineralizacja powy¿ej 15 g/dm3). Jej sk³ad chemiczny
przedstawia tabela 4.

Woda Zuber I zaliczana jest do szczaw chlorkowych,
których pochodzenie na obszarze Karpat polskich wci¹¿ jest
przedmiotem licznych dyskusji. Przez niektórych zaliczana
jest do nieco zmodyfikowanych wód naftowych, czyli relik-
towych wód nieodnawialnych (Œwidziñski, 1972). Inni suge-
ruj¹ obecnoœæ w szczawach chlorkowych sk³adowych wód
pochodz¹cych prawdopodobnie z dehydratacji minera³ów
ilastych, zachodz¹cej w procesie metamorfizmu. Zak³adaj¹
oni, ¿e woda dehydratacyjna jest pierwotnie wod¹ s³odk¹,
a jej obserwowane zasolenie wynika z domieszki wód relik-
towych pochodzenia morskiego (Dowgia³³o, 1980). Poja-
wiaj¹ siê tak¿e sugestie, ¿e wstêpnie zmieszana woda podle-
ga wspó³czeœnie mieszaniu z lokalnymi wodami infiltra-
cyjnymi, przy czym mog¹ to byæ wody paleoinfiltracyjne
o sk³adzie izotopowym odmiennym od wód wspó³czesnej
infiltracji (Duliñski, 2009).

Zbadany na potrzeby niniejszej pracy osad pochodzi
z próbki wody Zuber I, która w czasie poboru zawiera³a,
oprócz sprê¿onego do kilkudziesiêciu atmosfer gazu, rów-
nie¿ sta³e sk³adniki mineralne i drobne cz¹stki skalne por-

wane ze œrodowiska skalnego w pobli¿u dna otworu przez
wyp³ywaj¹cy z wielkim impetem gaz i wodê. Tak¹ po-
cz¹tkowo mêtn¹ 5-litrow¹ próbkê wody Zuber I po odgazo-
waniu przechowywano w szczelnie zamkniêtym szklanym
pojemniku w Zak³adzie Spektrometrii Mas IF UMCS przez
oko³o 30 lat. Osad z dna pojemnika mia³ wiêc szansê na za-
adsorbowanie pewnej iloœci litu z roztworu i osi¹gniêcie
równowagi termodynamicznej (w temperaturze ok. 20°C) ze
sk³adnikami rozpuszczonymi w wodzie. Zaadsorbowany lit
prawdopodobnie osi¹gn¹³ równowagê izotopow¹ z jonem
Li+ pozosta³ym w wodzie. Próbka osadu pobrana z dna na-
czynia po odlaniu wody zosta³a najpierw dok³adnie ods¹czo-
na i osuszona, nastêpnie lit z osadu wy³ugowywano wod¹
destylowan¹, mieszaj¹c i podgrzewaj¹c wodê. Z otrzymane-
go roztworu, po przefiltrowaniu, przeprowadzono ekstrakcjê
litu na kolumnie jonowymiennej. Wczeœniejsze próby ca³ko-
witego rozpuszczenia tego osadu w stê¿onych kwasach nie-
organicznych (HF, HNO3 i HCl) na gor¹co w otwartej pa-
rownicy platynowej nie powiod³y siê. Dlatego przeprowa-
dzono ekstrakcjê litu tylko wod¹ destylowana, która nie spo-
wodowa³a widocznych zmian osadu.

Wyra¿one w promilach wartoœci �
7Li (wzglêdem wzorca

L-SVEC) wody Zuber, osadu z tej wody oraz wody morskiej
wraz z ich niepewnoœciami pomiarowymi s¹ przedstawione
w tabeli 5. Niepewnoœæ oznaczenia �

7Li obliczano za po-
moc¹ wzoru:

�
� �

�7

2 2

Li = L -SVEC

L -SVEC

R

x

Rx

R R

�

�
�
�

�

�
	
	 

�

�

�
�

�

�

	
	

[2]

gdzie:

Rx – œredni stosunek izotopowy 7Li/6Li w danej próbce,

�
Rx

– niepewnoœæ standardowa wyznaczenia œredniego
stosunku izotopowego danej próbki,

RL -SVEC – œredni stosunek izotopowy 7Li/6Li wzorca L-SVEC,

�
R L -SVEC

– niepewnoœæ standardowa wyznaczenia œredniego
stosunku izotopowego L-SVEC.
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Tabela 4

Œredni sk³ad chemiczny wody z otworu wiertniczego Zuber I
(Duliñski, 2009)

Average chemical composition of mineral water
from the Zuber I borehole (Duliñski, 2009)

