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Analiza izotopowa tlenu w mikroobszarze: krzemiany i tlenki

Mariusz O. Jedrysek*, Anita Weber-Weller*

Laserowa aparatura prézniowa do preparatyki tlenu z krzemianow i tlenkow w mikroobszarze zostata skonstruowana w Pracowni
Geologii Izotopowej i Biogeochemii (Instytut Nauk Geologicznych, Uniwersytet Wroclawski). Gtownymi elementami opisywanej
aparatury sq: laser gazowy (CO,), reaktor, metalowy uklad prozniowy do destylacji BrFs i oczyszczania tlenu, oraz szklany utad
prozniowy do konwersji O,-CO,. Preparatyka izotopowa na opisanej aparaturze polega na stopieniu i odparowaniu wybranego
fragmentu probki, przy pomocy promieniowania laserowego, w atmosferze BrF's. W wyniku reakcji z fluorem powstaje gazowy tlen,
ktory jest oczyszczany i konwertowany do postaci CO; w reakcji spalania grafitu. Eksperymentalne wyniki analiz wzorcéw oraz
wybranych probek skal pokazujq zadowalajqcq powtarzalnosc preparatyki (rzedu 0,1%o).

Wdrozone zostaly dwie techniki preparatyki tlenu: in situ, w celu wykonania oznaczen sktadu izotopowego tlenu pojedynczych ziaren
mineralnych oraz ze sproszkowanej probki skaly (calej skaly). Glownymi zaletami opisanej techniki laserowej, w porownaniu z
technikami konwencjonalnymi, sq: mozliwos¢ analizy sktadu izotopowego pojedynczych ziaren mineratow, kompletna reakcja, ze
zwiqzkami fluoru, mineratow zawierajqcych magnez, mniejsza ilos¢ probki konieczna do analizy, skrocenie czasu preparatyki i analizy
sktadu izotopowego z 24 godzin (techniki konwencjonalne) do 1 godziny.

Stowa kluczowe: laserowa ekstrakcja tlenu, izotopy tlenu, krzemiany, tlenki, analiza izotopowa

Mariusz O. Jedrysek & Anita Weber-Weller — Oxygen isotope microanalysis of silicates and oxides. Prz. Geol., 48: 619-624.

Summary. The aim of this paper is to describe the laser fluorination system (LF'S) for oxygen isotope preparation from silicates and
oxides, constructed in the Laboratory of Isotope Geology and Biogeochemistry (Institute of Geological Sciences, the University of
Wroctaw). The main parts of this equipment are: CO, laser, stainless steel reaction chamber, metal vacuum system for distillation of
BrF's and purification of extracted oxygen, and glass system for O, to CO, conversion. The sample material is ablated with the laser
radiation and the evaporated products react with the reagent BrF's. Oxygen is then separated from the reaction by-products and con-
verted to the CO, during reaction with the hot graphite. Experimental results show good preparation reproducibility (0.1%o) 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 LF'S 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.

Key words: laser fluorination technique, oxygen isotopes, silicates, oxides, isotope analysis

Badania stosunkow lekkich izotopow trwatych znaj-
duja szerokie zastosowanie w takich dziedzinach, jak np:
ochrona srodowiska, geologia, hydrologia i hydrogeologia,
meteorologia, klimatologia, paleogeografia, limnologia,
oceanografia, biologia, biochemia, medycyna, rolnictwo,
energetyka, kryminologia.

Analiza izotopowa charakteryzuje si¢ wysoka precyzja.
Substancja podlegajaca analizie jest przeprowadzana do
postaci czystego gazu (wodor, dwutlenck wegla, azot,
dwutlenek siarki) w wyniku, pracochtonnych i relatywnie
drogich pod wzgledem materialowym, proceséw che-
micznych, z ktorych ostatnim etapem sa preparatyki w
warunkach prézniowych. W zaleznosci od stgzenie bada-
nego pierwiastka, ilo§¢ probki potrzebna do analizy jest
rzedu mikromoli, tj. miligram do kilku gramoéw probki
(standardowa preparatyka) lub nanomoli (np. analiza w
mikroobszarze — do 25 analizna 1 mm?). Czynnosci te sta-
nowia najtrudniejszy etap badan izotopowych i moga
trwaé, w przypadku jednej probki, od kilku godzin do

micznym, mineralogicznym itp.), st¢zenia badanej sub-
stancji, rodzaju analizy izotopowej itp.

