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S u m m a r y . 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
species to gaseus CO2 under acidic conditions. However, the analytical pro-
cedure may involve significant carbon isotope fractionation. Our experi-
mental analysis showed that increasing the time of CO2 extraction influences
the increase of ä

13C(DIC) value as a result of re-dissolution of CO2 in the
water expanded on the vacuum line or/and carbon isotope exchange

between the extracted CO2 and the atmospheric CO2. The long time of sample storage yields an increase of ä
13C(DIC) value and

decrease of DIC concentration. The analytical precision up to ± 0,1‰ 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 CO2 per dm3. 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 CO2 per dm3.
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Stê¿enie i sk³ad izotopowy rozpuszczonego w wodzie
wêgla nieorganicznego (dissolved inorganic carbon — DIC)
s¹ wa¿nymi wskaŸnikami geochemicznymi, informuj¹cymi
o jakoœci i wieku wód, stopniu ich interakcji ze ska³ami
os³ony, przez które przep³ywaj¹, oraz drogach i g³êbokoœ-
ciach przep³ywu tych wód. W œrodowiskach wodnych zna-
ne s¹ trzy formy DIC: H2CO3, HCO3

– i CO3
2–, które s¹ pro-

duktami rozpuszczania i dysocjacji gazowego CO2 w wodzie:
CO2(aq) + H2O � H2CO3 (1)

H2CO3 � H+ + HCO3
– (2)

HCO3
– � H+ + CO3

2– (3)
W warunkach równowagi chemicznej o stê¿eniu ka¿dej

z tych form decyduj¹ g³ównie: temperatura, pH roztwo-
ru oraz ciœnienie parcjalne CO2 nad zwierciad³em wody,
w mniejszym stopniu zaœ stê¿enia molowe kationów.

Zmiana ka¿dego z tych parametrów powoduje szybkie
zmiany w proporcjach pomiêdzy poszczególnymi formami
DIC i ustalanie nowego stanu równowagi. Uk³ad ten jest
dynamiczny, a nowy stan równowagi mo¿e byæ osi¹gniêty
w ci¹gu kilku godzin b¹dŸ dni. Dlatego te¿ analizy iloœcio-
we DIC wymagaj¹ szczególnej precyzji i kontrolowania
czynników mog¹cych wp³yn¹æ na zmiany stê¿enia DIC
zachodz¹ce po pobraniu próby wody do badañ.

Sk³ad izotopowy DIC wyra¿any jest jako �13C — czyli
ró¿nica stosunku izotopów 13C/12C w próbce wzglêdem miê-
dzynarodowego wzorca NBS-127, którego �13C = 1,95‰.
Wêgiel wchodzi w sk³ad wielu zwi¹zków organicznych i
nieorganicznych, znajduj¹cych siê w litosferze, hydrosfe-
rze i atmosferze. Charakteryzuj¹ siê one du¿¹ zmiennoœci¹
wartoœci �13C, zwykle od – 80 do + 20‰ (ryc. 1). Dlatego
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Ryc. 1. Zakresy zmiennoœci
ä13C ró¿nych zwi¹zków znaj-
duj¹cych siê w litosferze, hy-
drosferze i atmosferze (wg Clar-
ka & Fritza, 1997)

Fig. 1. Ranges for ä13C values
of selected natural compo-
unds in lithosphere, hydro-
sphere and atmosphere (after
Clark & Fritz, 1997)



te¿ istotnym uzupe³nieniem informacji o Ÿród³ach DIC w
wodach powierzchniowych i podziemnych s¹ analizy sk³adu
izotopowego DIC. W wodach o ci¹g³ym przep³ywie war-
toœæ �13C (DIC) zale¿na jest g³ównie od udzia³u iloœciowe-
go ka¿dego ze Ÿróde³ DIC. Dlatego te¿ izotopowy bilans
mas mo¿e wnieœæ istotne informacje dotycz¹ce kierunków
przep³ywu oraz procesów mieszania siê wód o ró¿nej gene-
zie. W Polsce badania sk³adu izotopowego DIC by³y stoso-
wane miêdzy innymi przez Staniaszka i in. (1986) na
Wy¿ynie Lubelskiej oraz Wachniewa i Ró¿yckiego (1997)
nad jeziorem Goœci¹¿.

