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Laserowa aparatura pró¿niowa do preparatyki tlenu z krzemianów i tlenków w mikroobszarze zosta³a skonstruowana w Pracowni
Geologii Izotopowej i Biogeochemii (Instytut Nauk Geologicznych, Uniwersytet Wroc³awski). G³ównymi elementami opisywanej
aparatury s¹: laser gazowy (CO2), reaktor, metalowy uk³ad pró¿niowy do destylacji BrF5 i oczyszczania tlenu, oraz szklany u³ad
pró¿niowy do konwersji O2-CO2. Preparatyka izotopowa na opisanej aparaturze polega na stopieniu i odparowaniu wybranego
fragmentu próbki, przy pomocy promieniowania laserowego, w atmosferze BrF5. W wyniku reakcji z fluorem powstaje gazowy tlen,
który jest oczyszczany i konwertowany do postaci CO2 w reakcji spalania grafitu. Eksperymentalne wyniki analiz wzorców oraz
wybranych próbek ska³ pokazuj¹ zadowalaj¹c¹ powtarzalnoœæ preparatyki (rzêdu 0,1‰).
Wdro¿one zosta³y dwie techniki preparatyki tlenu: in situ, w celu wykonania oznaczeñ sk³adu izotopowego tlenu pojedynczych ziaren
mineralnych oraz ze sproszkowanej próbki ska³y (ca³ej ska³y). G³ównymi zaletami opisanej techniki laserowej, w porównaniu z
technikami konwencjonalnymi, s¹: mo¿liwoœæ analizy sk³adu izotopowego pojedynczych ziaren minera³ów, kompletna reakcja, ze
zwi¹zkami fluoru, minera³ów zawieraj¹cych magnez, mniejsza iloœæ próbki konieczna do analizy, skrócenie czasu preparatyki i analizy
sk³adu izotopowego z 24 godzin (techniki konwencjonalne) do 1 godziny.
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S u m m a r y. The aim of this paper is to describe the laser fluorination system (LFS) for oxygen isotope preparation from silicates and
oxides, constructed in the Laboratory of Isotope Geology and Biogeochemistry (Institute of Geological Sciences, the University of
Wroc³aw). The main parts of this equipment are: CO2 laser, stainless steel reaction chamber, metal vacuum system for distillation of
BrF5 and purification of extracted oxygen, and glass system for O2 to CO2 conversion. The sample material is ablated with the laser
radiation and the evaporated products react with the reagent BrF5. Oxygen is then separated from the reaction by-products and con-
verted to the CO2 during reaction with the hot graphite. Experimental results show good preparation reproducibility (0.1‰) tested by
several preparations of standards.
Two preparation techniques have been applied: in situ analysis of mineral grains, and analysis of oxygen isotope composition from the
whole rock sample (powdered). Compared to the conventional techniques, the main advantages of the LFS are: determination of oxygen iso-
tope composition of single mineral grains in rocks, isotope mapping of single grains, complete reaction in the case of Mg-rich minerals,
smaller amount of sample, required to determine the value, reducing time of preparation and analysis from 24 h to 1 h.
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Badania stosunków lekkich izotopów trwa³ych znaj-
duj¹ szerokie zastosowanie w takich dziedzinach, jak np:
ochrona œrodowiska, geologia, hydrologia i hydrogeologia,
meteorologia, klimatologia, paleogeografia, limnologia,
oceanografia, biologia, biochemia, medycyna, rolnictwo,
energetyka, kryminologia.

Analiza izotopowa charakteryzuje siê wysok¹ precyzj¹.
Substancja podlegaj¹ca analizie jest przeprowadzana do
postaci czystego gazu (wodór, dwutlenek wêgla, azot,
dwutlenek siarki) w wyniku, pracoch³onnych i relatywnie
drogich pod wzglêdem materia³owym, procesów che-
micznych, z których ostatnim etapem s¹ preparatyki w
warunkach pró¿niowych. W zale¿noœci od stê¿enie bada-
nego pierwiastka, iloœæ próbki potrzebna do analizy jest
rzêdu mikromoli, tj. miligram do kilku gramów próbki
(standardowa preparatyka) lub nanomoli (np. analiza w
mikroobszarze — do 25 analiz na 1 mm2). Czynnoœci te sta-
nowi¹ najtrudniejszy etap badañ izotopowych i mog¹
trwaæ, w przypadku jednej próbki, od kilku godzin do
kilkunastu dni. Analizê stosunków izotopowych spreparowa-
nych gazów przeprowadza siê, przy pomocy spektrometru
mas. Mierzone s¹, wzglêdem wzorców miêdzynarodowych
stosunki pr¹dów jonowych przynajmniej dwóch wi¹zek
z³o¿onych z cz¹steczek o tej samej masie atomowej (w
du¿ym uproszczeniu s¹ to wi¹zki monoizotopowe). Analiza
taka trwa do ok. 5 minut. Koszty badañ zale¿¹ od jakoœci pró-
bek, ich czystoœci, iloœci, informacji o sk³adzie fazowym (che-

