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Wybrane metody oznaczania skladu izotopowego mineraléow
i ich znaczenie w badaniach skal osadowych*

Stanistaw Hatas**

W badaniach proceséw diagenezy metodami izotopo-
wymi najczesciej postugujemy sig stosunkami izotopowymi
tlenu, wodoru, wegla i siarki: 180/160, D/H, 13C/12C i
345/323. Stosunki koncentracji izotopéw mierzone sa meto-
dami spektrometrii mas z precyzja wynoszaca 0,1%o (a
nawet lepsza), co stanowi nieznaczny btad pomiaru przy
wahaniach tych stosunkéw w przyrodzie ok. 100%o. Jednak
w badaniach konkretnych przypadkéw, np. wyrdznienia
izotopowego w procesach rekrystalizacji, efekt izotopowy
jest ok. 1%o, zatem pozadana precyzja oznaczania stosun-
kéw izotopowych wynosi kilka setnych czesci promila. Wy-
godniej jest podawac wynik analizy izotopowej w promilach
jako wzgledne odchylenie stosunku izotopowego prébki od
stosunku izotopowego wzorca. Wzorcem w przypadku siar-
ki jest siarka troilitu meteorytu Canon Diablo (skr6t CDT
— Canon Diablo Troilite). W przypadku analizy izotopowej
wegla i tlenu w weglanach stosuje si¢ wzorzec BDB (kalcyt
z belemnitu z miejscowosci Peedee, Potudniowa Karolina),
za$ w badaniach tlenu wéd i pozostatych mineratéw zawie-
rajacych tlen stosuje si¢ wzorzec SMOW (Standard Mean
Ocean Water). W Migdzynarodowej Agencji Energii Ato-
mowej w Wiedniu mozna zaopatrzy¢ si¢ we wzorce wtorne,
wykalibrowane wzgledem wymienionych tutaj wzorcéw
pierwotnych (tab. 1). Wzorce pierwotne ulegly bowiem
wyczerpaniu badz sa trudne do pozyskania.

Wyréznienie izotopowe

Wyréznienie izotopowe, zwane takze frakcjonowa-
niem izotopowym, polega na zmianie koncentracji izotopu
ciezkiego 13C, 180, 34S w wyniku pewnego procesu fizy-
kochemicznego. Wspétczynnik frakcjonowania izotopo-
wego w procesie A—B jest zdefiniowany nastgpujaco:

Rp

o RA

gdzie: R, i Rg oznaczaja stosunki koncentracji izotopéw
badanego pierwiastka (np. 80/160, 13C/12C) w fazie (sub-
stancji) A i B, odpowiednio.

Czgsto zamiast o podaje si¢ 1000(c—1) lub 1000Inot— sa
to wielkosci zblizone do wzglednej réznicy stosunkéw izoto-
powych wyrazonej w promilach. Najprostszym i najwczes-
niej zbadanym procesem, w ktérym zachodzi wyraznie
wyrdznienie izotopowe jest parowanie cieczy. Parowanie
moze zachodzi¢ w warunkach rownowagi termodynamicznej
(uktad zamknigty ciecz (—p —>ar0wam.e

skraplanie
badz tez w warunkach odbiegajacych od réwnowagi — moéwi-
my wéwczas o kinetycznym efekcie izotopowym (ciecz—para).
Réwnowagowy wspétczynnik frakcjonowania izotopdw

para, temperatura stata)

*Referat zaprezentowany w trakcie konferencji ,,Diageneza’96”,
zorganizowanej przez S. Lorenca (UAM)
**Instytut Fizyki, Uniwersytet M. Curie-Sktodowskiej,
pl. M. Curie-Sktodowskiej 1, 20-031 Lublin

zalezy tylko od temperatury. Na przykiad na ryc. 1 przed-
stawiono wyniki badai wyréznienia izotopdw tlenu w przy-
padku réwnowagi woda —Zpara. Kinetyczne efekty
izotopowe réwniez zaleza od temperatury, ale sa na ogot
mniejsze niz rownowagowe.

Na temat wyrdznienia izotopowego istnieje obszerna
literatura (np. Hoefs, 1996; Faure, 1977; Clauer & Chaud-
huri, 1992; Bowen, 1988). W tab. 2 podano wybrane wyraze-
nia empiryczne na warto§¢ réwnowagowego wspodtczynnika
frakcjonowania. Z punktu widzenia fizyki przyczyng wyr6z-
nienia izotopowego sa réznice w czestosciach drgan czaste-
czek z atomami lekkimi (12C, 160, 32S...) i cigzkimi (t].
czasteczkami z izotopem 13¢, 180, 34S...), (por. Zuk, 1980
rozdz. 8). Doktadne obliczenia teoretyczne zostaty dotych-
czas przeprowadzone jedynie dlaréwnowag izotopowych w
gazach.