S¹ dwie metody analizy sk³adu izotopowego DIC:
� przez zobojêtnianie roztworu i wytr¹canie wêgla do

osadu BaCO3 lub SrCO3 (Hassan, 1982; Bishop,
1990; Taylor & Fox, 1996) lub

� zakwaszanie roztworu i odprowadzanie z niego CO2

(np. Games & Hayes, 1976; Graber & Aharon, 1991).
Pierwsza metoda charakteryzuje siê du¿ym b³êdem

analitycznym ze wzglêdu na niekompletne wytr¹canie DIC
do osadu i (lub) wspó³wytr¹canie innych zwi¹zków che-
micznych, a tak¿e interakcjê DIC z innymi substancjami
rozpuszczonymi w wodzie, w tym z odczynnikiem u¿ytym
do alkalizacji (Szynkiewicz, 2003; Szynkiewicz i in., 2006).
Powoduje to istotne efekty izotopowe i ostatecznie uzyski-
wane s¹ nieprawdziwe wartoœci stê¿eñ DIC oraz b³êdne
wyniki analiz stosunków izotopowych 13C/12C w DIC.
Powszechnie stosowana jest analiza �13C (DIC) polegaj¹ca
na obni¿aniu pH badanych roztworów do najni¿szych war-
toœci i odgazowywaniu ich, tj. przeprowadzaniu ca³ego
wêgla zwi¹zanego w DIC do postaci gazowej, czyli CO2.
Metoda ta charakteryzuje siê zdecydowanie mniejszymi
b³êdami analitycznymi. Jednak¿e istnieje niewiele publi-
kowanych danych o wymaganym czasie odgazowania czy
wp³ywie czasu przechowywania próbek wody na pra-
wid³owoœæ analizy sk³adu izotopowego DIC.

W niniejszej pracy chcielibyœmy przedstawiæ metody-
kê analiz izotopowych DIC, które zosta³y wykonane przy
u¿yciu linii pró¿niowej do odgazowywania (skonstruowa-
nej w Pracowni Geologii Izotopowej i Geoekologii UWr.)
oraz wyniki eksperymentalnych prac wykonanych na tej
linii w odniesieniu do efektów izotopowych wêgla, jakie

mog¹ wyst¹piæ w wodach œródl¹dowych i morskich pod-
czas izotopowych procedur analitycznych. Nasze dane
pozwalaj¹ s¹dziæ, ¿e najlepszy czas odgazowania wynosi
od 20 do 30 minut, a d³u¿sze, wielotygodniowe przecho-
wywanie próbek wody mo¿e wp³ywaæ na zmiany w pro-
porcjach iloœciowych poszczególnych form DIC oraz
zmiany w sk³adzie izotopowym DIC. W artykule opisaliœ-
my tak¿e prost¹ metodê wykonywania podczas analizy
sk³adu izotopowego DIC pomiarów jego stê¿enia za
pomoc¹ spektrometru mas.

Metodyka

Linia preparacyjna. Do analiz sk³adu izotopowego
DIC skonstruowano pró¿niow¹ liniê szklan¹, której sche-
mat przedstawiono na ryc. 2. Linia sk³ada siê z: 1) ampu³ki
szklanej o pojemnoœci 50 ml z gumowym septum i zawo-
rem teflonowym, w której przeprowadzane jest odgazowy-
wanie, 2) kapilary szklanej, 3) U-kszta³tnej wymra¿arki
oraz 4) ampu³ki szklanej o œrednicy 6 mm i d³ugoœci 14,8 cm.
Linia preparacyjna pod³¹czona jest gumowym wê¿em do
olejowej pompy pró¿niowej.