Badania stosunkow izotopdéw trwatych pozwalaja na
charakterystyke genetyczna i dynamiczng substancji i $ro-
dowiska, opis mechanizméw proces6w powstawania sub-
stancji, itd. Wykorzystywane jest zjawisko efektu
izotopowego polegajace migdzy innymi na tym, ze rézne
izotopy tego samego pierwiastka maja r6zna sktonnos¢ do
reakcji chemicznych, co odzwierciedla si¢ w réznicach w
szybkosci reakcji, migracji, czy przej$¢ fazowych. Prowa-
dzi to do zréznicowania stosunkdéw izotopowych w $rodo-
wisku. Wielko$¢ i kierunek tego zroéznicowania zalezy od
intensywnosci i charakteru proceséw zachodzacych w tym
srodowisku. Substancje o tym samym sktadzie chemicz-
nym moga mie¢ rozny sktad izotopowy w zaleznosci od
sposobu i warunkéw powstawania, pochodzenia substra-
tow oraz procesow i zjawisk modyfikujacych ich sktad izo-
topowy. Ostatecznie, kazde zrodto substancji (naturalne

kilkunastu dni. Analizg stosunkéw izotopowych spreparowa-
nych gazéw przeprowadza sig, przy pomocy spektrometru
mas. Mierzone sa, wzgledem wzorcéw migdzynarodowych
stosunki pradéw jonowych przynajmniej dwoch wiazek
ztozonych z czasteczek o tej samej masie atomowej (W
duzym uproszczeniu sg to wiazki monoizotopowe). Analiza
taka trwa do ok. 5 minut. Koszty badan zaleza od jakosci pro-
bek, ich czystosci, ilosci, informacji o sktadzie fazowym (che-

*Instytut Nauk Geologicznych, Uniwersytet Wroctawski,
ul. Cybulskiego 30, 50-205 Wroctaw

czy sztuczne) ma swoja charakterystyke izotopowa zalezna
od wielu najdrobniejszych nawet czynnikow. Badania izo-
topowe pozwalaja wige odpowiedzie¢ bardzo precyzyjnie
na pytania dotyczace pochodzenia substancji, temperatury
(i innych parametrow fizykochemicznych) jej powstania,
warunkow srodowiskowych towarzyszacych powstawaniu
substancji, kierunkow migracji, przyczyn wzrostu lub
spadku stezenia substancji w $rodowisku, bilansu mas (ile
substancji pozostalo, a ile uciekto z uktadu), metabolizmu
organizmu, typu fotosyntezy, charakteru proceséw choro-
botworczych itd.
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do pompy
to vacuum pump

metal/szkto
metal to glass

do uktadu dozujacego
spektrometru mas
to the inlet system

of the mass spectrometer

Ryc. 1. Schemat prozniowej aparatury laserowej do ekstrakcji tlenu.; 1 — komora reakcyjna z probka, 2 — wymrazarki z Kel-F* do
destylacji BrFs, 3 — glowica konwekcyjna, 4 — wymrazarki metalowe, 5 — glowica Penninga, 6 — szklana rteciowa pompa

dyfuzyjna, 7— konwerter O,-CO,

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

0,—CO, converter

Badania izotopowe sa bardzo przydatne w monitoringu
zanieczyszczen Srodowiska. Sktad izotopowy zanieczysz-
czeh moze zaleze¢, m.in., od pochodzenia surowcow, tech-
nologii produkcji, metody oczyszczania Sciekow czy spalin,
itp. Gdy jest kilka zrodet zanieczyszczen to, przy pewnej
bazie danych izotopowych, mozna oszacowac udziat ilo-
sciowy kazdego z takich zrédet (badajac skladniki powie-
trza, opaddéw atmosferycznych, gleby, organizmow, itp.).

Przedmiotem niniejszej pracy jest analiza izotopowa
tlenu w mikroobszarze. Pozwala ona wykry¢ niechomoge-
nicznos$¢ skladu izotopowego, zwiazana np. z wielofazo-
wym narastaniem krysztalu, rozpuszczaniem i stracaniem,
rekrystalizacja, migracja roztworéw (wody, zanieczysz-
czen). Tlen (wraz z krzemem) jest najbardziej rozpowszech-
nionym pierwiastkiem w litosferze. Wystgpuje on prawie we
wszystkich typach skat, wchodzac w sktad wielu podstawo-
wych mineratéw skatotworczych, takich, jak krzemiany i
glinokrzemiany, tlenki, weglany, siarczany czy fosforany. Z
racji powszechnego wyst¢powania tlenu w strukturach
mineralow, oznaczenia zmiennos$ci jego sktadu izotopowe-
g0 sa nieoceniong metoda w nowoczesnych badaniach pro-
ces6w formowania si¢ i ewolucji formacji skalnych.

