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Summary. The analysis of carbon isotope composition of dissolved inor-

.\ ganic carbon (DIC) is widely applied in hydrogeology and environmental

' studies. The method of analysis is simple and based on conversion of all DIC

[4 species to gaseus CO; under acidic conditions. However, the analytical pro-

cedure may involve significant carbon isotope fractionation. Our experi-

A. Szynkiewicz ~ W. Drzewicki M.O. Jedrysek mental analysis showed that increasing the time of CO; extraction influences

the increase of 6" C(DIC) value as a result of re-dissolution of CO, in the

water expanded on the vacuum line or/and carbon isotope exchange

between the extracted CO, and the atmospheric CO,. The long time of sample storage yields an increase of 6">C(DIC) value and

decrease of DIC concentration. The analytical precision up to + 0,1%o may be achieved in the case of waters being analyzed few days

after sampling. DIC concentration was evaluated according to height of peak 44 in the mass spectrum. The analytical precision of this

method was = 2 mg CO; per dnr’. This method is very useful because the measurements of the height of peak 44 and carbon isotope com-
position of DIC can be performed simultaneously. However, this method is reliable for waters containing more than 4 mg CO; per dm’.
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Stezenie i sklad izotopowy rozpuszczonego w wodzie Zmiana kazdego z tych parametréw powoduje szybkie
wegla nieorganicznego (dissolved inorganic carbon — DIC)  zmiany w proporcjach pomigdzy poszczegdlnymi formami
sa waznymi wskaznikami geochemicznymi, informujacymi  DIC i ustalanie nowego stanu réwnowagi. Uktad ten jest
o jakosci 1 wicku wod, stopniu ich interakcji ze skatami  dynamiczny, a nowy stan rOwnowagi moze by¢ osiagnigty
ostony, przez ktore przeptywaja, oraz drogach i glgbokos-  w ciagu kilku godzin badz dni. Dlatego tez analizy iloscio-
ciach przeptywu tych wod. W srodowiskach wodnych zna-  we DIC wymagaja szczegodlnej precyzji i kontrolowania
ne sa trzy formy DIC: H,CO;, HCO; i CO5”, ktore sa pro-  czynnikéw mogacych wplynaé na zmiany stezenia DIC
duktami rozpuszczania i dysocjacji gazowego CO, w wodzie:  zachodzace po pobraniu proby wody do badan.

COs,q + H,O < H,CO; (1) Sktad izotopowy DIC wyrazany jest jako 8"°C — czyli
H,CO; < H"+ HCO;5 (2) réznica stosunku izotopow *C/"*C w probee wzgledem mig-
HCO; < H +CO;* (3) dzynarodowego wzorca NBS-127, ktorego 8°C = 1,95%o.

W warunkach rownowagi chemicznej o stezeniu kazdej ~ Wegiel wchodzi w sktad wielu zwiazkdw organicznych i
z tych form decydujq gtownie: temperatura, pH roztwo-  nieorganicznych, znajdujacych si¢ w litosferze, hydrosfe-
ru oraz ci$nienie parcjalne CO, nad zwierciadtem wody, rze i atmosferze. Charakteryzuja si¢ one duza zmiennoscia
W mniejszym stopniu za$ stezenia molowe kationéw. wartosci 8"°C, zwykle od — 80 do + 20%o (ryc. 1). Dlatego
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tez istotnym uzupelnieniem informacji o zrédtach DIC w
wodach powierzchniowych i podziemnych sa analizy sktadu
izotopowego DIC. W wodach o ciaglym przeplywie war-
to§¢ 8"°C (DIC) zalezna jest gtéwnie od udziatu ilosciowe-
go kazdego ze zrodet DIC. Dlatego tez izotopowy bilans
mas moze wnie$¢ istotne informacje dotyczace kierunkow
przeplywu oraz procesow mieszania si¢ wod o rdznej gene-
zie. W Polsce badania sktadu izotopowego DIC byty stoso-
wane migdzy innymi przez Staniaszka i in. (1986) na
Wyzynie Lubelskiej oraz Wachniewa i Rozyckiego (1997)
nad jeziorem Gosciaz.
Sa dwie metody analizy sktadu izotopowego DIC:
[ przez zobojgtnianie roztworu i wytracanie weggla do
osadu BaCOj; lub SrCO; (Hassan, 1982; Bishop,
1990; Taylor & Fox, 1996) lub

0 zakwaszanie roztworu i odprowadzanie z niego CO,
(np. Games & Hayes, 1976; Graber & Aharon, 1991).

Pierwsza metoda charakteryzuje si¢ duzym biledem
analitycznym ze wzgledu na niekompletne wytracanie DIC
do osadu i (lub) wspdtwytracanie innych zwiazkéw che-
micznych, a takze interakcje DIC z innymi substancjami
rozpuszczonymi w wodzie, w tym z odczynnikiem uzytym
do alkalizacji (Szynkiewicz, 2003; Szynkiewicz i in., 2006).
Powoduje to istotne efekty izotopowe i ostatecznie uzyski-
wane sa nieprawdziwe warto$ci stezen DIC oraz bledne
wyniki analiz stosunkéw izotopowych "“C/'*C w DIC.
Powszechnie stosowana jest analiza 8"°C (DIC) polegajaca
na obnizaniu pH badanych roztworéw do najnizszych war-
tosci 1 odgazowywaniu ich, tj. przeprowadzaniu calego
wegla zwigzanego w DIC do postaci gazowej, czyli CO,.
Metoda ta charakteryzuje si¢ zdecydowanie mniejszymi
btgdami analitycznymi. Jednakze istnieje niewiele publi-
kowanych danych o wymaganym czasie odgazowania czy
wplywie czasu przechowywania probek wody na pra-
widlowos¢ analizy sktadu izotopowego DIC.

W niniejszej pracy chcieliby$my przedstawi¢ metody-
ke analiz izotopowych DIC, ktdre zostaly wykonane przy
uzyciu linii prézniowej do odgazowywania (skonstruowa-
nej w Pracowni Geologii Izotopowej i Geoekologii UWr.)
oraz wyniki eksperymentalnych prac wykonanych na tej
linii w odniesieniu do efektow izotopowych wegla, jakie

moga wystapi¢ w wodach $rodladowych i morskich pod-
czas izotopowych procedur analitycznych. Nasze dane
pozwalaja sadzi¢, ze najlepszy czas odgazowania wynosi
od 20 do 30 minut, a dtuzsze, wielotygodniowe przecho-
wywanie probek wody moze wptywac na zmiany w pro-
porcjach ilosciowych poszczegdlnych form DIC oraz
zmiany w sktadzie izotopowym DIC. W artykule opisalis-
my takze prosta metod¢ wykonywania podczas analizy
sktadu izotopowego DIC pomiardow jego stgzenia za
pomoca spektrometru mas.