Destylacja Rayleigha

Rozwazmy dowolny proces prowadzacy do rozdzielenia
izotopéw miedzy substratem a produktem. Jezeli produkt
jestizolowany od substratu natychmiast po jego uformowa-
niu, to w pozostatym substracie zauwazymy charakterysty-
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Rye. 1. Wyrézninie izotopowe miedzy parg a woda jako funkcja
temperatury (wg Hority & Wesolowskiego, 1994)
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czny trend w sktadzie izotopowym. Matematycznie problem
ten sformutowat przed 100 laty Rayleigh przy okazji bada-
nia procesu destylacji wodnego roztworu alkoholu. Niech
wspotczynnik frakcjonowania izotopowego migdzy sub-
stratem a produktem bedzie staly i wynosi o.. Wowczas w
momencie rozpoczecia procesu substrat bedzie mial swoéj
poczatkowy stosunek izotopowy, za$ produkt bedzie miat
stosunek izotopowy zmieniony o-krotnie. W miarg ubywa-
nia substratu jego stosunek izotopowy bedzie si¢ zmieniat
zgodnie z formuta

R=Ryfe1

gdzie: Ry, — poczatkowy stosunek izotopowy,
f—pozostaty utamek ilo$ci substratu (pozostata frakcja) = pozostata
ilo§¢/ilos¢ poczatkowa.

Rycina 2 jest ilustracja zastosowania wzoru destylacyj-
nego Rayleigha do objasnienia wyrdznienia izotopowego
tlenu w cyklu hydrologicznym. Woda w oceanie (8180 = 0)
paruje nasycajac powietrze para o 8!80 = —13%o. Podczas
ruchu mas powietrza w glab kontynentu nastepuje skrople-
nie czesci pary 1 wydzielenie sig tej czesci wody w postaci
deszczu 0 8130 = —3%o. Pozostata po deszczu para wzboga-
cita si¢ w izotop lekki (8!80 = —15%o), zatem kolejny opad
deszczu bedzie réwniez wzbogacony w izotop lekki (5180
=—=5%o).

Wyroéznienie izotopow siarki

Poczatkowo sktad izotopowy siarki w skorupie ziem-
skiej byt identyczny ze sktadem izotopowym siarki meteo-
rytowej (troilit meteorytowy, FeS, charakteryzuje sig¢
stosunkiem izotopowym 328/34S = 22,22). Zauwazalne wy-

Tab. 1. Wzorce miedzynarodowe skladu izotopowego niektérych
pierwiastkow

Stosunek izotopowy lub %o

H/D = 6422.6
0/"30 = 498.70
1%0/'70 = 2632

3D = -428,0 wzgl. SMOW
3'%0 =-55,50 wzgl. SMOW

2CC = 88,99

8"°C = 1.95 wzgl. PDB
5'%0 =—2,20 wzgl. PDB

8"C = -29,81 wzgl. PDB
3D =-119,2 wzgl. SMOW

58/**s = 22,220
5*S =-0,30 wzgl. CDT

8*S = 20,3 wzgl. CDT
8'%0 = 9,91 wzgl. SMOW

“N/PN = 272,97

Wzorzec
SMOW, woda

SLAP, woda

PDB, kalcyt
NBS-19, kalcyt

NBS-22, ropa naft.

CDT, troilit
TIAEA-S1, AgsS
S04 Ocean, BaSO4

N3 atmosferyczny
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Rye. 2. Schemat wyr6znienia izotopéw tlenu w cyklu hydrologi-
cznym

réznienie sktadu izotopowego siarki nastapito w wyniku
pojawienia si¢ bakterii redukujacych siarczany do siarkowo-
doru. Spowodowato to znaczne rozdzielenie izotopowe mie-
dzy siarczanami a wytworzonymi (w reakcji H,S z
metalami) siarczkami. Typowo H,S z redukcji siarczanéw
jest 0 20 do 40%o izotopowo lzejszy. Biorac pod uwage
proces destylacji Rayleigha pozostate w roztworze siarcza-
ny moga stopniowo wzbogacac si¢ w coraz cigzszy izotop
(przy chwilowym statym wspétczynniku o, réwnym np.
1,040). Destylacja Rayleigha prowadzi czgsto do znacznej
heterogenicznosci izotopowej siarczkéw, powstatych w
skatach osadowych przy ograniczonym Zrddle siarki siarcza-
nowej a takze do silnego wzbogacenia barytéw wytraconych z
pozostatego w roztworze siarczanu. Silnie wzbogacone w cigz-
ka siarke baryty i celestyny spotyka si¢ w ztozach siarki rodzi-
mej Przedkarpacia (Hatas & Kurpiewski, 1982).