W badaniach izotopowych bierze si¢ zwykle pod uwa-
ge zmienno$¢ stosunkow izotopowych *0/'°0. Sktad izo-
topowy tlenu jest wyrazany jako warto$é 8'°O:

180/160 _180/160

probki wzorca

]80/160

wzorca

Wzorcem jest SMOW (Standard Mean Ocean Water)
lub V-SMOW (woda o sktadzie izotopowym zblizonym do
sktadu SMOW, spreparowana przez Migdzynarodowa
Agencj¢ Energii Atomowej w Wiedniu).

0 x 1000[%o]

Metody ekstrakcji tlenu z mineraléw krzemianowych
i tlenkowych

Analiza izotopowa wymaga wprowadzenia do zrodta
jonoéw spektrometru mas gazu zawierajacego dany pier-
wiastek. Jest to mozliwe dzigki preparatykom w warun-
kach prozniowych. Techniki preparatyki tlenu z mineratow
krzemianowych i tlenkowych mozna podzieli¢ na dwie
gtéwne grupy:
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1. Metody oparte na redukcji tlenu w obecnosci grafitu
(Baertschi & Schwander, 1952; Schwander, 1953; Clayton
& Epstein, 1958; Dontsova, 1959),

2. Metody z uzyciem zwiazkow fluoru (np. Silverman,
1951; Baertschi & Silverman, 1953; Clayton & Mayeda,
1963; Sharp, 1990).

Redukcja tlenu w obecnosci grafitu przebiega w tempe-
raturze 1600—1800°C wedtug rownania:

0
1800 ¢, 30 min.

2810, + 4C——— — 2SiC +4 CO

CO jest utleniany do CO, w obecnosci aktywowanego
Ni lub w wyniku wytadowania elektrycznego pomigdzy
elektrodami platynowymi. Redukcja na weglu nie zacho-
dzi jednak kompletnie w przypadku mineratéw zawie-
rajacych glin, metale alkaliczne oraz wapniowce (Clayton
& Epstein, 1958). Poprawne wyniki natomiast uzyskiwane
sa dla mineratéw grupy kwarcu preparowanych ta metoda.

Metody wykorzystujace zwiazki fluoru wprowadzono
nieco pozniej niz opisana wczesniej metoda redukcji na
weglu. Ze wzgledu na wigksza skutecznos¢ zupelnie
wyparly one techniki redukcji weglowej. Metody z uzy-
ciem zwiazkéw fluoru umozliwiaja uwolnienie jonu O,
zwiazanego w strukturze krzemianéw i tlenkéw, w formie
wolnego tlenu O, (Baertschi & Silverman, 1951; Clayton,
1955; Clayton & Mayeda, 1963).

Aniony O sa zwigzane w mineratach krzemianowych
silnym wiazaniem jonowym z kationem krzemu Si*’,
tworzac czworo$cian krzemotlenowy, bedacy podstawo-
wym elementem strukturalnym krzemianéw. W mine-
ratach tlenkowych tlen wystepuje rowniez w postaci
anionu O”, zwiazanego bezposrednio z kationami metali
(np. Bolewski & Manecki, 1993).

Ze wzgledu na przewazajacy jonowy charakter
wiazania pomigdzy tlenem (O) a krzemem (Si) lub metala-
mi (Me) oraz bardzo trwata konfiguracj¢ elektronowa orbi-
tali walencyjnych jonu O*, niezbedne jest uzycie bardzo
silnych zwiazkoéw utleniajacych, zeby rozerwa¢ wiazanie
O-Si oraz O-Me. Mozliwos$¢ przeprowadzenia tlenu do
postaci gazowej maja tylko pierwiastki o elektroujemnosci
wigkszej niz tlen. Potozenie tlenu w uktadzie okresowym
(szosta grupa) sprawia, ze warunki takie spenia tylko fluor
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Tab. 1. Poréwnanie wlasciwosci fizycznych niektorych
zwigzkow fluoru wykorzystywanych do ekstrakeji tlenu z
mineralow krzemianowych i tlenkowych (Borthwick & Har-
mon, 1982)

Wilasciwosci fizyczne F, BrF; BrF; CIF;
Cigzar czasteczkowy 38,0 | 136,9 174,9 92,5
Temperatura wrzenia
[°C, przy cié. | Bar] -188,3 127 41,3 11,8
Temperatura krzepnigcia
[°C, przy cié. | Bar] -219,6 8,8 -62,5 -76,3
Cisnieni j g
[Bar. 20°C] YN 276 ox107 [ 432x10" | 14
Temperatura krytyczna [°C] | -129 327 197 153,5

oraz jego zwiazki. Najcze$ciej wykorzystywane do eks-
trakcji tlenu zwiazki fluoru to:

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

O trojfluorek bromu (BrF;, np. Clayton & Mayeda,
1962; Borthwick & Harmon, 1982);

4 trojfluorek chloru (CIF;, np. Borthwick & Harmon,
1982);

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

Wymienione wyzej odczynniki sg bardzo silnymi utle-
niaczami o dos$¢ zréznicowanych wtasciwosciach fizycz-
nych (tab. 1).