Metodyka

Linia preparacyjna. Do analiz sktadu izotopowego
DIC skonstruowano prézniowa lini¢ szklana, ktorej sche-
mat przedstawiono na ryc. 2. Linia sktada si¢ z: 1) ampulki
szklanej o pojemnosci 50 ml z gumowym septum i zawo-
rem teflonowym, w ktorej przeprowadzane jest odgazowy-
wanie, 2) kapilary szklanej, 3) U-ksztattnej wymrazarki
oraz 4) ampuiki szklanej o $rednicy 6 mm i dtugosci 14,8 cm.
Linia preparacyjna podtaczona jest gumowym wezem do
olejowej pompy proézniowej.

Do amputki reakcyjnej wktada sig¢ mieszadetko magne-
tyczne 1 dozuje 0,5 ml H;PO,. Nastgpnie, po wytworzeniu
w ampulce prézni rzedu 10 Torra, wprowadzana jest do
amputki probka wody o pojemnosci 20 ml. Dokonuje sig
tego za pomoca strzykawki przez gumowe septum przy
zamknigtych zaworach 1, 2 14 (patrz ryc. 2). Ruch miesza-
detka magnetycznego powoduje przyspieszenie odgazo-
wywania wody podczas reakcji DIC z H;PO,. Wydzielane
CO, jest zmrazane przy uzyciu ciektego azotu w U-ksztaltnej
wymrazarce (W tym czasie zawor 2 jest zamknigty; ryc. 2).
Na drodze pomigdzy amputka reakcyjna a wymrazarka
ustawiona jest kapilara, ktéra w znacznym stopniu ograni-
cza przechodzenie pary wodnej poza amputke reakcyjna i
zapobiega zanieczyszczeniu woda catej linii preparacyjnej.
Nastepnie, przy uzyciu mieszaniny etanolu z suchym
lodem, CO, jest oczyszczany i zmrazany w ampulce w celu
wykonania analizy spektrometryczne;j.

Czas odgazowania (eksperymenty 1 i 2). Czas odga-
zowania jest rozumiany przez autorow jako czas potrzebny
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Ryec. 2. Schemat linii prozniowej do
ekstrakcji CO,, skonstruowanej w )
Pracowni Geologii Izotopowej i Geo- ‘
ekologii UWr. Modut szklany z ka- = kapilara S
pilara zostal skonstruowany przez U-ksztattna capillary
M.O. Jedryska i A. Kaluznego amputa wymrazarka
Fig. 2. The scheme of vacuum line ampoulg U-nitrogen trap
constructed in the Laboratory of Iso-
tope Geology Wroctaw University septum

for DIC analysis. The glass part
with a capillary was constructed by
M.O. Jedrysek and A. Katuzny
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do pelnego rozktadu DIC, czyli konwersji wszystkich form
DIC znajdujacych si¢ w badanej probce wody do gazowe-
go CO,. W eksperymencie 1 jedna porcje wroctawskiej
wody wodociagowej podzielono na 10 probek zamknigtych
w 10 szczelnych amputkach o pojemnosci 20 ml. W eks-
perymencie tym odgazowanie przeprowadzano przy stale
otwartym zaworze nr 1 (ryc. 2) w ciagu 10, 20 i 30 minut.
Zauwazono, ze podczas odgazowania duza ilo$¢ wody osa-
dzata sig¢ na $ciankach ampuiki reakcyjnej i module szkla-
nym przed kapilara.

W eksperymencie 2 jedng porcje wroctawskiej wody
wodociagowej podzielono na 18 probek zamknigtych w 18
szczelnych amputkach o pojemnosci 20 ml. W eksperymen-
cie tym wydtuzono czas odgazowania do 60 minut. Ponadto,
przez pierwsze 10, 15 lub 30 minut (w zalezno$ci od czasu
odgazowania) analiz¢ przeprowadzano przy zamknigtym
zaworze nr 1, natomiast w dalszym etapie (odpowiednio
10, 25 i 30 minut) odgazowanie zachodzito przy otwartym
zaworze nr 1. Z tego powodu w drugim eksperymencie
zastosowano nastgpujacy opis czasu odgazowania: 10 + 10,
15 + 25, 30 + 30 itd. Oznacza to, ze w pierwszym ctapie
ekstrakcja CO, zachodzita przy zamknigtym zaworze nr 1,
natomiast w drugim etapie zawor nr 1 byt otwarty w celu
zmrazania odprowadzanego CO, w U-ksztattnej wymra-
zarce.

Przechowywanie prob (eksperymenty 3, 4 i 5). Do
przechowywania probek wody wykorzystano szczelne
amputki szklane o pojemnosci 20 ml, zamykane gumowym
badz silikonowym korkiem z aluminiowa nakrywka zacis-
kana za pomoca kapslownicy. Przed wlaniem probki wody
do amputki dodawano do niej 1 ml nasyconego roztworu
HgCl,. Kazda z ampultek wypetniano badana woda maksy-
malnie do wylotu ampulki, aby zapobiec powstawaniu prze-
strzeni gazowe] (pecherzyk powietrza) nad zwierciadtem
wody w ampulce, co sprzyjatoby ulatnianiu si¢ CO, z bada-
nych wdd 1 wymianie izotopowej pomigdzy CO, rozpusz-
czonym w wodzie i tym znajdujacym si¢ w powietrzu.
Probke wody do analizy izotopowej pobierano za pomoca
strzykawki przez gumowy lub silikonowy korek kilka
sekund przed rozpoczgciem preparatyki. Zwigkszajaca si¢
w ampulce przestrzen byta uzupetniana powietrzem.

W celu sprawdzenia szczelno$ci amputek dublowane
prébki wody pochodzace z réznych miejsc (Mongolia,
Teneryfa) analizowano w dwoch odstgpach czasu: dwu-
miesigcznym (eksperyment 3) i jednodniowym (ekspery-
ment 4).

Aby sprawdzi¢, jaki wptyw moze mie¢ wymiana izo-
topowa wegla pomigdzy DIC a CO, atmosferycznym,
wykonano eksperyment 5, w ktérym wroctawska wode
wodociagowa pobrano do ampulki o pojemnosci 200 ml.
Nastepnie kazdorazowo pobierano z tej amputki po 20 ml
wody do analizy, co wpltywalto na zwigkszanie ilosci po-
wietrza nad zwierciadtem wody w amputce. W ten sposob
wykonano 9 analiz sktadu izotopowego DIC tej samej
probki wody.