Do ampu³ki reakcyjnej wk³ada siê mieszade³ko magne-
tyczne i dozuje 0,5 ml H3PO4. Nastêpnie, po wytworzeniu
w ampu³ce pró¿ni rzêdu 10–3 Torra, wprowadzana jest do
ampu³ki próbka wody o pojemnoœci 20 ml. Dokonuje siê
tego za pomoc¹ strzykawki przez gumowe septum przy
zamkniêtych zaworach 1, 2 i 4 (patrz ryc. 2). Ruch miesza-
de³ka magnetycznego powoduje przyspieszenie odgazo-
wywania wody podczas reakcji DIC z H3PO4. Wydzielane
CO2 jest zmra¿ane przy u¿yciu ciek³ego azotu w U-kszta³tnej
wymra¿arce (w tym czasie zawór 2 jest zamkniêty; ryc. 2).
Na drodze pomiêdzy ampu³k¹ reakcyjn¹ a wymra¿ark¹
ustawiona jest kapilara, która w znacznym stopniu ograni-
cza przechodzenie pary wodnej poza ampu³kê reakcyjn¹ i
zapobiega zanieczyszczeniu wod¹ ca³ej linii preparacyjnej.
Nastêpnie, przy u¿yciu mieszaniny etanolu z suchym
lodem, CO2 jest oczyszczany i zmra¿any w ampu³ce w celu
wykonania analizy spektrometrycznej.

Czas odgazowania (eksperymenty 1 i 2). Czas odga-
zowania jest rozumiany przez autorów jako czas potrzebny
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Ryc. 2. Schemat linii pró¿niowej do
ekstrakcji CO2, skonstruowanej w
Pracowni Geologii Izotopowej i Geo-
ekologii UWr. Modu³ szklany z ka-
pilar¹ zosta³ skonstruowany przez
M.O. Jêdryska i A. Ka³u¿nego

Fig. 2. The scheme of vacuum line
constructed in the Laboratory of Iso-
tope Geology Wroc³aw University
for DIC analysis. The glass part
with a capillary was constructed by
M.O. Jêdrysek and A. Ka³u¿ny



do pe³nego rozk³adu DIC, czyli konwersji wszystkich form
DIC znajduj¹cych siê w badanej próbce wody do gazowe-
go CO2. W eksperymencie 1 jedn¹ porcjê wroc³awskiej
wody wodoci¹gowej podzielono na 10 próbek zamkniêtych
w 10 szczelnych ampu³kach o pojemnoœci 20 ml. W eks-
perymencie tym odgazowanie przeprowadzano przy stale
otwartym zaworze nr 1 (ryc. 2) w ci¹gu 10, 20 i 30 minut.
Zauwa¿ono, ¿e podczas odgazowania du¿a iloœæ wody osa-
dza³a siê na œciankach ampu³ki reakcyjnej i module szkla-
nym przed kapilar¹.

W eksperymencie 2 jedn¹ porcjê wroc³awskiej wody
wodoci¹gowej podzielono na 18 próbek zamkniêtych w 18
szczelnych ampu³kach o pojemnoœci 20 ml. W eksperymen-
cie tym wyd³u¿ono czas odgazowania do 60 minut. Ponadto,
przez pierwsze 10, 15 lub 30 minut (w zale¿noœci od czasu
odgazowania) analizê przeprowadzano przy zamkniêtym
zaworze nr 1, natomiast w dalszym etapie (odpowiednio
10, 25 i 30 minut) odgazowanie zachodzi³o przy otwartym
zaworze nr 1. Z tego powodu w drugim eksperymencie
zastosowano nastêpuj¹cy opis czasu odgazowania: 10 + 10,
15 + 25, 30 + 30 itd. Oznacza to, ¿e w pierwszym etapie
ekstrakcja CO2 zachodzi³a przy zamkniêtym zaworze nr 1,
natomiast w drugim etapie zawór nr 1 by³ otwarty w celu
zmra¿ania odprowadzanego CO2 w U-kszta³tnej wymra-
¿arce.