Metody wykorzystujace zwiazki fluoru w ekstrakcji
tlenu z krzemiandéw i tlenkow mozna podzieli¢ na dwie
grupy: techniki konwencjonalne (reaktorowe) i techniki
laserowe.

Techniki konwencjonalne zostaly zastosowane jako
pierwsze w badaniach izotopowych w latach pigédzie-
siatych i w oparciu o nie rozwini¢to pod koniec lat osiem-
dziesiatych oraz na poczatku lat dziewigédziesiatych
techniki ekstrakcji laserowej (np. Franchie i in., 1989;
Giletti & Shimizu 1989; Sharp, 1990).

Tab. 2. Eksperymentalne wyniki analiz izotopowych tlenu

W technice konwencjonalnej sproszkowana probka
mineratu lub skatly reaguje ze zwiazkami fluoru w proézni w
reaktorze niklowym w temperaturze od 200 do 650°C. Czas
reakcji wynosi od kilku do kilkunastu godzin. Po zako-
nczeniu reakcji tlen jest oczyszczany kriogenicznie z resz-
tek odczynnika i innych zanieczyszczen (np. z inkluzji).
Nastepnie czysty O, konwertowany jest do postaci CO, w
reakcji spalania grafitu w temperaturze 400-600°C. Uzy-
skany CO, jest gazem gotowym do analizy sktadu izotopo-
wego tlenu na spektrometrze mas.

Zasadniczym problemem zwigzanym z technika kon-
wencjonalng jest konieczno$¢ umieszczania duzej ilosci
probki w tyglu niklowym (minimum 5 mg). Jest to podyk-
towane tym, ze podczas reakcji z odczynnikiem ogrzewany
jest caty reaktor niklowy, ktérego materiat nie jest zupetnie
obojetny chemicznie w kontakcie ze zwiazkami fluoru. W
czasie reakcji powstaja niewielkie ilosci NiF,, ktory reagu-
je z tlenem uwalnianym z probki. Fakt ten ma mate znacze-
nie dla wydajnosci reakcji, lecz pociaga za soba
niesprecyzowanej wielkosci efekt izotopowy tlenu. W
przypadku matej ilosci probki (rzedu 1-5 mg), proces ten
wplywa w sposob istotny na sktad izotopowy tlenu (Sharp,
1990) i wymaga uwzglednienia odpowiednich poprawek.
Innym problemem w metodzie konwencjonalnej jest trud-
no$¢ w ekstrakcji tlenu z mineratéw zawierajacych w swo-
jej strukturze Mg (szczegolnie forsteryt i peryklaz).

Technika laserowa pozwala uniknaé tych problemow.
Zasadnicza réznica w poréwnaniu z technikami konwen-
cjonalnymi jest sposob ogrzewania probki. W technice
laserowej ogrzanie probki do wysokiej temperatury
odbywa si¢ przy pomocy promieniowania laserowego sku-
pionego w wybranym mikroobszarze probki. Proces ten prze-
biega w atmosferze zwiazkow fluoru. Reakcji z
odczynnikiem podlega jedynie wzbudzony laserem materiat
probki. Dalsze etapy preparatyki sa identyczne, jak w techni-
ce konwencjonalnej. Techniki laserowe rdznia si¢ migdzy
soba gldwnie: rodzajem stosowanego lasera (laser gazowy
CO, lub ekscymerowy UV) oraz rodzajem odczynnika
wykorzystywanego przy ekstrakcji tlenu.

Poniewaz promieniowanie UV lasera ekscymero-
wego jest czgSciowo absorbowane przez BrFs, dlatego

zwykle stosuje si¢ fluor (F,). Natomiast dla promienio-
wania podczerwonego lasera gazowego (CO,) kazdy ze

Mineral/ 5"%0 Blad Powta-
Numer prébki skala SMOW analizy rzalnos$¢
[%0] spektromet. | preparatyki*
Wzorzec SES/1 | kwarc 10,05 0,06
Wzorzec SES/2 | kwarc 10,41 0,04 0,20
Wzorzec SES/3 | kwarc 10,36 0,03
Wzorzec kwarc
Gottingen/1 12,03 0,04
- " 0,05
zorzec warc
Gottingen/2 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
3/b b 0.15
gabro
oliwinowe 4,92 0,04

stosowanych odczynnikdéw jest przezroczysty, dlatego
wykorzystywany jest BrFs lub CIF;. Zwiazki te maja
nizsze cisnienie pary nasyconej niz czysty fluor (tab. 2) i
z tego wzgledu sa bezpieczniejsze przy preparatyce.