micznym, mineralogicznym itp.), stê¿enia badanej sub-

stancji, rodzaju analizy izotopowej itp.
Badania stosunków izotopów trwa³ych pozwalaj¹ na

charakterystykê genetyczn¹ i dynamiczn¹ substancji i œro-

dowiska, opis mechanizmów procesów powstawania sub-

stancji, itd. Wykorzystywane jest zjawisko efektu

izotopowego polegaj¹ce miêdzy innymi na tym, ¿e ró¿ne

izotopy tego samego pierwiastka maj¹ ró¿n¹ sk³onnoœæ do

reakcji chemicznych, co odzwierciedla siê w ró¿nicach w

szybkoœci reakcji, migracji, czy przejœæ fazowych. Prowa-

dzi to do zró¿nicowania stosunków izotopowych w œrodo-

wisku. Wielkoœæ i kierunek tego zró¿nicowania zale¿y od

intensywnoœci i charakteru procesów zachodz¹cych w tym

œrodowisku. Substancje o tym samym sk³adzie chemicz-

nym mog¹ mieæ ró¿ny sk³ad izotopowy w zale¿noœci od

sposobu i warunków powstawania, pochodzenia substra-

tów oraz procesów i zjawisk modyfikuj¹cych ich sk³ad izo-

topowy. Ostatecznie, ka¿de Ÿród³o substancji (naturalne

czy sztuczne) ma swoj¹ charakterystykê izotopow¹ zale¿n¹

od wielu najdrobniejszych nawet czynników. Badania izo-

topowe pozwalaj¹ wiêc odpowiedzieæ bardzo precyzyjnie

na pytania dotycz¹ce pochodzenia substancji, temperatury

(i innych parametrów fizykochemicznych) jej powstania,

warunków œrodowiskowych towarzysz¹cych powstawaniu

substancji, kierunków migracji, przyczyn wzrostu lub

spadku stê¿enia substancji w œrodowisku, bilansu mas (ile

substancji pozosta³o, a ile uciek³o z uk³adu), metabolizmu

organizmu, typu fotosyntezy, charakteru procesów choro-

botwórczych itd.
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Badania izotopowe s¹ bardzo przydatne w monitoringu
zanieczyszczeñ œrodowiska. Sk³ad izotopowy zanieczysz-
czeñ mo¿e zale¿eæ, m.in., od pochodzenia surowców, tech-
nologii produkcji, metody oczyszczania œcieków czy spalin,
itp. Gdy jest kilka Ÿróde³ zanieczyszczeñ to, przy pewnej
bazie danych izotopowych, mo¿na oszacowaæ udzia³ ilo-
œciowy ka¿dego z takich Ÿróde³ (badaj¹c sk³adniki powie-
trza, opadów atmosferycznych, gleby, organizmów, itp.).

Przedmiotem niniejszej pracy jest analiza izotopowa
tlenu w mikroobszarze. Pozwala ona wykryæ niehomoge-
nicznoœæ sk³adu izotopowego, zwi¹zan¹ np. z wielofazo-
wym narastaniem kryszta³u, rozpuszczaniem i str¹caniem,
rekrystalizacj¹, migracj¹ roztworów (wody, zanieczysz-
czeñ). Tlen (wraz z krzemem) jest najbardziej rozpowszech-
nionym pierwiastkiem w litosferze. Wystêpuje on prawie we
wszystkich typach ska³, wchodz¹c w sk³ad wielu podstawo-
wych minera³ów ska³otwórczych, takich, jak krzemiany i
glinokrzemiany, tlenki, wêglany, siarczany czy fosforany. Z
racji powszechnego wystêpowania tlenu w strukturach
minera³ów, oznaczenia zmiennoœci jego sk³adu izotopowe-
go s¹ nieocenion¹ metod¹ w nowoczesnych badaniach pro-
cesów formowania siê i ewolucji formacji skalnych.

W badaniach izotopowych bierze siê zwykle pod uwa-
gê zmiennoœæ stosunków izotopowych 18O/16O. Sk³ad izo-

topowy tlenu jest wyra¿any jako wartoœæ *
18O:

d
18

18 16 18 16

18 16O
O/ O O/ O

O/ O

próbki wzorca

wzorca

=

-

x 1000[‰]

Wzorcem jest SMOW (Standard Mean Ocean Water)
lub V-SMOW (woda o sk³adzie izotopowym zbli¿onym do
sk³adu SMOW, spreparowana przez Miêdzynarodow¹
Agencjê Energii Atomowej w Wiedniu).