Wsp6blczesny siarczan wéd oceanicznych charakteryzu-
je sie wysoka jednorodnoscia. Jego stosunek izotopowy
345328 jest 0 20%o wiekszy niz w siarce meteorytowe;, tj.
84S = +20%o. Krystalizacja mineraléw siarczanowych z
roztworu powoduje wzbogacenie powstatych siarczanéw o
1,65+ 0,12%0 w izotop ciezki. Zatem §ledzac sktad izotopo-
wy siarczandéw réznego wieku mozemy przesledzié trendy
84S siarczanu oceanicznego.

Badania 83 siarczan6w ewaporatéw przeprowadzone
przez Holsera i Kaplana (1966), Claypola i in. (1980) oraz
Czermiriskiego (1976) wykazaty istnienie znacznych wahan
sktadu izotopowego siarki w siarczanie oceanicznym. Naj-

Tab. 2. Temperaturowe zaleznosci wspétczynnikéw frakcjonowania
tlenu mineral-woda skompilowane przez Bowena (1988). A i B s3
wartos$ciami wspotczynnikéw rownania 1000In = Sminerat —=Owoda
= A(106T'2) + B, gdzie T — temperatura bezwzgledna

Minerat A B Zakr(eosC;emp.
CaCOs 2,78 -2,89 0-500
Dolomit 3,20 -1,50 300-510
Anhydryt 3,88 -2,90 100-575
SO4* 3,25 -5,10 70-350
S04 2,88 -3,60 110-200
BaSO4 3,0 -6,79 180-350
Kwarc 3,38 -2,90 200-500
Kwarc 2,51 -1,46 500-700
Kwarc 4,10 -3,70 500-800
Kwarc 3,55 -2,57 195-573
Kwarc 3,23 -2,94 573-1000
Skalefi 2,91 -3,41 350-800
Skalen 3,13 -3,70 500-800
Muskowit 2,38 -3,89 400-650
Muskowit 1,90 -3,10 500-800
Rutyl 4,10 1,46 575-775
Magnetyt -1,47 -3,70 500-800
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nizsza warto$é 534S = 10%. maja ewaporaty permskie, naj-
wyzsza (ok. 30%o) za§ — ewaporaty kambryjskie. Naryc. 3
przedstawiono wahania wiekowe 84S siarczanéw ewapo-
ratéw. Jak wida¢ na wykresie, réwniez siarczany ewapora-
téw trzeciorzedu maja 8*S podobna jak wspétczesne
ewaporaty. Natomiast siarczany permskie znacznie r6znia
si¢ wartoscia 834S. Obydwa rodzaje siarczanéw wystepuja
na obszarze Polski, dlatego sa ciagle przedmiotem badan
izotopowych. Ostatnio Hatas i in. (1996) wykryli anomali¢
w profilu izotopowym ewaporatéw Ponidzia. Badania sa
prowadzone nadal, aby stwierdzié, jak duzy zasigeg prze-
strzenny ma ta anomalia i aby wyjasni€ jej przyczyne.
Sktad izotopowy siarki mozna réwniez wykorzysta¢ do
badania pochodzenia gipsu w zaprawach gipsowych starych
budowli. Prébka zaprawy gipsowe]j pobrana przez J. Sko-
czylasa z budowli z czaséw Mieszka I na Ostrowie Lednic-
kim k. Poznania wykazuje warto$¢ 834S = 9,92%o. Mozemy
wigc wnioskowaé o permskim pochodzeniu ewaporatu, z
ktérego gips byl wypalany (podczas wypalania gipsu nie
zachodzi zmiana §34S). Ewaporaty permskie wystepuja na
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Ryec. 3. Wahania 8*S siarczan6w ewaporatéw w fanerozoiku (wg
Claypoola i in., 1980)

og6t dosé gleboko, ale w niektérych miejscach (wysady
solne) mogty by¢ dostepne dla 6wczesnych budowniczych.