Przechowywanie prób (eksperymenty 3, 4 i 5). Do
przechowywania próbek wody wykorzystano szczelne
ampu³ki szklane o pojemnoœci 20 ml, zamykane gumowym
b¹dŸ silikonowym korkiem z aluminiow¹ nakrywk¹ zacis-
kan¹ za pomoc¹ kapslownicy. Przed wlaniem próbki wody
do ampu³ki dodawano do niej 1 ml nasyconego roztworu
HgCl2. Ka¿d¹ z ampu³ek wype³niano badan¹ wod¹ maksy-
malnie do wylotu ampu³ki, aby zapobiec powstawaniu prze-
strzeni gazowej (pêcherzyk powietrza) nad zwierciad³em
wody w ampu³ce, co sprzyja³oby ulatnianiu siê CO2 z bada-
nych wód i wymianie izotopowej pomiêdzy CO2 rozpusz-
czonym w wodzie i tym znajduj¹cym siê w powietrzu.
Próbkê wody do analizy izotopowej pobierano za pomoc¹
strzykawki przez gumowy lub silikonowy korek kilka
sekund przed rozpoczêciem preparatyki. Zwiêkszaj¹ca siê
w ampu³ce przestrzeñ by³a uzupe³niana powietrzem.

W celu sprawdzenia szczelnoœci ampu³ek dublowane
próbki wody pochodz¹ce z ró¿nych miejsc (Mongolia,
Teneryfa) analizowano w dwóch odstêpach czasu: dwu-
miesiêcznym (eksperyment 3) i jednodniowym (ekspery-
ment 4).

Aby sprawdziæ, jaki wp³yw mo¿e mieæ wymiana izo-
topowa wêgla pomiêdzy DIC a CO2 atmosferycznym,
wykonano eksperyment 5, w którym wroc³awsk¹ wodê
wodoci¹gow¹ pobrano do ampu³ki o pojemnoœci 200 ml.
Nastêpnie ka¿dorazowo pobierano z tej ampu³ki po 20 ml
wody do analizy, co wp³ywa³o na zwiêkszanie iloœci po-
wietrza nad zwierciad³em wody w ampu³ce. W ten sposób
wykonano 9 analiz sk³adu izotopowego DIC tej samej
próbki wody.

Stê¿enia DIC (eksperyment 6). Stê¿enie DIC analizo-
wano przy u¿yciu spektrometru mas. W tym celu wykona-
no pomiary pr¹dów jonowych we wzorcowym CO2, którego
iloœæ by³a znana. Do przygotowania wzorcowego CO2

wykorzystano czysty kalcyt, którego ró¿ne iloœci (od 1 do
12 mg) rozk³adano do CO2 w reakcji z nasyconym H3PO4

w pró¿ni 10–3 Torra (McCrea, 1950). W sta³ych warunkach
Ÿród³a jonów i uk³adu detekcji wysokoœæ wierzcho³ka 44
w widmie masowym CO2, mierzona jako napiêcie na wyjœ-
ciu elektrometru (I44), zale¿y od ciœnienia wprowadzanego
gazu oraz objêtoœci uk³adu dozuj¹cego. Aby mo¿na by³o
porównywaæ ró¿ne iloœci gazów wzglêdem siebie, wszyst-
kie ampu³ki szklane, w których przechowywane by³o gazo-
we CO2 przed pomiarem (zarówno wzorce, jak i analizowane
próbki), mia³y tê sam¹ objêtoœæ i kszta³t (d³ugoœæ 14,8 cm,
œrednica wewnêtrzna 3 mm). W celu zwiêkszenia precyzji
analiz stê¿enia DIC, pomiar I44 wykonywany by³ zawsze
przy najni¿szym ciœnieniu, gdy mieszek w uk³adzie
dozuj¹cym spektrometru mas by³ maksymalnie rozwarty.
Zapewnia³o to bardziej powtarzaln¹ objêtoœæ gazu w uk³adzie
dozuj¹cym.