Metody ekstrakcji tlenu z minera³ów krzemianowych
i tlenkowych

Analiza izotopowa wymaga wprowadzenia do Ÿród³a
jonów spektrometru mas gazu zawieraj¹cego dany pier-
wiastek. Jest to mo¿liwe dziêki preparatykom w warun-
kach pró¿niowych. Techniki preparatyki tlenu z minera³ów
krzemianowych i tlenkowych mo¿na podzieliæ na dwie
g³ówne grupy:

1. Metody oparte na redukcji tlenu w obecnoœci grafitu

(Baertschi & Schwander, 1952; Schwander, 1953; Clayton

& Epstein, 1958; Dontsova, 1959),
2. Metody z u¿yciem zwi¹zków fluoru (np. Silverman,

1951; Baertschi & Silverman, 1953; Clayton & Mayeda,

1963; Sharp, 1990).
Redukcja tlenu w obecnoœci grafitu przebiega w tempe-

raturze 1600–1800oC wed³ug równania:

1800
o

C, 30 min.

2SiO2 + 4C-----® 2SiC + 4 CO

CO jest utleniany do CO2 w obecnoœci aktywowanego

Ni lub w wyniku wy³adowania elektrycznego pomiêdzy

elektrodami platynowymi. Redukcja na wêglu nie zacho-

dzi jednak kompletnie w przypadku minera³ów zawie-

raj¹cych glin, metale alkaliczne oraz wapniowce (Clayton

& Epstein, 1958). Poprawne wyniki natomiast uzyskiwane

s¹ dla minera³ów grupy kwarcu preparowanych ta metod¹.
Metody wykorzystuj¹ce zwi¹zki fluoru wprowadzono

nieco póŸniej ni¿ opisana wczeœniej metoda redukcji na

wêglu. Ze wzglêdu na wiêksz¹ skutecznoœæ zupe³nie

wypar³y one techniki redukcji wêglowej. Metody z u¿y-

ciem zwi¹zków fluoru umo¿liwiaj¹ uwolnienie jonu O2-,

zwi¹zanego w strukturze krzemianów i tlenków, w formie

wolnego tlenu O2 (Baertschi & Silverman, 1951; Clayton,

1955; Clayton & Mayeda, 1963).
Aniony O2- s¹ zwi¹zane w minera³ach krzemianowych

silnym wi¹zaniem jonowym z kationem krzemu Si4+,

tworz¹c czworoœcian krzemotlenowy, bêd¹cy podstawo-

wym elementem strukturalnym krzemianów. W mine-

ra³ach tlenkowych tlen wystêpuje równie¿ w postaci

anionu O2-, zwi¹zanego bezpoœrednio z kationami metali

(np. Bolewski & Manecki, 1993).
Ze wzglêdu na przewa¿aj¹cy jonowy charakter

wi¹zania pomiêdzy tlenem (O) a krzemem (Si) lub metala-

mi (Me) oraz bardzo trwa³¹ konfiguracjê elektronow¹ orbi-

tali walencyjnych jonu O2-, niezbêdne jest u¿ycie bardzo

silnych zwi¹zków utleniaj¹cych, ¿eby rozerwaæ wi¹zanie

O-Si oraz O-Me. Mo¿liwoœæ przeprowadzenia tlenu do

postaci gazowej maj¹ tylko pierwiastki o elektroujemnoœci

wiêkszej ni¿ tlen. Po³o¿enie tlenu w uk³adzie okresowym

(szósta grupa) sprawia, ¿e warunki takie spe³nia tylko fluor
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Ryc. 1. Schemat pró¿niowej aparatury laserowej do ekstrakcji tlenu.; 1 — komora reakcyjna z próbk¹, 2 — wymra¿arki z Kel-F® do
destylacji BrF5, 3 — g³owica konwekcyjna, 4 — wymra¿arki metalowe, 5 — g³owica Penninga, 6 — szklana rtêciowa pompa
dyfuzyjna, 7 — konwerter O2-CO2

Fig. 1. Schematic layout of laser fluorination system for extracting of oxygen; 1 — reaction chamber, 2 — Kel-F® cold fingers for
distillation of BrF5, 3 — convection gauge, 4 — stainless-steel cold traps, 5 — Penning gauge, 6 — mercury glass diffusion pump, 7 —
O2–CO2 converter



oraz jego zwi¹zki. Najczêœciej wykorzystywane do eks-
trakcji tlenu zwi¹zki fluoru to:

� pentafluorek bromu (BrF5, np. Clayton & Mayeda;
1963; Sharp, 1990; Durakiewicz i in., 1998);

� trójfluorek bromu (BrF3, np. Clayton & Mayeda,
1962; Borthwick & Harmon, 1982);

� trójfluorek chloru (ClF3, np. Borthwick & Harmon,
1982);

� fluor (F2, np. Clayton & Epstein, 1958; Taylor &
Epstein, 1962; Wiechert & Hoefs, 1995; Rumble i in., 1997).

Wymienione wy¿ej odczynniki s¹ bardzo silnymi utle-
niaczami o doœæ zró¿nicowanych w³aœciwoœciach fizycz-
nych (tab. 1).

Metody wykorzystuj¹ce zwi¹zki fluoru w ekstrakcji
tlenu z krzemianów i tlenków mo¿na podzieliæ na dwie
grupy: techniki konwencjonalne (reaktorowe) i techniki
laserowe.