Stezenia DIC (eksperyment 6). St¢zenie DIC analizo-
wano przy uzyciu spektrometru mas. W tym celu wykona-
no pomiary pradow jonowych we wzorcowym CO,, ktdrego
ilos¢ byla znana. Do przygotowania wzorcowego CO,
wykorzystano czysty kalcyt, ktorego rézne ilosci (od 1 do
12 mg) rozktadano do CO, w reakcji z nasyconym H;PO,

w prozni 107 Torra (McCrea, 1950). W statych warunkach
zrddta jondw i uktadu detekceji wysokos¢ wierzchotka 44
w widmie masowym CO,, mierzona jako napigcie na wyjs$-
ciu elektrometru (I**), zalezy od cinienia wprowadzanego
gazu oraz objetosci uktadu dozujacego. Aby mozna byto
poréwnywacé rozne ilosci gazow wzgledem siebie, wszyst-
kie amputki szklane, w ktorych przechowywane byto gazo-
we CO, przed pomiarem (zar6wno wzorce, jak i analizowane
probki), miaty t¢ sama objgtosé i ksztatt (dtugosc 14,8 cm,
$rednica wewngtrzna 3 mm). W celu zwigkszenia precyzji
analiz stezenia DIC, pomiar I** wykonywany byl zawsze
przy najnizszym ci$nieniu, gdy mieszek w ukladzie
dozujacym spektrometru mas byt maksymalnie rozwarty.
Zapewnialo to bardziej powtarzalna objgtos¢ gazu w ukladzie
dozujacym.

Pomiary skladu izotopowego DIC. Pomiary sktadu
izotopowego wykonano przy uzyciu spektrometrow maso-
wych Finnigan Mat DeltaE oraz MI 1305. Dokladnosé¢
pomiaru wynosita £ 0,1%.. Doktadno$¢ analiz wartosci
8"°C(DIC) oceniano na podstawie maksymalnego bledu
analitycznego — tj. na podstawie dwu- lub trzykrotnych
analiz izotopowych tej samej proby wody.

Wyniki

Czas odgazowania (eksperymenty 1 i 2). W ekspe-
rymencie 1 zastosowano trzy rézne czasy odgazowania
(10,201 30 minut) tej samej probki wody. Wraz z wydtuze-
niem czasu odgazowania zaobserwowano spadek wartosci
5"C(DIC) — tab. 1, ryc. 3. Mimo to, po obliczeniu $rednich
warto$ci dla kazdego z czasow najwigksza powtarzalnosé
otrzymano dla 20 i 30 minut (tab. 1). Btad analityczny eks-
trakcji prowadzonej przez 10 i 30 minut wynidst odpo-
wiednio + 1,48%o 1 £ 0,42%o, natomiast najlepsza pow-
tarzalno$¢ uzyskano dla 20 minut, tj. + 0,17%o (tab. 1).

W eksperymencie 2 czas odgazowania wydtuzono do
60 minut i wykonano kilka do$wiadczen na tej samej

Tab. 1. Eksperyment 1 — dotyczacy czasu ekstrakeji CO,.
Probe wodociagowej wody wroclawskiej podzielono na 10
probek do 10 szklanych ampulek o pojemnosci 20 ml

Table 1. Experiment 1 — time of CO, extraction. Wroctaw tap
water was divided into 10 samples and closed in 10 glass ampou-
les of 20 ml capacity each

Czas ekstrakeji Srednia 3"*C(DIC)
: o
Time[l:)_l;l::lt}ﬂction 3"CIC) %l Average[/g‘;!C(DIC)
[minutes] [%o]
-10,29
10 -8,03 —9,77 (+ 1,48)
-10,98
-10,85
-10,66
20 - 10,83 (+0,17)
-10,99
-10,81
-11,10
30 —-10,26 -10,82 (£ 0,21)
—-11,10
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Rye. 3. Eksperyment 1. Zmienno$¢ wartosci
8"°C(DIC) wzgledem czasu ekstrakcji CO,
Fig. 3. Experiment 1. Variation in 8" C(DIC)
values relative to the time of CO; extraction

probie wody, uwzgledniajacych odgazowanie przy okreso-
wo zamykanym zaworze nr 1 (ryc. 2). Zaobserwowano
wzrost wartosci 8'°C(DIC) wraz z wydtuzeniem czasu odga-
zowania (tab. 2, ryc. 4). Najmniejsza powtarzalno$¢ otrzy-
mano w czasie odgazowania 15 + 25 minut (£ 0,56%o),
natomiast przy pozostalych czasach ekstrakcji btad anali-
tyczny wahat si¢ od £+ 0,06 do + 0,20%o0. Najwyzsza war-

e ‘ ‘ ‘ ‘
o o o =) o o e}
~— N N o =] o N
+ + + +
o o o [t)
— 3] —

czas odgazowania CO, [minuty]
time of CO, extraction [minutes]

Ryc. 4. Eksperyment 2. Zmienno$¢ wartosci
5"*C(DIC) wzgledem czasu ekstrakeji CO,

Fig. 4. Experiment 2. Variation in 8"C(DIC)
values relative to the time of CO, extraction

tos¢ 8"C(DIC), zdecydowanie odbiegajaca od pozo-
statych, otrzymano w czasie odgazowania 30 + 30 minut
(tab. 2, ryc. 3). Nie obserwowano istotnego wptywu czasu
odgazowania na ilo$¢ uzyskanego CO, (ryc. 5), jednakze
po dluzszym czasie odgazowania zaobserwowano wzrost
wartosci 8" C(DIC) wraz ze wzrostem I** wprost propor-
cjonalny do wzrostu ci$nienia CO, (ryc. 6).