Pomiary sk³adu izotopowego DIC. Pomiary sk³adu
izotopowego wykonano przy u¿yciu spektrometrów maso-
wych Finnigan Mat DeltaE oraz MI 1305. Dok³adnoœæ
pomiaru wynosi³a ± 0,1‰. Dok³adnoœæ analiz wartoœci
�13C(DIC) oceniano na podstawie maksymalnego b³êdu
analitycznego — tj. na podstawie dwu- lub trzykrotnych
analiz izotopowych tej samej próby wody.

Wyniki

Czas odgazowania (eksperymenty 1 i 2). W ekspe-
rymencie 1 zastosowano trzy ró¿ne czasy odgazowania
(10, 20 i 30 minut) tej samej próbki wody. Wraz z wyd³u¿e-
niem czasu odgazowania zaobserwowano spadek wartoœci
�13C(DIC) — tab. 1, ryc. 3. Mimo to, po obliczeniu œrednich
wartoœci dla ka¿dego z czasów najwiêksz¹ powtarzalnoœæ
otrzymano dla 20 i 30 minut (tab. 1). B³¹d analityczny eks-
trakcji prowadzonej przez 10 i 30 minut wyniós³ odpo-
wiednio ± 1,48‰ i ± 0,42‰, natomiast najlepsz¹ pow-
tarzalnoœæ uzyskano dla 20 minut, tj. ± 0,17‰ (tab. 1).

W eksperymencie 2 czas odgazowania wyd³u¿ono do
60 minut i wykonano kilka doœwiadczeñ na tej samej
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Tab. 1. Eksperyment 1 — dotycz¹cy czasu ekstrakcji CO2.
Próbê wodoci¹gowej wody wroc³awskiej podzielono na 10
próbek do 10 szklanych ampu³ek o pojemnoœci 20 ml
Table 1. Experiment 1 — time of CO2 extraction. Wroc³aw tap
water was divided into 10 samples and closed in 10 glass ampou-
les of 20 ml capacity each

Czas ekstrakcji
[minuty]

Time of extraction

[minutes]

�
13C(DIC) [‰]

Œrednia �
13C(DIC)

[‰]
Average �

13C(DIC)
[‰]

10

– 10,29

– 9,77 (± 1,48)– 8,03

– 10,98

20

– 10,85

– 10,83 (± 0,17)
– 10,66

– 10,99

– 10,81

30

– 11,10

– 10,82 (± 0,21)– 10,26

– 11,10



próbie wody, uwzglêdniaj¹cych odgazowanie przy okreso-
wo zamykanym zaworze nr 1 (ryc. 2). Zaobserwowano
wzrost wartoœci �13C(DIC) wraz z wyd³u¿eniem czasu odga-
zowania (tab. 2, ryc. 4). Najmniejsz¹ powtarzalnoœæ otrzy-
mano w czasie odgazowania 15 + 25 minut (± 0,56‰),
natomiast przy pozosta³ych czasach ekstrakcji b³¹d anali-
tyczny waha³ siê od ± 0,06 do ± 0,20‰. Najwy¿sz¹ war-

toœæ �13C(DIC), zdecydowanie odbiegaj¹c¹ od pozo-
sta³ych, otrzymano w czasie odgazowania 30 + 30 minut
(tab. 2, ryc. 3). Nie obserwowano istotnego wp³ywu czasu
odgazowania na iloœæ uzyskanego CO2 (ryc. 5), jednak¿e
po d³u¿szym czasie odgazowania zaobserwowano wzrost
wartoœci �13C(DIC) wraz ze wzrostem I44 wprost propor-
cjonalny do wzrostu ciœnienia CO2 (ryc. 6).
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Ryc. 3. Eksperyment 1. Zmiennoœæ wartoœci
�13C(DIC) wzglêdem czasu ekstrakcji CO2