Techniki konwencjonalne zosta³y zastosowane jako
pierwsze w badaniach izotopowych w latach piêædzie-
si¹tych i w oparciu o nie rozwiniêto pod koniec lat osiem-
dziesi¹tych oraz na pocz¹tku lat dziewiêædziesi¹tych
techniki ekstrakcji laserowej (np. Franchie i in., 1989;
Giletti & Shimizu 1989; Sharp, 1990).

W technice konwencjonalnej sproszkowana próbka
minera³u lub ska³y reaguje ze zwi¹zkami fluoru w pró¿ni w
reaktorze niklowym w temperaturze od 200 do 650oC. Czas
reakcji wynosi od kilku do kilkunastu godzin. Po zako-
ñczeniu reakcji tlen jest oczyszczany kriogenicznie z resz-
tek odczynnika i innych zanieczyszczeñ (np. z inkluzji).
Nastêpnie czysty O2 konwertowany jest do postaci CO2 w
reakcji spalania grafitu w temperaturze 400–600oC. Uzy-
skany CO2 jest gazem gotowym do analizy sk³adu izotopo-
wego tlenu na spektrometrze mas.

Zasadniczym problemem zwi¹zanym z technik¹ kon-
wencjonaln¹ jest koniecznoœæ umieszczania du¿ej iloœci
próbki w tyglu niklowym (minimum 5 mg). Jest to podyk-
towane tym, ¿e podczas reakcji z odczynnikiem ogrzewany
jest ca³y reaktor niklowy, którego materia³ nie jest zupe³nie
obojêtny chemicznie w kontakcie ze zwi¹zkami fluoru. W
czasie reakcji powstaj¹ niewielkie iloœci NiF2, który reagu-
je z tlenem uwalnianym z próbki. Fakt ten ma ma³e znacze-
nie dla wydajnoœci reakcji, lecz poci¹ga za sob¹
niesprecyzowanej wielkoœci efekt izotopowy tlenu. W
przypadku ma³ej iloœci próbki (rzêdu 1–5 mg), proces ten
wp³ywa w sposób istotny na sk³ad izotopowy tlenu (Sharp,
1990) i wymaga uwzglêdnienia odpowiednich poprawek.
Innym problemem w metodzie konwencjonalnej jest trud-
noœæ w ekstrakcji tlenu z minera³ów zawieraj¹cych w swo-
jej strukturze Mg (szczególnie forsteryt i peryklaz).

Technika laserowa pozwala unikn¹æ tych problemów.
Zasadnicz¹ ró¿nic¹ w porównaniu z technikami konwen-
cjonalnymi jest sposób ogrzewania próbki. W technice
laserowej ogrzanie próbki do wysokiej temperatury
odbywa siê przy pomocy promieniowania laserowego sku-
pionego w wybranym mikroobszarze próbki. Proces ten prze-
biega w atmosferze zwi¹zków fluoru. Reakcji z
odczynnikiem podlega jedynie wzbudzony laserem materia³
próbki. Dalsze etapy preparatyki s¹ identyczne, jak w techni-
ce konwencjonalnej. Techniki laserowe ró¿ni¹ siê miêdzy
sob¹ g³ównie: rodzajem stosowanego lasera (laser gazowy
CO2 lub ekscymerowy UV) oraz rodzajem odczynnika

wykorzystywanego przy ekstrakcji tlenu.
Poniewa¿ promieniowanie UV lasera ekscymero-

wego jest czêœciowo absorbowane przez BrF5, dlatego

zwykle stosuje siê fluor (F2). Natomiast dla promienio-

wania podczerwonego lasera gazowego (CO2) ka¿dy ze

stosowanych odczynników jest przezroczysty, dlatego

wykorzystywany jest BrF5 lub ClF3. Zwi¹zki te maj¹

ni¿sze ciœnienie pary nasyconej ni¿ czysty fluor (tab. 2) i

z tego wzglêdu s¹ bezpieczniejsze przy preparatyce.
W porównaniu z technikami konwencjonalnymi,

metody laserowe umo¿liwiaj¹ znacznie bardziej precy-

zyjny wybór obiektu badañ w skali mikroskopowej, bez

koniecznoœci jego fizycznej separacji. Mo¿liwoœci tech-

niczne metod laserowych pozwalaj¹ na:
� analizê sk³adu izotopowego tlenu pojedynczych

ziaren minera³ów w skale (w przypadku wiêkszych zia-

ren mo¿liwe jest te¿ zbadanie zmiennoœci *18O w ich
obrêbie),

� analizê sk³adu izotopowego z ca³ej ska³y. Promie-
niowanie laserowe wykorzystuje siê w tym przypadku
do stopienia i odparowania sproszkowanej próbki w
atmosferze zwi¹zków fluoru.