W poréwnaniu z technikami konwencjonalnymi,
metody laserowe umozliwiaja znacznie bardziej precy-
zyjny wybor obiektu badan w skali mikroskopowej, bez
koniecznosci jego fizycznej separacji. Mozliwosci tech-
niczne metod laserowych pozwalaja na:

0 analizg sktadu izotopowego tlenu pojedynczych
ziaren mineratéw w skale (w przypadku wigkszych zia-
ren mozliwe jest tez zbadanie zmiennoéci 6'°0 w ich
obrgbie),

0 analizg sktadu izotopowego z catej skaty. Promie-
niowanie laserowe wykorzystuje si¢ w tym przypadku
do stopienia i odparowania sproszkowanej probki w
atmosferze zwigzkow fluoru.

*powtarzalno$¢ preparatyk zalezy w gtownej mierze od homogenicznosci
sktadu izotopowego probki oraz od zawartych w niej zanieczyszczen.
Czysty kwarc o homogenicznym sktadzie izotopowym pozwala na
najlepsza powtarzalno$¢ analizy

Uniwersalno$¢ techniki laserowej i jej mozliwoS$ci
analityczne oraz znacznie krétszy czas reakcji probki ze
zwiazkami fluoru (rzedu kilkunastu do kilkudziesigciu
sekund) sprawiaja, ze metoda ta jest coraz czgsciej

621



Przeglad Geologiczny, vol. 48, nr 7, 2000

Ryec. 2. Kratery ablacyjne w plagioklazach
Fig. 2. Ablation holes in plagioclases

Rye. 3. Kratery ablacyjne w mineratach grupy serpentynu
Fig. 3. Ablation holes in serpentine group minerals

wdrazana w laboratoriach izotopowych (np. Sharp, 1990;
Wiechert & Hoefs, 1995; Rumble i in., 1997).

Aparatura

Budowa pierwszej w Polsce aparatury do preparatyki
tlenu z krzemianow metoda konwencjonalng (wzoro-
wang na wybudowanej i opisanej w 1963 r. przez Claytona
i Mayedg) zostata rozpoczgta pod koniec lat osiemdzie-
siatych przez S. HatasaiM. O. Jedryska w Pracowni Spek-
trometrii Mas w Instytucie Fizyki UMCS w Lublinie.
Reaktory niklowe, laczniki oraz zawory prézniowe zostaty
wykonane przez|Zdzistawa Jedryskal, ojca M. O. Jedryska.
Budowa linii krzemianowej w Lublinie zostata zakonczona
w 1997 r. (Durakiewicz i in., 1998).

Skonstruowana w Pracowni Geologii [zotopowe;j i Bio-
geochemii Uniwersytetu Wroctawskiego prozniowa apara-
tura do analizy izotopowej tlenu w mikroobszarze metoda
ablacji laserowej (ryc. 1), ktorej pierwowzorem jest apa-
ratura opisana przez Sharpa (1990), sktada si¢ ona z trzech
gtownych czgsci:

0 lasera CO, (© Merchantek EO), sterowanego kom-
puterowo wraz z cyfrowym uktadem wideo,

1 metalowego uktadu prézniowego do oczyszczania
tlenu,

0 uktadu szklanego do konwersji O,—CO,.
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Ryec. 4. Ablacja promieniowaniem lasera CO,,
Fig. 4. Ablation with the CO, laser beam

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

W omawianej aparaturze wykorzystano laser gazowy
(CO,), o diugosci fali promieniowania 10,6 pm. Taka
dhugos¢ fali jest absorbowana przez wszystkie mineraty
krzemianowe i tlenkowe. Moc wyj$ciowa promieniowania
laserowego, z mozliwoscia ptynnej regulacji, waha si¢ od
0,5 do 30 W. Laser jest sterowany komputerowo poprzez
program Ablation Station Controller v. 2.7.1 (© Merchan-
tek EO) oraz dodatkowo sprzezony z kamera wideo, umo-
zliwiajaca podglad obrazu prébki na ekranie monitora.