Tab. 2. Eksperyment 2 — dotyczacy czasu ekstrakcji CO,. Probe wroclawskiej wody wodociagowej podzielono na 18 prébek

do 18 szklanych ampulek o pojemnosci 20 ml

Table 2. Experiment 2 — time of CO, extraction. Wroctaw tap water was divided into 18 samples and closed in 18 glass ampoules of

20 ml capacity
Czas ekstrakeji
' [minuty] ' 5Cc(IC) Srednia SllzC(DlC) [%o] V] Srednie 1“: vl
Time of extraction [%o] Average 8 C(DIC) [%o] Average i
[minutes]
-12,80 1,085
10+ 10 — 12,91 ~ 12,84 (+ 0,06) 1,089 1,074 (= 0,021)
—12,81 1,047
-12,89 1,076
10 +20 -12,49 - 12,69 (+0,20) 0,960 1,036 (+ 0,058)
- 12,69 1,071
-12,80 1,077
20 -12,52 —12,58 (£ 0,19) 1,005 1,054 (= 0,036)
—12,42 1,079
—12,74 1,081
30 - 12,55 - 12,68 (+0,10) 1,068 1,064 (+ 0,020)
- 12,75 1,042
-12,58 0,633
60 -12,59 - 12,48 (£ 0,16) 1,052 0,903 (+0,210)
—12,27 1,025
30+ 30 - 11,18 n.a. 1,073 n.a.
-11,79 1,042
15+25 12,90 —12,34 (£ 0,56) 1081 1,062 (£ 0,020)

n.a. — nie analizowano; not analysed
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Przechowywanie préb (eksperymenty 3, 4 i 5).
W eksperymencie 3 wykonano analizy wartosci 8'"°C(DIC)
w pigciu dublowanych probach réznej wody w dwumie-
sigcznym odstgpie czasu (30.08.2004 i 02.11.2004 r.).
Zaobserwowano wzrost wartosci 8" C(DIC) w probach pre-
parowanych 02.11.2004 r., ktéremu towarzyszyt spadek I**,
w stosunku do tych samych prob preparowanych wczes-
niej, tj. 30.08.2004 r. (tab. 3). Btad analityczny tego ekspery-
mentu miescit si¢ w zakresie od + 0,07 do & 0,28%o (tab. 3).

W eksperymencie 4 zmniejszenie odstgpdéw czasu po-
migdzy analizami wplynglo na zmniejszenie bledu anali-
tycznego. Sze$¢ dublowanych prob z réznych lokalizacji
analizowano w odstgpie jednodniowym (21.12.2004 i
22.12.2004 r.). Btad analityczny tych prob wahat si¢ od
+0,02 do £ 0,12%o (tab. 4). Jedynie analiza proby T7 miata
wigkszy btad analityczny £ 0,31%o (tab. 4), ktory wiazat si¢
z nickompletng ekstrakcja CO, podczas pierwszej analizy,
co istotnie wplyneto na wzrost wartosci 8" °C(DIC). W eks-
perymencie tym nie zaobserwowano jednak wptywu mine-
ralizacji wody na blad analityczny. Zaréwno wody mor-
skie, o wysokiej mineralizacji, jak i wody stodkie, o niskiej

<—

Ryc. 6. Eksperyment 2. Zmiennoé¢ wartosci I* wzgledem
8"3C(DIC). Obok symboli podano czas ekstrakcji CO,.
Linia prosta podkreslono kierunek zmian 8" *C(DIC) wzgle-
dem I**. Na wykresie nie uwzgledniono pomiaru I** po eks-
trakcji trwajacej 60 minut, gdyz uzyskano wowczas
najnizsza warto$é I** (0,633 V)

Fig. 6. Experiment 2. Variation in I** relative to §'*C(DIC)
values. Time of CO, extraction is given next to points. The
straight line shows the direction of variation in §"*C(DIC)
value relative to the I**. The plot does not show the measur-
ement with extraction time of 60 minutes — it yielded the
lowest value of I* (0.633 V)

Tab. 3. Eksperyment 3 — dotyczacy czasu przechowywania wody. Czas ekstrakcji: 10 + 20 minut. Prébki wody pobierano
09.08.2004 r. w strumieniu na bazaltowym plaskowyzu w SE Mongolii

Table 3. Experiment 3 — time of sample storage. Extraction time: 10 + 20 minutes. Samples were taken from a stream over a basaltic
plateau in SE Mongolia at 9.08.2004

Numer préby Data preparatyki S5CDIC) 1% Srednia 5"*C(DIC) [%o] V] Srednie I* [V]

Sample number Date of preparation ( ) [%o] Average 6”*C(D[C) [%o] Average s V]
30.08.2004 -11,99 7,212

MW7-1 - 11,72 (£ 0,28) 6,960 (+0,252)
02.11.2004 — 11,44 6,708
30.08.2004 -9,55 6,007

MW7-2 -9,45(£0,10) 5,799 (£ 0,208)
02.11.2004 -9,35 5,591
30.08.2004 -9,76 3,616

MW7-3 -9,63 (£0,13) 3,485 (+0,132)
02.11.2004 -9,50 3,353
30.08.2004 -9,67 3,559

MW7-4 —-9,60 (+0,07) 3,488 (£ 0,071)
02.11.2004 -9,53 3,417
30.08.2004 -9,65 3,763

MW7-5 -9,38 (£0,28) 3,298 (+ 0,466)
02.11.2004 -9,10 2,832
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Tab. 4. Eksperyment 4 — dotyczacy czasu przechowywania wody. Czas ekstrakcji: 10 + 20 minut. Probki wody pobierano w
okresie 15-17.12.2004 r. na Teneryfie — najwi¢kszej wyspie archipelagu Wysp Kanaryjskich. Proby T4 i T14 — Ocean
Atlantycki, T5 do T7 — strumien i T9 — Zrédlo w kanionie Masca (najstarsze potoki lawowe na wyspie)

Table 4. Experiment 4 — time of sample storage. Extraction time: 10 + 20 minutes. Samples were taken on the Tenerife Island between
15" and 17"December, 2004. Samples T4 and T14 — Atlantic Ocean, T5 to T7 — creek and T9 — stream located in Canyon Masca

(a part of the oldest lava flow on the island)

Numer proby | Data preparatyki PZZK:;;Z";]T" SBCDIC) [%0] Srednia 613C(DIC) [%o] V] Srednie I* [V]
. 00 13 4

Sample number | Day of preparation Electric conductivity Average 8" C(DIC) [%o] Average I [V]
21.12.2004 1,35 0,956

T4 na 1,23 (£0,12) 0,954 (+ 0,003)
22.12.2004 1,11 0,951
21.12.2004 - 8,80 1,261

T5 525 puS/em - 8,82 (£0,02) 1,277 (£ 0,016)
22.12.2004 - 8,84 1,293
21.12.2004 -9,31 1,346

Té6 530 puS/cm -9,38 (£0,07) 1,341 (+ 0,006)
22.12.2004 -9,45 1,335
21.12.2004 —10,46 1,349

T7 486 uS/cm -10,77 (£ 0,31) 1,348 (+ 0,002)
22.12.2004 - 11,08 1,346
21.12.2004 -12,60 0,721

T9 264 uS/cm —12,62 (+0,02) 0,746 (+ 0,025)
22.12.2004 - 12,64 0,771
21.12.2004 1,30 0,964

T14 21.12.2004 21,6 uS/cm 1,27 1,26 (£ 0,04) 0,925 0,947 (+ 0,020)
22.12.2004 1,22 0,953

n.a. — nie analizowano; not analysed

mineralizacji (tab. 4), miescity si¢ w zakresie tego samego
btedu analitycznego, tj. + 0,1%o.