Uniwersalnoœæ techniki laserowej i jej mo¿liwoœci

analityczne oraz znacznie krótszy czas reakcji próbki ze

zwi¹zkami fluoru (rzêdu kilkunastu do kilkudziesiêciu

sekund) sprawiaj¹, ¿e metoda ta jest coraz czêœciej
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W³aœciwoœci fizyczne F2 BrF3 BrF5 ClF3

Ciê¿ar cz¹steczkowy 38,0 136,9 174,9 92,5

Temperatura wrzenia
[oC, przy ciœ. 1 Bar] -188,3 127 41,3 11,8

Temperatura krzepniêcia
[oC, przy ciœ. 1 Bar] -219,6 8,8 -62,5 -76,3

Ciœnienie pary nasyconej
[Bar, 20oC] 27,6 9x10-3

4,32x10-1 1,4

Temperatura krytyczna [oC] -129 327 197 153,5

Tab. 1. Porównanie w³aœciwoœci fizycznych niektórych
zwi¹zków fluoru wykorzystywanych do ekstrakcji tlenu z
minera³ów krzemianowych i tlenkowych (Borthwick & Har-
mon, 1982)

Numer próbki
Minera³/

ska³a

*
18O

SMOW
[‰]

B³¹d
analizy

spektromet.

Powta-
rzalnoœæ

preparatyki*

Wzorzec SES/1 kwarc 10,05 0,06

0,20Wzorzec SES/2 kwarc 10,41 0,04

Wzorzec SES/3 kwarc 10,36 0,03

Wzorzec
Göttingen/1

kwarc
12,03 0,04

0,05
Wzorzec
Göttingen/2

kwarc
12,16 0,03

1/a gabro 4,13 0,07
0,15

1/b gabro 3,88 0,03

2/a piroksen 5,12 0,05
0,20

2/b piroksen 5,61 0,04

3/a gabro
oliwinowe 4,69 0,03

0,15
3/b gabro

oliwinowe 4,92 0,04

*powtarzalnoœæ preparatyk zale¿y w g³ównej mierze od homogenicznoœci
sk³adu izotopowego próbki oraz od zawartych w niej zanieczyszczeñ.
Czysty kwarc o homogenicznym sk³adzie izotopowym pozwala na
najlepsz¹ powtarzalnoœæ analizy

Tab. 2. Eksperymentalne wyniki analiz izotopowych tlenu



wdra¿ana w laboratoriach izotopowych (np. Sharp, 1990;

Wiechert & Hoefs, 1995; Rumble i in., 1997).

Aparatura

Budowa pierwszej w Polsce aparatury do preparatyki

tlenu z krzemianów metod¹ konwencjonaln¹ (wzoro-

wan¹ na wybudowanej i opisanej w 1963 r. przez Claytona

i Mayedê) zosta³a rozpoczêta pod koniec lat osiemdzie-

si¹tych przez S. Ha³asa i M. O. Jêdryska w Pracowni Spek-

trometrii Mas w Instytucie Fizyki UMCS w Lublinie.

Reaktory niklowe, ³¹czniki oraz zawory pró¿niowe zosta³y

wykonane przez Zdzis³awa Jêdryska , ojca M. O. Jêdryska.

Budowa linii krzemianowej w Lublinie zosta³a zakoñczona

w 1997 r. (Durakiewicz i in., 1998).
Skonstruowana w Pracowni Geologii Izotopowej i Bio-

geochemii Uniwersytetu Wroc³awskiego pró¿niowa apara-

tura do analizy izotopowej tlenu w mikroobszarze metod¹

ablacji laserowej (ryc. 1), której pierwowzorem jest apa-

ratura opisana przez Sharpa (1990), sk³ada siê ona z trzech

g³ównych czêœci:
� lasera CO2 (© Merchantek EO), sterowanego kom-

puterowo wraz z cyfrowym uk³adem wideo,
� metalowego uk³adu pró¿niowego do oczyszczania

tlenu,
� uk³adu szklanego do konwersji O2–CO2.

W omawianej aparaturze wykorzystano laser gazowy

(CO2), o d³ugoœci fali promieniowania 10,6 mm. Taka
d³ugoœæ fali jest absorbowana przez wszystkie minera³y
krzemianowe i tlenkowe. Moc wyjœciowa promieniowania
laserowego, z mo¿liwoœci¹ p³ynnej regulacji, waha siê od
0,5 do 30 W. Laser jest sterowany komputerowo poprzez
program Ablation Station Controller v. 2.7.1 (© Merchan-
tek EO) oraz dodatkowo sprzê¿ony z kamer¹ wideo, umo-
¿liwiaj¹c¹ podgl¹d obrazu próbki na ekranie monitora.

Do ekstrakcji tlenu z krzemianów i tlenków
wykorzystywany jest pentafluorek bromu (BrF5). W
warunkach pokojowych jest to ³atwo paruj¹ca ciecz, o
¿ó³tawym zabarwieniu. Ze wzglêdu na bardzo silne
w³aœciwoœci utleniaj¹ce, pentafluorek bromu jest
przechowywany w aparaturze pró¿niowej w stalowych i
teflonowych (Kel-F®) wymra¿arkach. Aparatura
pró¿niowa do preparatyki tlenu (ryc. 1) sk³ada siê z dwóch
czêœci: metalowej, w której podczas preparatyki jest obecny
pentafluorek bromu, oraz szklanej, do której odczynnik ten
siê nie dostaje.