Parametr Wartoœæ

pH 6,90

Ca
2+

189,6 mg/dm3

Mg
2+

477,8 mg/dm3

Na
+

5 716 mg/dm3

K
+

209,1 mg/dm3

Fe
2+

7,32 mg/dm3

Mn
2+

0,24 mg/dm3

Ba
2+

0,49 mg/dm3

Sr
2+

1,30 mg/dm3

Li
+

17,4 mg/dm3

NH
4+

11,5 mg/dm3

Cl
–

702,2 mg/dm3

SO4
2� 41,1 mg/dm3

Br
–

6,05 mg/dm3

J
–

1,45 mg/dm3

HCO3
� 17 331 mg/dm3

CO2aq 2 415 mg/dm3

Charakterystyka wody
2,46%

szczawa HCO3–Na–J–Br–B

Tabela 5

Wartoœæ �
7Li dla wody Zuber I, osadu z tej wody

oraz wody morskiej wraz z odpowiednimi niepewnoœciami
pomiarowymi

�
7Li values for the Zuber I water, its sediment and sea water

with analytical uncertainties shown

Próbka Rx = 7Li/6Li �
Rx �

7Li ��7 Li

Wzorzec
L-SVEC

12,18 0,02 0,0‰ –

Woda Zuber I 11,97 0,06 –17,3‰ 5,2‰

Osad z wody
Zuber I

12,17 0,02 –1,5‰ 2,5‰

Woda morska 12,58 0,01 32,2‰ 1,9‰



PODSUMOWANIE

Opisana i zastosowana metoda wykonywania analiz izo-
topowych litu TIMS jest oparta na wymienionej wy¿ej lite-
raturze przedmiotu. Otrzymany wynik pomiaru stosunku
izotopowego 7Li/6Li dla wzorca L-SVEC (tab. 5) potwierdza
wysok¹ dok³adnoœæ tej metody – wg IAEA (2005): 12,173
±0,034. Wzglêdne niepewnoœci standardowe wyznaczenia
stosunku izotopowego wynosz¹: 1,6‰ w przypadku
L-SVEC, 0,8‰ – wody morskiej i 5,0‰ – wody Zuber I. S¹
one porównywalne ze wzglêdnymi niepewnoœciami standar-
dowymi uzyskiwanymi w innych laboratoriach, ale wy¿sze
od tych najlepszych (0,26‰ dla wzorca L-SVEC).

Wartoœæ �
7Li wydzielonego z wody morskiej (32,2

±1,9‰; tab. 5) mieœci siê w granicach niepewnoœci pomiaru
w zakresie wartoœci otrzymanych w innych laboratoriach
(32,4–33,9‰). Uzyskany wynik œwiadczy o poprawnie
przeprowadzonej chromatografii cieczowej wydzielania ka-
tionów litu i braku b³êdu systematycznego w pomiarze sto-
sunku izotopowego.

Wartoœæ �
7Li w wodzie z otworu Zuber I jest silnie ujem-

na (–17,3‰), rzadko spotykana w przyrodzie. Podobne war-
toœci wystêpuj¹ w plutonicznych ska³ach ultramaficznych,
pochodz¹cych z dolnej skorupy ziemskiej (Tomascak,
1999). Jest to prawdopodobnie g³ówne Ÿród³o litu w badanej
wodzie mineralnej. Uzyskana wartoœæ �

7Li jest równie¿ cha-
rakterystyczna dla wód gruntowych i termalnych (fig. 1). Na
ogó³ oba rodzaje wód maj¹ pochodzenie infiltracyjne, lub,
jak w tym przypadku, raczej paleoinfiltracyjne ze wzglêdu
na d³ugi czas infiltracji z powierzchni na g³êbokoœæ oko³o
800 m. Jednak¿e koncentracja litu pochodz¹cego z tego
Ÿród³a nie mo¿e byæ wysoka – jest z pewnoœci¹ ni¿sza, ni¿
w wodzie morskiej.

Wysoka zawartoœæ litu (17,4 mg/dm3) i podwy¿szona
koncentracja ciê¿kiego izotopu tlenu (�18O = –7‰) w po-
równaniu ze wspó³czesna wod¹ infiltracyjn¹ (–10,5‰)
w wodzie Zuber I mo¿e równie¿ œwiadczyæ o uwalnianiu siê
litu oraz wody z minera³ów ilastych podczas ich dehydrata-
cji w procesie metamorfizmu (Duliñski, 2009). Podwy¿szo-
ne zasolenie wody Zuber I mo¿e z kolei œwiadczyæ o do-
mieszce wód reliktowych, wykazuj¹cych du¿e podobieñ-
stwo pod wzglêdem chemizmu do solanek naftowych (Œwi-
dziñski, 1972).