Do ekstrakcji tlenu z krzemianéow 1 tlenkow
wykorzystywany jest pentafluorek bromu (BrF;). W
warunkach pokojowych jest to tatwo parujaca ciecz, o
zottawym zabarwieniu. Ze wzgledu na bardzo silne
wlasciwosci  utleniajace, pentafluorek bromu jest
przechowywany w aparaturze prozniowej w stalowych i
teflonowych  (Kel-F*)  wymrazarkach.  Aparatura
prozniowa do preparatyki tlenu (ryc. 1) sktada si¢ z dwoch
czesci: metalowej, w ktorej podczas preparatyki jest obecny
pentafluorek bromu, oraz szklanej, do ktorej odeczynnik ten
si¢ nie dostaje.

Komora reakcyjna (1) jest wykonana ze stali nierdzew-
nej. W gornej czgsci komory reakcyjnej jest umieszczone
okienko wykonane z fluorku baru (BaF,), ktory jest przezro-
czysty dla wiazki promieniowania laserowego oraz, jako
zwiazek nie zawierajacy tlenu, nie wchodzi w reakcje z penta-
fluorkiem bromu (BrFs). Szczelne prozniowe polaczenie
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okienka z komora jest zapewnione dzigki migkkiej uszczelce
zKel-Rez", odpornej dziatanie fluoru i jego zwiazkéw. Obje-
to$¢ komory reakcyjnej wynosi ok. 23 cm’.

Preparatyka

Przygotowanie odczynnika. Przed nadozowaniem do
reaktora pentafluorek bromu jest destylowany i oczyszcza-
ny kriogenicznie. Destylacja odczynnika odbywa sig
poprzez przemrozenie w prézni w temperaturze ciektego
azotu kolejno w dwoch wymrazarkach wykonanych z
Kel-F i stali nierdzewnej. Czysty przedestylowany odczyn-
nik jest bezbarwny lub o lekko zoltawym zabarwieniu,
pochodzacym od domieszek wolnego bromu. Destylacji
poddaje si¢ zwykle wigksza ilo§¢ BrFs, po czym po oczysz-
czeniu odczynnik moze by¢ przechowywany w wymrazar-
ce z Kel-F, z ktorej jest bezposrednio dozowany do
reaktora z umieszczona wewnatrz probka.

Przygotowanie probki do preparatyki. Probka do prepa-
ratyki tlenu moze by¢ przygotowana w dwoch postaciach,
w zalezno$ci od celu analizy. W przypadku koniecznosci
wykonania analiz sktadu izotopowego tlenu badanych zia-
ren mineralnych (analiza in situ), probka ma postaé wypo-
lerowanej plytki o grubosci kilku milimetrow. Jezeli celem
preparatyki jest wykonanie analizy skladu izotopowego tlenu
z calej skaly lub wyseparowanych frakcji mineralnych, bada-
niom poddaje si¢ sproszkowang probke skaty lub mineratu.

Przed wtasciwa ekstrakcja tlenu do reaktora dozowany
jest odczynnik pod niewielkim ci$nieniem (do 10 mTorr),
aby usuna¢ wodg¢ zaadsorbowana na powierzchni probki.
Czas trwania tej reakcji wynosi ok. 10 min. Nastegpnie, po
zmrozeniu produktow reakcji, do reaktora dozowane sa pary
BrFs pod ci$nieniem rzedu 30-100 mTorr. Reaktor jest
odtaczany od reszty aparatury prozniowej i po wybraniu
odpowiedniego punktu w probce uruchamiany jest laser.

Podczas naswietlania ciata stalego promieniowaniem
generowanym przez laser CO,, energia kwantéw promie-
niowania laserowego jest zamieniana na energi¢ drgan sie-
ci krystalicznej (fononow). Wzrost amplitudy tych drgan
prowadzi do wzrostu temperatury i w efekcie do stopienia
oraz ablacji napromieniowanego obszaru probki. Wzrost
temperatury inicjuje reakcje probki z BrFs. Reakcje
przyktadowych, pospolitych mineratow krzemianowych i
tlenkowych z BrFs zachodza wedtug schematu:

a) kwarc:

S102 + 2BI'F5 —> SIF4 + 02 + 2BrF3

b) skalen potasowy:
KAISi;O4 + 8BtFs — KF + AlF; + 3SiF, + 40, + 8BrF;

¢) oliwin:

Mg,SiOy + 4BrFs — 2MgF, + SiF, + 20, + 4BrF;

¢) magnetyt:

3Fe;04 + 10BrFs —> 7FeF, + 2FeF; + 60, + 10BrF;

W wyniku reakcji brom redukuje si¢ z postaci pigcio-
do tréjwarto$ciowej, przechodzac w trojfluorek bromu
(BrF;), fluor wiaze si¢ z krzemem oraz metalami
tworzacymi krzemiany lub tlenki, natomiast tlen zostaje
uwolniony do postaci czasteczki dwuatomowej O,. Nalezy
pamigtaé, ze probka praktycznie nigdy nie jest idealnie
czysta 1 oprocz wymienionych w réwnaniach produktow
reakcji powstaja rowniez inne zwiazki fluoru i bromu,
gtéwnie w wyniku reakcji z substancjami pochodzacymi z

inkluzji ciektych i gazowych oraz stalych wrostkow w
krysztatach.