Wyréznienie izotopéw tlenu

W przyrodzie najwigksza rolg¢ odgrywaja dwa zbiorniki
tlenu: woda oceaniczna i tlen zawarty w skatach. Sktad
izotopowy wody oceanicznej jest dos¢ jednorodny i w wielu
przypadkach mozemy zaktadaé 8180 = 0%o0 wzgl. SMOW
(dotyczy to réwniez wody oceanicznej w starszych okresach
geologicznych). Sktad izotopowy wéd opadowych bardzo
zalezy od szerokosci geograficznej i oddalenia od wybrzeza,
np. §rednia warto$¢ 8180 dla obszaru Polski wynosi —10,5%o,,
dla Antarktydy zas si¢ga —55%o, (por. np. Rézanski i in.,
1993). Z tego powodu woda oceaniczna w obszarach przy-
biegunowych zawiera podwyzszona zawarto$¢ izotopow
lekkich (tlenu oraz wodoru). Do wymiany izotopowe;j tlenu
dochodzi migedzy mineratami a woda (pochodzenia meteo-
rycznego, lub tez morskiego w przypadku wybrzezy) zwykle
w podwyzszonych temperaturach, tj. w glebi ziemi, badz w
obszarach czynnego lub niedawno wygastego magmatyzmu.

Tematyka wyréznienia izotopowego tlenu w mineratach
ze wzgledu na réznice metodyczne w analizie izotopowej
dzieli si¢ na badania: weglanéw, siarczandw i mineratow
skatotwérczych wysokotemperaturowych, mineratéw ilas-
tych i innych mineraléw niskotemperaturowych. W Polsce
sa zaawansowane, jak dotad, badania wegglanéw oraz siar-
czanéw. W pracowni lubelskiej jest budowana aparatura do
badania tlenu w mineratach krzemianowych i tlenkach.

Badania tlenu dostarczaja interesujacych informacji nt.
warunkéw tworzenia si¢ mineratéw, takich jak: temperatura
krystalizacji (rekrystalizacji mineratéw), Zrodto roztworéw, w
ktérych przebiegaty procesy. Interesujace przyktady zastoso-
wai analizy izotopowej tlenu, wegla i wodoru w badaniach
proceséw diagenezy moze znalezZ¢ czytelnik np. w artykule
Maliszewskiej (1996) oraz w monografii Kysera (1987).

Zachowanie pierwotnego skladu izotopowego w
mineratach skal osadowych

Skiad izotopowy mineraléw powstatych w basenach
sedymentacyjnych jest czesto wykorzystywany jako zapis
warunkéw panujacych w basenie. Powstaje pytanie, w jakim
stopniu mineraty zachowuja swdj poczatkowy sktad izoto-

Ryec. 4. Przyktad zapisu stosunkéw izotopowych wegla i tlenu w
skamieniato$ciach weglanowych (wg Gruszczyriskiego i in.,1989)
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powy. Zagadnienie to zostalo wyczerpujaco przedyskuto-
wane przez O’Neila (1987).

Siarka w siarczanach ewaporatéw bardzo dobrze zacho-
wuje swoj pierwotny sktad izotopowy. Jednakze weglany i
szereg innych mineraléw tatwo ulegaja procesom rekrysta-
lizacji w warunkach niskotemperaturowych, co prowadzi do
zauwazalnych zmian ich sktadu izotopowego. Zmusza to
badaczy odtwarzajacych warunki sedymentacji do staranne;j
selekcji materiatu badawczego. Z reguly tatwiej moga zo-
sta¢ wykryte duze zmiany globalne na granicy okreséw
geologicznych takich jak perm/trias, kreda/trzeciorzed itp.
Przyktad takiego zapisu 8!13C i 8180 w weglanach z granicy
perm/trias widzimy na ryc. 4. Zapis ten dotyczy prébek
pobranych na Spitsbergenie, jednakze podobne wahania,
aczkolwiek o mniejszej amplitudzie, zostaty stwierdzone w
prébkach skamieniatosci weglanowych w Alpach i na ob-
szarze Chin. Matkowski i in. (1989) zinterpretowali ten
zapis jako silna zmiang w uktadzie ocean-atmosfera, ktéra
jest wynikiem uruchomienia si¢ mechanizméw mieszania
wod oceanicznych w oceanie rozwarstwionym z silnie za-
znaczong strefa beztlenowa.

Jesli chodzi o drobniejsze zmiany 8!30 weglanéw be-
dace zapisem paleotemperatur, to na ogét skamieniatosci
starsze niz trzeciorzgdowe nie nadaja si¢ do tego celu ze
wzgledu na znaczace zmiany 880 weglanéw w procesach
rekrystalizacji. Zachowanie oryginalnych stosunkéw izoto-
powych tlenu w mineratach poddanych procesom metamor-
fizmu lub lityfikacji jest mozliwe, jesli metamorfizm
przebiegat w typowych warunkach, tj. przy bardzo niskim
stosunku masy wody do masy skaty (O’Neil, 1987).
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