W eksperymencie 5, dotyczacym wymiany izotopowe;j
wegla pomigdzy DIC a CO, atmosferycznym, zaobserwo-
wano ciagly wzrost wartosci 8"C(DIC) wraz ze zwigk-
szajaca si¢ nad zwierciadtem probki wody iloscia powie-
trza (R*=0,97; ryc. 7, tab. 5).

95—
[ ]

1007 R2=0,07
— Y=-0,01+X-9,66

8105

) B

(]

=1

= -11,0—

15—
- °

12,0 \ \ I B
0 40 80 120 160 200

ilo$¢ wody w amputce przed analizg [ml]
the amount of water in ampoule before analysis [ml]

Ryc. 7. Eksperyment 5. Zmiany wartosci 8"°C(DIC) wzgledem
ilosci wody w amputlce przed analiza izotopowa

Fig. 7. Experiment 5. Variation in 5'*C(DIC) values relative to the
amount of water in the ampoule before isotope analysis
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Stezenia DIC (eksperyment 6). Wyniki zmian
przy roznych odwazkach wzorcowych probek kalcytu ana-
lizowanych na dwoch spektrometrach mas przedstawiono
w tab. 6 i naryc. 8. W obu przypadkach otrzymano dodat-

Tab. 5. Eksperyment 5 — dotyczacy metod przechowywania
wody. Wykonano 9 analiz warto$ci 3 C(DIC) tej samej préb-
ki wroclawskiej wody wodociagowej. Wode wlano do 200 ml
ampulki, z ktorej kazdorazowo pobierano do analizy 20 ml
wody. W wyniku tego wzrastala wolna przestrzen powietrza
pomiedzy zwierciadlem wody a otworem ampulki i byla
wypelniana powietrzem atmosferycznym

Tabble 5. Experiment 5 — method of sample storage. Wroctaw
tap water was sampled to the ampule of 200 ml capacity and 9 ana-
lyses of 8”C(DIC) have been undertaken. Each time, 20 ml of
water was taken from the ampule. This procedure caused the
increase of air headspace between water table and the outlet of the
bottle

Tlosé wody lv:' butelce przed analiza
The amointco(tP vflgt)er[ lilrlll]the bottle 3" C(DIC) %]
before 8"*C(DIC) analysis [ml]
200 - 11,81
180 —11,44
160 -11,39
120 -10,84
100 -10,77
80 —-10,48
60 - 10,40
40 —-10,25
20 —-9,65
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nie korelacje (R* = 0,99) pomiedzy wartoécia I** a uzyta
odwazka kalcytu, co swiadczy o poprawnosci zalozen i
Scistej zalezno$ci wartosci napigcia na kolektorze masy 44
od ci$nienia wprowadzanego do uktadu pomiarowego CO,,
niezaleznie od typu spektrometru.

Probki wzorcowe przygotowywano stosujac metode
rozktadu kalcytu w H;PO, w warunkach prozni wedhug
reakcji (McCrea, 1950):

3CaCO; + 2H;PO, — Cay(PO,), + 3H,0 + 3CO, (4)

Z reakcji tej wynika, ze 3 mole CaCO; rozpadaja si¢ na
3 mole CO,, stad mozna obliczy¢, ze z 300 mg CaCO;
powstaja 132 mg CO,. Do przygotowania probek wzorco-
wych uzyto od 1 do 12 mg kalcytu, a ilo§¢ uzyskanego w
ten spos6b CO, obliczono wedlug proporcji:

300 mg CaCOs + 132 mg CO,
masa CaCO; +x Q)

gdzie:

x oznacza ilo§¢ CO, [mg] uzyskana podczas reakcji
danej ilo$ci CaCO; z H;PO,.

Z proporcji tej wynika, ze z rozktadu od 1 do 12 mg kal-
cytu otrzymano odpowiednio od 0,44 do 5,28 mg gazowe-
go CO,.

Procedure obliczania stezenia DIC na podstawie I**
omowiono na przyktadzie analiz eksperymentu 4 (tab. 2),
w ktorym uzyskano najwigksza powtarzalno$¢ analiz izo-
topowych i pomiarow I**. W tym eksperymencie rownolegle
do pomiaréw wartosci 8" C(DIC) i I** (tab. 4) wykonywano
takze pomiary I** w probkach wzorcowych (tab. 7, ryc. 7b).
Z rownania prostej najlepszego dopasowania, wykonanej
dla préobek wzorcowych (ryc. 7b), obliczono, jakim ilos-
ciom CaCO; odpowiada zmierzone I** w analizowanych
probkach z eksperymentu 4 (kolumna 2 w tab. 7). Znajac
masg¢ CaCO; obliczono z proporcji (5) ilo$¢ odgazowanego
CO, (kolumna 3 w tab. 7). Warto$¢ ta odnosi si¢ jednak do

Tab. 6. Eksperyment 6 — dotyczacy obliczania stezen DIC. W tabeli zestawiono wartos$ci I* zmierzone w prébkach
wzorcowych na dwoch réznych spektrometrach mas: MI11305 i Finnigan Mat DeltaE
Table 6. Experiment 6 — concentration of DIC. The measurements of I** relative to standards on the mass spectrometers:

MI1305 and Finnigan Mat DeltaE

Odwazka CaCOj; [mg] 1*[v]
The amount of CaCOs [mg] MI 1305 Delta E
1 0,419 0,231
2 0,742 n.a.
3 1,080 0,509
4 1,565 n.a.
5 2,030 n.a.
6 2,355 1,073
7 2,961 1,306
8 3,425 n.a.
9 3,925 n.a.
10 4,285 2,053
11 4,950 n.a.
12 5,335 2,540
n.a. — nie analizowano; not analysed
6 30—
A B 3
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Ryc. 8. Warto$¢ I** mierzone na réznych spektrometrach mas w probkach wzorcowych

Fig. 8. Variation in I* relative to CO, standard
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20 ml probki wody, ktora uzyto do odgazowania. Stad dalej
przeliczono stezenie CO, na 1 litr wody wedlug proporc;ji:

20 ml + ilo$¢ CO, (kolumna 3, tab. 7)
1000 ml + x,

gdzie:
x, oznacza st¢zenie CO, [g/l] w analizowanej probce
wody (kolumna 4 w tab. 7).
Na koncu wartos¢ t¢ przeliczano na stgzenia molowe
[mol/1] wedtug wzoru:
m

s

Cm()l =
V<M

(6)

(7)

gdzie:

m, — masa rozpuszczanego CO, [g],

V — objetosé roztworu [1],

M — masa molowa CO, [g/mol].