Moc wyj$ciowa lasera jest ustawiana na ok. 10-20%
mocy maksymalnej (ok. 6W). Czas reakcji jest rowny
czasowi ablacji i wynosi 10-30 sekund. Po uptywie tego
czasu jest odkrgcany zawor odcinajacy komorg reakcyjna
(1) z probka, resztki BrFs, ktory nie przereagowat z probka
oraz inne gazowe produkty reakcji sa zmrazane w
wymrazarkach (4), natomiast tlen przepompowywany jest
przez rtgciowa pompg dyfuzyjna do czgsci szklanej
aparatury. Pompa rtgciowa pelni dodatkowa funkcje —
opary rteci reaguja z resztkami zwiazkéw fluoru i bromu,
ktore nie zmrozity si¢ w wymrazarkach (4). Tlen nastgpnie
jest konwertowany do CO, w procesie reakcji z rozgrzanym
grafitem, nasaczonym roztworem chlorku platyny, ktory petni
rolg katalizatora zapobiegajacego powstawaniu tlenku wegla.

W wigkszosci laboratoridow w aparaturze tego typu w
konwerterze O,—CO, grafit jest ogrzewany pradowo. Nie
jest to jednak jedyna metoda podwyzszenia temperatury
grafitu. W opisywanej aparaturze wykorzystano zjawisko
ogrzewania grafitu do ok. 700°C poprzez promieniowanie
$wietlne. Jezeli grafit umieszczony w prozni jest oswietlany
promieniowaniem z zakresu §wiatta widzialnego, w wyniku
absorpcji padajace promieniowanie jest zamieniane na ciepto.
Proces taki jest opisany przez réwnanie Stefana-Boltzmana:

P=Seo (T*-T})

gdzie:

P — moc promieniowania emitowanego lub pochtonigte-
go, S — powierzchnia ciala, € — wielko$¢ opisujaca
wlasciwosci emisyjne ciala (przyjmuje wartosci z zakresu
od 0 do 1, 0 — stata Stefana-Boltzmanna, T — temperatura
ciata w °K, T, — temperatura otoczenia.

Zjawisko konwekcji, ktore przy ci$nieniu atmosferycznym
jest odpowiedzialne za odprowadzanie wigkszosci ciepta do
otoczenia, w warunkach prézni odgrywa znacznie mniejsza
rolg, poniewaz ze spadkiem ci$nienia osrodka maleje rowniez
jego przewodnictwo cieplne.

Otrzymany dwutlenck wegla jest wprowadzany do
uktadu dozujacego spektrometru mas (Varian MAT CH7 ze
zmodyfikowanym uktadem detekcji) w celu okreslenia
stosunku izotopowego '*0/'°O.

Wyniki badan eksperymentalnych

W celach przetestowania powtarzalnosci preparatyki
wykonano analizy serii wzorcow oraz probek skat.
Preparatyki byly wykonywane na sproszkowanych probkach
skal (analiza z caftej skaly) oraz in situ z pojedynczych
mineratéw. Dotychczas wykonano ok. 300 analiz w
krzemianach i tlenkach. Wykonane analizy wykazuja
zadowalajaca powtarzalno$¢ analityczna. Mate bledy
pomiaréw sktadu izotopowego, nie przekraczajace 0,1%o,
dobrze $§wiadcza o czystosci CO, poddawanego analizie
(przyktady w tab. 2).

Preparatyka tlenu ze sproszkowanej probki skaty jest
zwiazana z konieczno$ciag calkowitej ablacji probki
promieniowaniem laserowym. W przypadku preparatyki in
situ sa odparowywane tylko wybrane fragmenty ziaren
mineralnych w wypolerowanej ptytce wykonanej z probki
skaly (ryc. 2-5).