Pewnym zaskoczeniem dla autorów jest uzyskany wynik
�

7Li w osadzie z wody Zuber I. W literaturze podawane s¹
na ogó³ bardziej ujemne wartoœci tego wskaŸnika w przypad-
ku litu rozpuszczonego w wodzie w porównaniu z litem za-
wartym w zawiesinie. Dotyczy to w szczególnoœci wód
rzecznych, z których zawiesiny ods¹czano i rozpuszczano
w kwasach nieorganicznych (Rudnick i in., 2004). W tym
przypadku, podczas d³ugiego kontaktu osadu z wod¹, mog³a
zajœæ na bardzo niewielk¹ skalê wymiana izotopowa, nato-
miast podczas ³ugowania jonów litu z osadu dosz³o do wy-
raŸnego ich wzbogacenia w izotop ciê¿ki w wyniku jego nie-
pe³nej ekstrakcji wod¹ destylowan¹. W dalszym ci¹gu pozo-
staje do zbadania �

7Li osadu (najlepiej œwie¿o pobranego)
po jego ca³kowitym rozpuszczeniu, gdy¿ porwane cz¹stki
skalne mog¹ w pewnym stopniu stanowiæ Ÿród³o litu w wo-
dzie Zuber I.

Podziêkowanie. Autorzy dziêkuj¹ dr. Adamowi Porow-
skiemu za cenne uwagi oraz prof. dr hab. Katarzynie Jar-
mo³owicz-Szulc za wnikliw¹ recenzjê artyku³u.

LITERATURA

COPLEN T.B., HOPPLE J.A., BÖHLKE J.K., PEISER H.S., RIE-
DER S.E., KROUSE H.R., ROSMAN K.J.R., DING T., VOC-
KE R.D. JR., RÉVÉSZ K.M., LAMBERTY A., TAYLOR
P.D.P., De BIÈVRE P., 2002 — Compilation of minimum and
maximum isotope ratios of selected elements in naturally occur-
ring terrestrial materials and reagents. Water Resources Investi-
gations Report 01-4222. U.S. Geological Survey, Reston.

DOWGIA££O J., 1980 — Poligenetyczny model karpackich wód
chlorkowych i niektóre jego konsekwencje. W: Wspó³czesne
problemy hydrogeologii regionalnej. Wyd. Geol., Warszawa.

DULIÑSKI M., 2009 — Termodynamiczny i izotopowy model wy-
dobycia dwutlenku wêgla w warunkach eksploatacji okresowej
odwiertu Zuber I w Krynicy Zdroju. Wyd. JAK, Kraków.

FLESCH G.D., ANDERSON A.R. jr., SVEC H.J., 1973 — A secon-
dary isotopic standard for 6Li/7Li determinations. International

Journal of Mass Spectrometry Ion Physics, 12, 3: 265–272.
IAEA (International Atomic Energy Agency), 2005 — Analytical

quality control services. Reference materials catalogue
2004–2005. Vienna.

MORIGUTI T., NAKAMURA E., 1993 — Precise lithium isotopic
analysis by thermal ionization mass spectrometry using lithium

phosphate as an ion source material. Proc. Japan Acad. Sci., 69:
123–128.

POLAÑSKI A., 1979 — Izotopy w geologii. Wyd. Geol., Warszawa.
POLAÑSKI A., 1961 — Geochemia izotopów. Wyd. Geol.,

Warszawa.
RÖSLER H.J., LANGE H., 1972 — Geochemical tables. Elsevier,

Amsterdam.
RUDNICK R.L., TOMASCAK P.B., NJO H.B., GARDNER L.R.,

2004 — Extreme lithium isotopic fractionation during conti-
nental weathering revealed in saprolites from South Carolina.
Chem. Geol., 212: 45–57.

ŒWIDZIÑSKI H., 1972 — Geologia i wody mineralne Krynicy.
Wyd. Geol., Warszawa.

TAYLOR T.I., UREY H.C., 1938 — Fractionation of the lithium
and potassium isotopes by chemical exchange with zeolite.
J. Chem. Phys., 6: 429–438.

TOMASCAK P.B., CARLSON R.W., SCHIREY S.B., 1999 —
Accurate and precise determination of Li isotopic composition
by multi-collector sector ICP-MS. Chem. Geol. Isotope

Geosci., 158: 145–154.

Analiza izotopowa litu w wodach i osadach 71



WILSON I.D., POOLE C., 2009 — Handbook of methods and instru-
mentation in separation science, 1. Academic Press, London.

XIAO Y.K., QI H.P., WANG Y.H., JIN L., 1992 — The comparison
of loading forms in isotopic measurement of lithium by thermal
ionization mass spectrometry. Chin. Sci. Bull., 37: 469–472.

YOU C.F., CHAN L.H., 1996 — Precise determination of lithium
isotopic composition in low concentration natural samples.
Geochim. Cosmochim. Acta, 60, 5: 909–915.

¯UK W., 1980 — Spektrometria mas i elektromagnetyczna separa-
cja izotopów. PWN, Warszawa.

72 Stanis³aw Ha³as i in.