Komora reakcyjna (1) jest wykonana ze stali nierdzew-
nej. W górnej czêœci komory reakcyjnej jest umieszczone
okienko wykonane z fluorku baru (BaF2), który jest przezro-
czysty dla wi¹zki promieniowania laserowego oraz, jako
zwi¹zek nie zawieraj¹cy tlenu, nie wchodzi w reakcjê z penta-
fluorkiem bromu (BrF5). Szczelne pró¿niowe po³¹czenie
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Ryc. 2. Kratery ablacyjne w plagioklazach
Fig. 2. Ablation holes in plagioclases

Ryc. 3. Kratery ablacyjne w minera³ach grupy serpentynu
Fig. 3. Ablation holes in serpentine group minerals

1mm

Ryc. 5. Kratery ablacyjne w ziarnie piroksenu
Fig. 5. Ablation holes in a pyroxene grain

Ryc. 4. Ablacja promieniowaniem lasera CO2.

Fig. 4. Ablation with the CO2 laser beam



okienka z komor¹ jest zapewnione dziêki miêkkiej uszczelce

z Kel-Rez®, odpornej dzia³anie fluoru i jego zwi¹zków. Objê-

toœæ komory reakcyjnej wynosi ok. 23 cm3.

Preparatyka

Przygotowanie odczynnika. Przed nadozowaniem do
reaktora pentafluorek bromu jest destylowany i oczyszcza-
ny kriogenicznie. Destylacja odczynnika odbywa siê
poprzez przemro¿enie w pró¿ni w temperaturze ciek³ego
azotu kolejno w dwóch wymra¿arkach wykonanych z
Kel-F i stali nierdzewnej. Czysty przedestylowany odczyn-
nik jest bezbarwny lub o lekko ¿ó³tawym zabarwieniu,
pochodz¹cym od domieszek wolnego bromu. Destylacji
poddaje siê zwykle wiêksz¹ iloœæ BrF5, po czym po oczysz-
czeniu odczynnik mo¿e byæ przechowywany w wymra¿ar-
ce z Kel-F, z której jest bezpoœrednio dozowany do
reaktora z umieszczon¹ wewn¹trz próbk¹.

Przygotowanie próbki do preparatyki. Próbka do prepa-
ratyki tlenu mo¿e byæ przygotowana w dwóch postaciach,
w zale¿noœci od celu analizy. W przypadku koniecznoœci
wykonania analiz sk³adu izotopowego tlenu badanych zia-
ren mineralnych (analiza in situ), próbka ma postaæ wypo-
lerowanej p³ytki o gruboœci kilku milimetrów. Je¿eli celem
preparatyki jest wykonanie analizy sk³adu izotopowego tlenu
z ca³ej ska³y lub wyseparowanych frakcji mineralnych, bada-
niom poddaje siê sproszkowan¹ próbkê ska³y lub minera³u.

Przed w³aœciw¹ ekstrakcj¹ tlenu do reaktora dozowany

jest odczynnik pod niewielkim ciœnieniem (do 10 mTorr),

aby usun¹æ wodê zaadsorbowan¹ na powierzchni próbki.

Czas trwania tej reakcji wynosi ok. 10 min. Nastêpnie, po

zmro¿eniu produktów reakcji, do reaktora dozowane s¹ pary

BrF5 pod ciœnieniem rzêdu 30–100 mTorr. Reaktor jest

od³¹czany od reszty aparatury pró¿niowej i po wybraniu

odpowiedniego punktu w próbce uruchamiany jest laser.
Podczas naœwietlania cia³a sta³ego promieniowaniem

generowanym przez laser CO2, energia kwantów promie-

niowania laserowego jest zamieniana na energiê drgañ sie-

ci krystalicznej (fononów). Wzrost amplitudy tych drgañ

prowadzi do wzrostu temperatury i w efekcie do stopienia

oraz ablacji napromieniowanego obszaru próbki. Wzrost

temperatury inicjuje reakcjê próbki z BrF5. Reakcje

przyk³adowych, pospolitych minera³ów krzemianowych i

tlenkowych z BrF5 zachodz¹ wed³ug schematu:
a) kwarc:

SiO2 + 2BrF5 ® SiF4 + O2 + 2BrF3

b) skaleñ potasowy:

KAlSi3O8 + 8BrF5 ® KF + AlF3 + 3SiF4 + 4O2 + 8BrF3

c) oliwin:

Mg2SiO4 + 4BrF5 ® 2MgF2 + SiF4 + 2O2 + 4BrF3

c) magnetyt:

3Fe3O4 + 10BrF5 ® 7FeF2 + 2FeF3 + 6O2 + 10BrF3

W wyniku reakcji brom redukuje siê z postaci piêcio-

do trójwartoœciowej, przechodz¹c w trójfluorek bromu

(BrF3), fluor wi¹¿e siê z krzemem oraz metalami

tworz¹cymi krzemiany lub tlenki, natomiast tlen zostaje

uwolniony do postaci cz¹steczki dwuatomowej O2. Nale¿y

pamiêtaæ, ¿e próbka praktycznie nigdy nie jest idealnie

czysta i oprócz wymienionych w równaniach produktów

reakcji powstaj¹ równie¿ inne zwi¹zki fluoru i bromu,

g³ównie w wyniku reakcji z substancjami pochodz¹cymi z

inkluzji ciek³ych i gazowych oraz sta³ych wrostków w
kryszta³ach.