Fig. 3. Experiment 1. Variation in ä13C(DIC)
values relative to the time of CO2 extraction

Tab. 2. Eksperyment 2 — dotycz¹cy czasu ekstrakcji CO2. Próbê wroc³awskiej wody wodoci¹gowej podzielono na 18 próbek
do 18 szklanych ampu³ek o pojemnoœci 20 ml
Table 2. Experiment 2 — time of CO2 extraction. Wroc³aw tap water was divided into 18 samples and closed in 18 glass ampoules of
20 ml capacity

Czas ekstrakcji
[minuty]

Time of extraction

[minutes]

�
13C(DIC)

[‰]
Œrednia �

13C(DIC) [‰]
Average �

13C(DIC) [‰]
I44 [V]

Œrednie I44 [V]
Average I44 [V]

10 + 10

– 12,80

– 12,84 (± 0,06)

1,085

1,074 (± 0,021)– 12,91 1,089

– 12,81 1,047

10 + 20

– 12,89

– 12,69 (± 0,20)

1,076

1,036 (± 0,058)– 12,49 0,960

– 12,69 1,071

20

– 12,80

– 12,58 (± 0,19)

1,077

1,054 (± 0,036)– 12,52 1,005

– 12,42 1,079

30

– 12,74

– 12,68 (± 0,10)

1,081

1,064 (± 0,020)– 12,55 1,068

– 12,75 1,042

60

– 12,58

– 12,48 (± 0,16)

0,633

0,903 (± 0,210)– 12,59 1,052

– 12,27 1,025

30 + 30 – 11,18 n.a. 1,073 n.a.

15 + 25
– 11,79

– 12,34 (± 0,56)
1,042

1,062 (± 0,020)
– 12,90 1,081

n.a. — nie analizowano; not analysed
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Ryc. 4. Eksperyment 2. Zmiennoœæ wartoœci
�13C(DIC) wzglêdem czasu ekstrakcji CO2

Fig. 4. Experiment 2. Variation in ä13C(DIC)
values relative to the time of CO2 extraction



Przechowywanie prób (eksperymenty 3, 4 i 5).
W eksperymencie 3 wykonano analizy wartoœci �13C(DIC)
w piêciu dublowanych próbach ró¿nej wody w dwumie-
siêcznym odstêpie czasu (30.08.2004 i 02.11.2004 r.).
Zaobserwowano wzrost wartoœci �13C(DIC) w próbach pre-
parowanych 02.11.2004 r., któremu towarzyszy³ spadek I44,
w stosunku do tych samych prób preparowanych wczeœ-
niej, tj. 30.08.2004 r. (tab. 3). B³¹d analityczny tego ekspery-
mentu mieœci³ siê w zakresie od ± 0,07 do ± 0,28‰ (tab. 3).

W eksperymencie 4 zmniejszenie odstêpów czasu po-
miêdzy analizami wp³ynê³o na zmniejszenie b³êdu anali-
tycznego. Szeœæ dublowanych prób z ró¿nych lokalizacji
analizowano w odstêpie jednodniowym (21.12.2004 i
22.12.2004 r.). B³¹d analityczny tych prób waha³ siê od
± 0,02 do ± 0,12‰ (tab. 4). Jedynie analiza próby T7 mia³a
wiêkszy b³¹d analityczny ± 0,31‰ (tab. 4), który wi¹za³ siê
z niekompletn¹ ekstrakcj¹ CO2 podczas pierwszej analizy,
co istotnie wp³ynê³o na wzrost wartoœci �13C(DIC). W eks-
perymencie tym nie zaobserwowano jednak wp³ywu mine-
ralizacji wody na b³¹d analityczny. Zarówno wody mor-
skie, o wysokiej mineralizacji, jak i wody s³odkie, o niskiej
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Tab. 3. Eksperyment 3 — dotycz¹cy czasu przechowywania wody. Czas ekstrakcji: 10 + 20 minut. Próbki wody pobierano
09.08.2004 r. w strumieniu na bazaltowym p³askowy¿u 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 próby
Sample number