Obliczone w ten sposéb stezenie molowe CO, (kolum-
na 5 w tab. 7) odnosi si¢ do sumy wszystkich form DIC,
ktore byly rozpuszczone w badanej probee wody.

Dyskusja
Rozpuszczaniu i dysocjacji CO, w wodzie towarzysza
istotne efekty izotopowe wegla, ktore wptywaja takze na

btedy analizy sktadu izotopowego DIC. Naryc. 9 przedsta-
wiono uproszczony model pokazujacy wielko$¢ frakcjono-

_)

Ryec. 9. Uproszczony model przedstawiajacy wielko$¢ frakcjonowania izotopowego wegla w
uktadzie COz(gaz)/COz(aq)/HzCO3/HCO3’/CO32’ w warunkach rownowagi izotopowej i w tempe-
raturze 25°C (Zeebe & Wolf-Gladrow, 2001). £ — pomigdzy COy(q~COxg) (0d 0,5 do 3%o), & &
— pomigdzy HCO3 —COx,q) (9%0), €3 — pomigdzy CO;*—HCO5 (0d — 0,5 do — 3,0%o)

Fig. 9. The simplified model showing the magnitude of carbon isotope fractionation in the
COz(gas)/COZ(aq)/H2C03/HC03’/CO32’ system under isotope equilibrium and temperature 25°C
(after Zeebe & Wolf-Gladrow, 2001). &; — between CO,q~COx) (from 1.03 to 1.19%o), &, —
between HCO3 —COx,q) (9%0), €3 — between CO;>—HCO;5 (from — 0.5 to — 3.0%o)

wania izotopowego wegla pomigdzy réznymi formami
DIC w warunkach rownowagi izotopowej, w temperaturze
25°C (Zeebe & Wolf-Gladrow, 2001, oraz literatura tam
cytowana). Najmniejsze frakcjonowanie izotopowe zacho-
dzi pomigdzy gazowym CO,) nad zwierciadtem wody a
COxuq), ktore uleglo rozpuszczeniu w wodzie. Wynosi ono
od 1,03%eo (Szaran, 1998) do 1,19%0 (Zhang i in., 1995) w
temperaturze 25°C, a rozpuszczane CO,qq wzbogacane
jest w izotop "*C w stosunku do tego, ktore pozostaje w
fazie gazowej nad zwierciadtem wody. Inne frakcjonowa-
nie izotopowe, tj. od 0,5%0 (Mook, 1986) do 3,0%o (Zhang i
in., 1995; Hatas i in., 1997), wystegpuje pomigdzy jonami
HCO, i CO5*, przy czym jony HCO; wzbogacone sa w
izotop "C w stosunku do jonéw CO;>". Najwicksze frak-
cjonowanie izotopowe wegla zaobserwowano pomigdzy
rozpuszczonym w wodzie COy,q a jonem HCO5™. W tem-
peraturze 25°C jony HCO; sa wzbogacone w izotop C
wzgledem rozpuszczonego CO,qq) 0 9%0 (Mook, 1986;
Zhang i in., 1995).

@«

Tab. 7. Przyklad obliczania stezenia DIC na podstawie wartosci I* wzgledem wzorcowego gazu CO,
Table 7. Calculation of DIC concentration on the basis of I** relative to standard CO,

Tlo§é CaCO Srednie stezenie
Czas ekstrakeji | N apiecie masy 44 le] 3 Ilos¢ CO, Tlos¢ CO, Stezenie molowe CO, molowe CO,
[minuty] V] The amount of lg] [g/] [mol/1] [mol/l]
Time of Voltage of mass 44 CaCO The amount of CO, | The amount of CO, | Concentration of CO, | Average concentration
extraction v ’ [g] [e/1] [mol/l] of CO;
[minute] [mol/l]
1 2 3 4 5 6
4 0,956 0,00497 0,00219 0,10935 0,00249 0,00248
0,951 0,00495 0,00218 0,10884 0,00247 (+0,00001)
s 1,261 0,00639 0,00281 0,14051 0,00319 0,00323
1,293 0,00654 0,00288 0,14378 0,00327 (+0,00004)
- 1,346 0,00678 0,00298 0,14920 0,00339 0,00338
1,335 0,00673 0,00296 0,14807 0,00337 (+0,00001)
- 1,349 0,00680 0,00299 0,14950 0,00340 0,00339
1,346 0,00678 0,00298 0,14920 0,00339 (+0,000005)
o 0,721 0,00388 0,00171 0,08534 0,00194 000193
0,771 0,00386 0,00170 0,08493 0,00193 (+0,000005)
0,964 0,00501 0,00220 0,11017 0,00250
0,00247
T14 0,925 0,00483 0,00212 0,10619 0,00241 (& 0,00005)
0,953 0,00496 0,00218 0,10905 0,00248
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Czas odgazowania (eksperymenty 1 i 2). Podczas
zakwaszania roztworu wszystkie formy DIC przechodza
do COyaq), gdyz jest ono dominujaca forma w roztworach o
niskich warto$ciach pH. Powstajaca w ten sposob nadwyz-
ka CO, rozpuszczonego w roztworze przechodzi do formy
gazowej CO,, 1 ulatnia si¢ z roztworu. W prezentowanej
przez nas metodzie proces ten wykorzystywany jest do
analizy DIC. Jednakze niekompletnemu odgazowaniu CO,
moga, zdaniem autorow, towarzyszy¢ istotne efekty izoto-
powe, wplywajace na zawyzanie wartoéci 8" C(DIC), gdyz
rezydualne CO,,q wWzbogacane jest w lekkie izotopy wegla
(ryc. 9). Proces ten potwierdzaja wyniki analiz warto$ci
8C(DIC) w eksperymencie 1 (tab. 1, ryc. 3). Wraz z
wydtuzeniem czas6w odgazowania zaobserwowano spa-
dek wartosci 8'"°C(DIC), ktéry mozna thumaczy¢ zwigksze-
niem wydajnosci tego procesu. Mimo to, podczas 30
minutowego odgazowania CO, uzyskano dla jednej z prob
zdecydowanie wyzsza warto$é 8" C(DIC), tj. — 10,26%o,
w stosunku do pozostatych prob ($rednia — 11,10%o), co
moze $wiadczy¢ o nickompletnym odgazowaniu CO, (tab.
1). Nalezy jednak zaznaczy¢, ze wydtuzenie czasu odgazo-
wania powodowalo zwigkszenie parowania wody i jej
adsorpcj¢ na czgsci linii preparacyjnej, w szczegoélnosci
przed kapilara i na Sciankach amputki reakcyjnej. Mogto to
wplywaé na wynik analizy, bowiem CO, mogto ulegaé
ponownemu rozpuszczaniu w wodzie na $ciankach linii
prézniowej. Procesom tym powinny towarzyszy¢ efekty
izotopowe prowadzace do wzrostu wartoéci 8" C(DIC), ze
wzgledu na preferencyjne rozpuszczanie CO, wzbogacone-
go w lzejsze izotopy wegla.