Moc wyjœciowa lasera jest ustawiana na ok. 10–20%
mocy maksymalnej (ok. 6W). Czas reakcji jest równy
czasowi ablacji i wynosi 10–30 sekund. Po up³ywie tego
czasu jest odkrêcany zawór odcinaj¹cy komorê reakcyjn¹
(1) z próbk¹, resztki BrF5, który nie przereagowa³ z próbk¹
oraz inne gazowe produkty reakcji s¹ zmra¿ane w
wymra¿arkach (4), natomiast tlen przepompowywany jest
przez rtêciow¹ pompê dyfuzyjn¹ do czêœci szklanej
aparatury. Pompa rtêciowa pe³ni dodatkow¹ funkcjê —
opary rtêci reaguj¹ z resztkami zwi¹zków fluoru i bromu,
które nie zmrozi³y siê w wymra¿arkach (4). Tlen nastêpnie
jest konwertowany do CO2 w procesie reakcji z rozgrzanym
grafitem, nas¹czonym roztworem chlorku platyny, który pe³ni
rolê katalizatora zapobiegaj¹cego powstawaniu tlenku wêgla.

W wiêkszoœci laboratoriów w aparaturze tego typu w
konwerterze O2–CO2 grafit jest ogrzewany pr¹dowo. Nie
jest to jednak jedyna metoda podwy¿szenia temperatury
grafitu. W opisywanej aparaturze wykorzystano zjawisko
ogrzewania grafitu do ok. 700oC poprzez promieniowanie
œwietlne. Je¿eli grafit umieszczony w pró¿ni jest oœwietlany
promieniowaniem z zakresu œwiat³a widzialnego, w wyniku
absorpcji padaj¹ce promieniowanie jest zamieniane na ciep³o.
Proces taki jest opisany przez równanie Stefana-Boltzmana:

P = S,F (T4 – T
0

4)

gdzie:
P — moc promieniowania emitowanego lub poch³oniête-

go, S — powierzchnia cia³a, , — wielkoœæ opisuj¹ca
w³aœciwoœci emisyjne cia³a (przyjmuje wartoœci z zakresu

od 0 do 1, F — sta³a Stefana-Boltzmanna, T — temperatura
cia³a w oK, To — temperatura otoczenia.

Zjawisko konwekcji, które przy ciœnieniu atmosferycznym
jest odpowiedzialne za odprowadzanie wiêkszoœci ciep³a do
otoczenia, w warunkach pró¿ni odgrywa znacznie mniejsz¹
rolê, poniewa¿ ze spadkiem ciœnienia oœrodka maleje równie¿
jego przewodnictwo cieplne.

Otrzymany dwutlenek wêgla jest wprowadzany do
uk³adu dozuj¹cego spektrometru mas (Varian MAT CH7 ze
zmodyfikowanym uk³adem detekcji) w celu okreœlenia
stosunku izotopowego 18O/16O.

Wyniki badañ eksperymentalnych

W celach przetestowania powtarzalnoœci preparatyki
wykonano analizy serii wzorców oraz próbek ska³.
Preparatyki by³y wykonywane na sproszkowanych próbkach
ska³ (analiza z ca³ej ska³y) oraz in situ z pojedynczych
minera³ów. Dotychczas wykonano ok. 300 analiz w
krzemianach i tlenkach. Wykonane analizy wykazuj¹
zadowalaj¹c¹ powtarzalnoœæ analityczn¹. Ma³e b³êdy
pomiarów sk³adu izotopowego, nie przekraczaj¹ce 0,1‰,
dobrze œwiadcz¹ o czystoœci CO2 poddawanego analizie
(przyk³ady w tab. 2).

Preparatyka tlenu ze sproszkowanej próbki ska³y jest
zwi¹zana z koniecznoœci¹ ca³kowitej ablacji próbki
promieniowaniem laserowym. W przypadku preparatyki in
situ s¹ odparowywane tylko wybrane fragmenty ziaren
mineralnych w wypolerowanej p³ytce wykonanej z próbki
ska³y (ryc. 2–5).