Data preparatyki
Date of preparation

�
13C(DIC) [‰]

Œrednia �
13C(DIC) [‰]

Average �
13C(DIC) [‰]

I44 [V]
Œrednie I44 [V]
Average I44 [V]

MW7-1
30.08.2004 – 11,99

– 11,72 (± 0,28)
7,212

6,960 (± 0,252)
02.11.2004 – 11,44 6,708

MW7–2
30.08.2004 – 9,55

– 9,45 (± 0,10)
6,007

5,799 (± 0,208)
02.11.2004 – 9,35 5,591

MW7–3
30.08.2004 – 9,76

– 9,63 (± 0,13)
3,616

3,485 (± 0,132)
02.11.2004 – 9,50 3,353

MW7–4
30.08.2004 – 9,67

– 9,60 (± 0,07)
3,559

3,488 (± 0,071)
02.11.2004 – 9,53 3,417

MW7–5
30.08.2004 – 9,65

– 9,38 (± 0,28)
3,763

3,298 (± 0,466)
02.11.2004 – 9,10 2,832

0,96 1,00 1,04 1,08 1,12

brak istotnych korelacji
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Ryc. 5. Eksperyment 2. Zmiennoœæ I44 wzglêdem
czasu ekstrakcji CO2

Fig. 5. Experiment 2. Variation in I44 relative to the
time of CO2 extraction

�
Ryc. 6. Eksperyment 2. Zmiennoœæ wartoœci I44 wzglêdem
�13C(DIC). Obok symboli podano czas ekstrakcji CO2.
Lini¹ prost¹ podkreœlono kierunek zmian �13C(DIC) wzglê-
dem I44. Na wykresie nie uwzglêdniono pomiaru I44 po eks-
trakcji trwaj¹cej 60 minut, gdy¿ uzyskano wówczas
najni¿sz¹ wartoœæ I44 (0,633 V)
Fig. 6. Experiment 2. Variation in I44 relative to ä13C(DIC)
values. Time of CO2 extraction is given next to points. The
straight line shows the direction of variation in ä13C(DIC)
value relative to the I44. The plot does not show the measur-
ement with extraction time of 60 minutes — it yielded the
lowest value of I44 (0.633 V)



mineralizacji (tab. 4), mieœci³y siê w zakresie tego samego
b³êdu analitycznego, tj. ± 0,1‰.

W eksperymencie 5, dotycz¹cym wymiany izotopowej
wêgla pomiêdzy DIC a CO2 atmosferycznym, zaobserwo-
wano ci¹g³y wzrost wartoœci �13C(DIC) wraz ze zwiêk-
szaj¹c¹ siê nad zwierciad³em próbki wody iloœci¹ powie-
trza (R2 = 0,97; ryc. 7, tab. 5).

Stê¿enia DIC (eksperyment 6). Wyniki zmian I44

przy ró¿nych odwa¿kach wzorcowych próbek kalcytu ana-
lizowanych na dwóch spektrometrach mas przedstawiono
w tab. 6 i na ryc. 8. W obu przypadkach otrzymano dodat-
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Ryc. 7. Eksperyment 5. Zmiany wartoœci ä13C(DIC) wzglêdem
iloœci wody w ampu³ce przed analiz¹ izotopow¹
Fig. 7. Experiment 5. Variation in ä13C(DIC) values relative to the
amount of water in the ampoule before isotope analysis