W celu rozwazenia wplywu ponownego rozpuszczania
CO, w wodzie na wydajno$¢ odgazowania i warto$¢
8"°C(DIC) przeprowadzono eksperyment 2, w ktorym ana-
lizowano t¢ sama probe wody, uwzgledniajac dluzsze cza-
sy odgazowania CO, i zamykajac zawér nr 1 podczas
pierwszych kilkunastu minut odgazowania (ryc. 2).
Najnizsze wartosci " °C(DIC) otrzymano po najkrétszych
czasach odgazowania, przy najmniejszym rozprzestrzenie-
niu wody na linii preparacyjnej oraz na sciankach amputki
reakcyjnej. Wraz z wydluzeniem czasu odgazowania
obserwowano wzrost wartosci 8'°C(DIC), od — 12,91 do
—11,18%o (tab. 2). W tym eksperymencie wydajnos¢ odga-
zowania analizowano poprzez pomiar I**. Nie zaobserwo-
wano jednak istotnej zaleznosci ilosci uzyskanego CO, od
czasu odgazowania (ryc. 5). Mimo to, poréwnujac wyniki
analiz §"”C(DIC) i I** (tab. 2), mozna zaobserwowaé, ze w
wigkszoéci analiz nizszym wartosciom I* odpowiadaja
wyzsze wartosci 8" C(DIC). Jako ze w eksperymencie 2
analizowano t¢ sama probke wody, o takim samym stgze-
niu DIC i wartosci 8"*C(DIC), mozna wnioskowaé, ze nie-
kompletne odgazowanie CO, ma istotny wplyw na
zawyzanie wartoéci 8" °C(DIC).

Drugim istotnym czynnikiem, ktory mogt wplywac na
wzrost wartosci 8 °C(DIC) podczas odgazowania, jest nie-
szczelnos$¢ linii preparacyjnej. Zwykle najwigcej trudnosci
sprawia utrzymanie szczelno$ci linii w miejscu, gdzie znaj-
duje si¢ septum, przez ktore dozowana jest probka wody do
analizy. Znajdujace si¢ w powietrzu atmosferyczne CO,
charakteryzuje si¢ wyzszymi wartosciami 8"°C (ryc. 1) w
porownaniu do DIC znajdujacego si¢ w wodociagowej
wodzie wroctawskiej (tab. 1 i 2). Dlatego tez dostawanie
si¢ powietrza atmosferycznego do linii preparacyjnej pod-
czas odgazowywania moze wplywaé na wzrost wartosci

8"°C w badanym CO, oraz wzrost I**. Proces ten zaobser-
wowano podczas niektorych analiz w eksperymencie 2 —
dhuzszy czas odgazowania wptywal na wzrost wartosci
5"°C(DIC), ktéremu towarzyszyt wzrost wartoéci I** (ryc. 6).

Zaréwno w pierwszym (tab. 1), jak i drugim (tab. 2)
cksperymencie najwigksza powtarzalno$¢ analiz oraz naj-
nizsze wartosci 8" C(DIC) zaobserwowano po czasie odga-
zowania wynoszacym 20 minut. Z przeprowadzonych analiz
wynika, ze czas ten jest wystarczajacy do calkowitego
odprowadzenia CO,, a wptyw nieszczelnosci linii na osta-
teczna warto$é 8" C(DIC) jest najmniejszy. Wyniki przepro-
wadzonych eksperymentéw wskazuja na to, ze wydtuzenie
czasu odgazowania wplywa gtéwnie na:

1) zawyzanie wartosci 8"°C(DIC) wynikajace z ponow-
nego rozpuszczania CO, w wodzie adsorbowanej na Scian-
kach linii preparacyjnej i amputki reakcyjnej lub (i)

2) mieszanie si¢ CO, pochodzacego z rozktadu DIC
z CO, atmosferycznym.

Przechowywanie prob (eksperymenty 3, 4 i 5). Ze
wzgledu na fatwos$¢ i szybko$¢ wymiany izotopowej wegla
pomigdzy roznymi formami DIC istotne staje si¢ zapobie-
ganie wszelkim efektom izotopowym zwiazanym z nie-
wlasciwym pobieraniem i przechowywaniem prob do ana-
liz izotopowych. We wszystkich eksperymentach zastoso-
walismy amputki szklane o pojemnosci 20 ml, w ktorych
gumowy badz silikonowy korek zaciskany byl dodatkowo
przy uzyciu kapslownicy pokrywka aluminiowa. Jednakze
w dublowanych probkach przywiezionych z Mongolii,
analizowanych w dwumiesigcznym odstepie czasu (ekspe-
ryment 3), wraz z uptywem czasu przechowywania prob
zauwazono wzrost wartosci 8" °C(DIC) i spadek wartosci
I* (tab. 3). Wplyneto to na zwigkszenie btedu analityczne-
go do =+ 0,28%o. Spadek wartosci I** moze by¢ zwiazany z
degazacja wody i ulatnianiem si¢ CO, z ampuitki. Temu
procesowi powinien towarzyszy¢ takze spadek wartosci
5"°C(DIC) w wodzie pozostajacej w amputce, gdyz w tem-
peraturze 25°C CO,, jest wzbogacane w izotop "C wzglg-
dem CO,,q) 0 okoto 1,1%o (ryc. 9). Jest to jednak sprzeczne
z wynikami uzyskanymi w eksperymencie 3 (tab. 3). Z dru-
giej strony nieszczelno$¢ ampulek moglaby powodowac
dyfuzje CO, z wody do atmosfery. Wplywatoby to na
wzrost warto$ci 8 °C(DIC), co jest zgodne z wynikami eks-
perymentu 3. Obserwowany w tym eksperymencie wzrost
wartosci 8"’ C(DIC) wraz ze spadkiem napigcia masy 44 nie
jest dla nas do kofca zrozumiatly. Prawdopodobnie na
wynik eksperymentu mogto wptynaé jednoczesnie odga-
zowanie CO, i wymiana izotopowa pomig¢dzy CO, atmos-
ferycznym a DIC rozpuszczonym w probce wody, dlatego
ze oba procesy moga zachodzié¢, gdy woda jest przecho-
wywana w nieszczelnej ampuice.