W zale¿noœci od struktury wewnêtrznej, sk³adu che-
micznego minera³ów, zogniskowania wi¹zki laserowej
oraz czasu naœwietlenia, kratery powsta³e w wyniku ablacji
laserem gazowym (CO2) ró¿ni¹ siê œrednic¹ (zwykle nie
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przekraczaj¹c¹ 1 mm) oraz g³êbokoœci¹. Wszystkie jednak

charakteryzuj¹ siê wystêpowaniem obwódki reakcyjnej,

któr¹ tworzy w wiêkszoœci szkliwo powsta³e w wyniku sto-

pienia czêœci materia³u skalnego. Eksperymenty z ablacj¹

ró¿nych typów minera³ów przy ró¿nym zogniskowaniu

wi¹zki laserowej pozwoli³y stwierdziæ, ¿e:
1. Szerokoœæ otoczki reakcyjnej jest zwykle wiêksza

przy ablacji minera³ów jasnych (skalenie, kalcyt), mniej-

sza jest natomiast dla minera³ów ciemnych, takich jak

pirokseny, oliwiny, minera³y tlenkowe (magnetyt, ilmenit).

Jest to zwi¹zane z ró¿n¹ temperatur¹ topnienia (wy¿sz¹ dla

minera³ów ciemnych). Przy ablacji wtórnych minera³ów

uwodnionych, takich jak serpentyn czy amfibole, obserwu-

je siê nieco wiêksz¹ œrednicê krateru ni¿ w minera³ach bez-

wodnych.
2. W obwódkach reakcyjnych w minera³ach

uwodnionych (w tym tak¿e w minera³ach wtórnie

przeobra¿onych, np. w skaleniach), mo¿na wyró¿niæ dwie

strefy (ryc. 2, 3): strefê stopion¹ w bezpoœrednim s¹siedztwie

krateru strefê zewnêtrzn¹, charakteryzuj¹c¹ siê wyraŸn¹

zmian¹ barwy. Zmiana barwy oraz szerokoœæ tej strefy s¹ tym

wiêksze, im d³u¿szy jest czas ablacji. Strefa ta powstaje w

wyniku dehydratacji fragmentu minera³u s¹siaduj¹cego z

punktem ablacji.
3. S³abo zogniskowana wi¹zka powoduje powstanie

kraterów ablacyjnych p³ytszych, o wiêkszej œrednicy, pod-

czas gdy silne zogniskowanie wi¹zki promieniowania w

punkcie kontaktu z próbk¹ prowadzi do zmniejszenia œred-

nicy krateru (rzêdu 0,2–0,3 mm) oraz zwiêkszenia jego

g³êbokoœci nawet do 1,5 mm.

Podsumowanie

Metoda ekstrakcji laserowej tlenu z krzemianów i tlen-

ków jest pomocnym narzêdziem wszêdzie tam, gdzie nie-

zbêdna jest znajomoœæ zmiennoœci sk³adu izotopowego

tlenu w skali pojedynczych minera³ów. Wielk¹ zalet¹ tej

metody jest zmniejszenie iloœci analizowanej próbki

potrzebnej do analizy, co ma du¿e znaczenie przy badaniu,

np. materia³u pozaziemskiego czy cienkich lamin i warste-

wek w ska³ach. Metoda ekstrakcji laserowej zapewnia

ca³kowit¹ reakcjê z odczynnikiem, minera³ów bogatych w

magnez (peryklaz, forsteryt, serpentyn, granaty), które bar-

dzo trudno wchodz¹ w reakcjê w metodzie konwencjonal-

nej.
Dodatkowym korzystnym aspektem prezentowanej

techniki jest skrócenie czasu pomiêdzy momentem w³o¿e-

nia próbki do reaktora a wykonaniem analizy izotopowej

tlenu, do ok. 1godziny, co jest niemo¿liwe w metodzie kon-

wencjonalnej, ze wzglêdu na d³ugi czas reakcji próbki ze

zwi¹zkami fluoru.
Podobnie jednak, jak przy preparatykach wykonywa-

nych metodami konwencjonalnymi, niezbêdne s¹ wcze-

œniejsze szczegó³owe badania petrograficzne próbek ska³,

stopnia czystoœci, przeobra¿eñ i form wykszta³cenia mine-

ra³ów poddawanych analizie. Pozwalaj¹ one przede

wszystkim na stworzenie kryteriów uzasadniaj¹cych
wybór próbek do analizy izotopowej, jak równie¿ s¹
Ÿród³em informacji niezbêdnych przy póŸniejszej interpre-
tacji wyników.

Autorzy niniejszej pracy pragn¹ z³o¿yæ serdeczne podziêko-
wania Panu dr Tomaszowi Durakiewiczowi (Pracownia Spektro-
metrii Mas, UMCS, Lublin) za cenn¹ pomoc w wykonaniu
niektórych elementów aparatury pró¿niowej, zakupie lasera, jak
równie¿ za wielogodzinne dyskusje nad szczegó³ami konstruk-
cyjnymi. Panu Prof. dr hab. J. Hoefsowi dziêkujemy za konsulta-
cje w zakresie konstrukcji linii. Budowa opisanej w pracy
aparatury zosta³a sfinansowana z projektu badawczego KBN nr
9T12B00212.
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