W zalezno$ci od struktury wewngtrznej, sktadu che-
micznego mineratow, zogniskowania wiazki laserowej
oraz czasu naswietlenia, kratery powstate w wyniku ablacji
laserem gazowym (CO,) rdznig si¢ $rednica (zwykle nie
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przekraczajaca 1 mm) oraz glgbokoscia. Wszystkie jednak
charakteryzuja si¢ wystgpowaniem obwodki reakcyjnej,
ktéra tworzy w wigkszo$ci szkliwo powstate w wyniku sto-
pienia czg$ci materiatu skalnego. Eksperymenty z ablacja
réznych typoéw mineralow przy réoznym zogniskowaniu
wiazki laserowej pozwolity stwierdzi¢, ze:

1. Szerokos¢ otoczki reakcyjnej jest zwykle wigksza
przy ablacji mineratow jasnych (skalenie, kalcyt), mniej-
sza jest natomiast dla mineralow ciemnych, takich jak
pirokseny, oliwiny, mineraty tlenkowe (magnetyt, ilmenit).
Jest to zwigzane z r6zna temperatura topnienia (wyzsza dla
mineratéw ciemnych). Przy ablacji wtornych mineralow
uwodnionych, takich jak serpentyn czy amfibole, obserwu-
je si¢ nieco wigksza $rednice krateru niz w mineratach bez-
wodnych.

2. W obwodkach reakcyjnych w  mineratach
uwodnionych (w tym takze w mineralach wtdrnie
przeobrazonych, np. w skaleniach), mozna wyrozni¢ dwie
strefy (ryc. 2, 3): strefg stopiona w bezposrednim sasiedztwie
krateru stref¢ zewngtrzna, charakteryzujaca si¢ wyrazna
zmiang barwy. Zmiana barwy oraz szeroko$¢ tej strefy sa tym
wigksze, im dluzszy jest czas ablacji. Strefa ta powstaje w
wyniku dehydratacji fragmentu mineratu sasiadujacego z
punktem ablacji.

3. Stabo zogniskowana wiazka powoduje powstanie
krateréw ablacyjnych ptytszych, o wigkszej $rednicy, pod-
czas gdy silne zogniskowanie wiazki promieniowania w
punkcie kontaktu z probka prowadzi do zmniejszenia $red-
nicy krateru (rzedu 0,2-0,3 mm) oraz zwigkszenia jego
glebokosci nawet do 1,5 mm.

Podsumowanie

Metoda ekstrakcji laserowej tlenu z krzemianow i tlen-
kow jest pomocnym narzedziem wszedzie tam, gdzie nie-
zbgdna jest znajomo$¢ zmienno$ci sktadu izotopowego
tlenu w skali pojedynczych mineratow. Wielka zaleta tej
metody jest zmniejszenie iloSci analizowanej probki
potrzebnej do analizy, co ma duze znaczenie przy badaniu,
np. materiatu pozaziemskiego czy cienkich lamin i warste-
wek w skatach. Metoda ekstrakcji laserowej zapewnia
catkowita reakcj¢ z odczynnikiem, mineratdéw bogatych w
magnez (peryklaz, forsteryt, serpentyn, granaty), ktore bar-
dzo trudno wchodza w reakcjg w metodzie konwencjonal-
nej.

Dodatkowym korzystnym aspektem prezentowanej
techniki jest skrocenie czasu pomigdzy momentem wloze-
nia probki do reaktora a wykonaniem analizy izotopowe;j
tlenu, do ok. 1godziny, co jest niemozliwe w metodzie kon-
wencjonalnej, ze wzgledu na dhugi czas reakcji probki ze
zwigzkami fluoru.

Podobnie jednak, jak przy preparatykach wykonywa-
nych metodami konwencjonalnymi, niezbgdne sa wcze-
$niejsze szczegdlowe badania petrograficzne probek skat,
stopnia czystosci, przeobrazen i form wyksztalcenia mine-
ralow poddawanych analizie. Pozwalaja one przede
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wszystkim na stworzenie kryteridw uzasadniajacych
wybor probek do analizy izotopowej, jak roéwniez sa
zroédtem informacji niezbednych przy p6zniejszej interpre-
tacji wynikow.

Autorzy niniejszej pracy pragna ztozy¢ serdeczne podzigko-
wania Panu dr Tomaszowi Durakiewiczowi (Pracownia Spektro-
metrii Mas, UMCS, Lublin) za cenna pomoc w wykonaniu
niektorych elementow aparatury prozniowej, zakupie lasera, jak
réwniez za wielogodzinne dyskusje nad szczegoétami konstruk-
cyjnymi. Panu Prof. dr hab. J. Hoefsowi dzigkujemy za konsulta-
cje w zakresie konstrukcji linii. Budowa opisanej w pracy
aparatury zostala sfinansowana z projektu badawczego KBN nr
9T12B00212.
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