Zmniejszenie odstgpu czasu pomigdzy preparatykami
do 1 dnia wptyneto na zwigkszenie powtarzalno$ci analiz
(btad analityczny od + 0,02 do + 0,12%o) préb wody pobie-
ranych na Teneryfie (eksperyment 4, tab. 4). W tych anali-
zach zwrécono dodatkowo uwage na mozliwo$¢ wplywu
mineralizacji wody na wielko$¢ bledow analitycznych
testowanej metody. Mimo duzej réznicy w przewodnictwie
elektrycznym probek wody z Oceanu Atlantyckiego (21,6
mS/cm) w poréwnaniu do przewodnictwa wdd stodkich
pobranych na wyspie (od 264 do 530 puS/cm) nie zaobser-
wowano istotnego wplywu na zmniejszenie powtarzalnosci
analiz (tab. 4).
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Poniewaz atmosferyczne CO, charakteryzuje si¢ wyzszy-
mi warto$ciami 8"°C niz DIC w wodach powierzchniowych
i podziemnych wystgpujacych na kontynentach (ryc. 1),
nalezy zwracaé szczego6lna uwage na mozliwo$¢ wymiany
izotopowej zachodzacej pomigdzy weglem rozpuszczo-
nym w badanej wodzie a znajdujacym si¢ w powietrzu nad
jej zwierciadtem. W eksperymencie 5 wroctawska woda
wodociagowa przechowywana byta w ampulce o pojemnos-
¢i 200 ml. Do kazdej analizy sktadu izotopowego zawartego
w niej DIC pobierano po 20 ml wody. Wraz ze zmniejsza-
niem si¢ ilosci wody w ampulce zwigkszata si¢ ilo§¢
powietrza nad zwierciadlem wody, co pociagato za soba
istotne zmiany w sktadzie izotopowym DIC (tab. 5, ryc. 7).
Woda w ampulce nie miala styczno$ci z innymi zrodtami
wegla poza powietrzem atmosferycznym. Dlatego tez
obserwowany wzrost warto$ci 8 °C(DIC), od — 11,81 do
— 9,65%0, nalezy wiaza¢ z wymiang izotopowa wegla
pomigdzy DIC a CO, atmosferycznym. Trudno jednak
powiedzieé, czy proces ten wplywat takze na wzrost ilosci
DIC w badanej probce wody, poniewaz nie wykonywano
w tym eksperymencie pomiaréw I**.

Stezenia DIC (eksperyment 6). Proponowana w
niniejszym artykule metoda analizy sktadu izotopowego
DIC odnosi si¢ do podania sumarycznej wartosci 8"°C, na
ktora sktadaja si¢ wszystkie formy DIC. Podobnie wartosé¢
I** odnosi sig do sumy wszystkich form DIC, jakie znajduja
si¢ w analizowanej probce wody. Przygotowanie gazu
wzorcowego (na drodze rozkladu CaCO; w obecnosci
H,PO,) oraz poréwnanie jego I** do napiecia w CO, uzy-
skanym z DIC umozliwia jedynie podanie catkowitej ilosci
CO,, jaka ulegta rozpuszczeniu i dysocjacji na rézne formy
DIC w badanej probce wody.

Inna metod¢ przygotowania gazu wzorcowego podali
Graber i Aharon (1991). Polega ona na rozpuszczaniu zna-
nych ilosci NaCO; w wodzie redestylowanej i odprowadza-
niu z niej CO, metoda proponowana w niniejszym artykule.
Zdaniem autorow, dtuzsze przechowywanie takich roztwo-
réw wzorcowych bedzie wptywato na ich kontaminacjg, co
moze pociagac za soba istotne zmiany w proporcjach ilos-
ciowych rozpuszczonego DIC i wplywacé na niedoktadnosé
analiz stezen DIC w badanych probkach wody. Chociaz
przygotowanie gazu wzorcowego przez rozktad CaCO; w
H;PO, wymaga wigcej czasu, to jednak metoda ta gwaran-
tuje lepsza precyzjg analiz i pozwala zmniejszy¢ efekt kon-
taminacji gazu wzorcowego dwutlenkiem wegla zawartym
w atmosferze.

Wielkos¢ btedu analitycznego proponowanej metody
wyznaczania st¢zen DIC obliczono na podstawie wynikoéw
analiz eksperymentu 4, gdyz w tym doswiadczeniu uzys-
kano najwigksza powtarzalno$é analiz wartosci 8"°C(DIC)
oraz I**. Blad analityczny tych prob miesci si¢ w zakresie
0d+0,5-10°do=5- 10" mol/l CO,, co w przeliczeniu na
miligramy odpowiada zakresowi od £ 0,2 do + 2 mg/l1 CO..
Dlatego tez mozna przyjaé, ze maksymalny btad analitycz-
ny tej metody wynosi + 2 mg CO, rozpuszczonego w 1 litrze
wody. Metoda ta moze by¢ stosowana wtedy, gdy ilo§¢ CO,
rozpuszczonego w wodzie jest wigksza niz 4 mg/l.
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Metoda odprowadzania CO, przez obnizanie pH roz-
tworé6w moze by¢ z powodzeniem stosowana do badania
probek wody o r6znej mineralizacji. Optymalny czas odga-
zowania to 20-30 minut. Wowczas btad analityczny wyno-
si + 0,1%o. Dluzszy czas odgazowania wptywa na wzrost
wartosci 8"°C(DIC) na skutek ponownego rozpuszczania
CO, w analizowanej wodzie lub (i) wymiany izotopowej z
atmosferycznym CO, dostajacym si¢ do linii preparacyjne;j
w wyniku jej nieszczelno$ci. Najwigksza powtarzalnosé
analiz sktadu izotopowego DIC mozna uzyska¢ wykonujac
analizy w krotkich odstgpach czasu, najlepiej zaraz po
pobraniu préb do badan.

W probkach wody, w ktorych stgzenie rozpuszczonego
CO, jest wigksze niz 4 - 10~ g/l, mozna wykonywaé analize
stezen DIC oparta na pomiarze wartoéci I** w spektrometrze
mas. Pomiar ten mozna wykonywaé podczas pomiaru
sktadu izotopowego DIC. Doktadnos¢ tej metody wynosi
+ 2 mg CO, rozpuszczonego w 1 litrze wody.
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