Tab. 5. Eksperyment 5 — dotycz¹cy metod przechowywania
wody. Wykonano 9 analiz wartoœci �

13C(DIC) tej samej prób-
ki wroc³awskiej wody wodoci¹gowej. Wodê wlano do 200 ml
ampu³ki, z której ka¿dorazowo pobierano do analizy 20 ml
wody. W wyniku tego wzrasta³a wolna przestrzeñ powietrza
pomiêdzy zwierciad³em wody a otworem ampu³ki i by³a
wype³niana powietrzem atmosferycznym
Tabble 5. Experiment 5 — method of sample storage. Wroc³aw
tap water was sampled to the ampule of 200 ml capacity and 9 ana-
lyses of �13C(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

Iloœæ wody w butelce przed analiz¹
�

13C(DIC) [ml]
The amount of water in the bottle
before �13C(DIC) analysis [ml]

�
13C(DIC) [‰]

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

Tab. 4. Eksperyment 4 — dotycz¹cy czasu przechowywania wody. Czas ekstrakcji: 10 + 20 minut. Próbki wody pobierano w
okresie 15–17.12.2004 r. na Teneryfie — najwiêkszej wyspie archipelagu Wysp Kanaryjskich. Próby T4 i T14 — Ocean
Atlantycki, T5 do T7 — strumieñ i T9 — Ÿród³o 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
15th and 17thDecember, 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 próby
Sample number

Data preparatyki
Day of preparation

Przewodnictwo
elektryczne

Electric conductivity
�

13C(DIC) [‰]
Œrednia �

13C(DIC) [‰]
Average �

13C(DIC) [‰]
I44 [V]

Œrednie I44 [V]
Average I44 [V]

T4
21.12.2004

n.a.
1,35

1,23 (± 0,12)
0,956

0,954 (± 0,003)
22.12.2004 1,11 0,951

T5
21.12.2004

525 µS/cm
– 8,80

– 8,82 (± 0,02)
1,261

1,277 (± 0,016)
22.12.2004 – 8,84 1,293

T6
21.12.2004

530 µS/cm
– 9,31

– 9,38 (± 0,07)
1,346

1,341 (± 0,006)
22.12.2004 – 9,45 1,335

T7
21.12.2004

486 µS/cm
– 10,46

– 10,77 (± 0,31)
1,349

1,348 (± 0,002)
22.12.2004 – 11,08 1,346

T9
21.12.2004

264 µS/cm
– 12,60

– 12,62 (± 0,02)
0,721

0,746 (± 0,025)
22.12.2004 – 12,64 0,771

T14

21.12.2004

21,6 �S/cm

1,30

1,26 (± 0,04)

0,964

0,947 (± 0,020)21.12.2004 1,27 0,925

22.12.2004 1,22 0,953

n.a. — nie analizowano; not analysed



nie korelacje (R2 = 0,99) pomiêdzy wartoœci¹ I44 a u¿yt¹
odwa¿k¹ kalcytu, co œwiadczy o poprawnoœci za³o¿eñ i
œcis³ej zale¿noœci wartoœci napiêcia na kolektorze masy 44
od ciœnienia wprowadzanego do uk³adu pomiarowego CO2,
niezale¿nie od typu spektrometru.

Próbki wzorcowe przygotowywano stosuj¹c metodê
rozk³adu kalcytu w H3PO4 w warunkach pró¿ni wed³ug
reakcji (McCrea, 1950):

3CaCO3 + 2H3PO4 � Ca3(PO4)2 + 3H2O + 3CO2 (4)

Z reakcji tej wynika, ¿e 3 mole CaCO3 rozpadaj¹ siê na
3 mole CO2, st¹d mo¿na obliczyæ, ¿e z 300 mg CaCO3

powstaj¹ 132 mg CO2. Do przygotowania próbek wzorco-
wych u¿yto od 1 do 12 mg kalcytu, a iloœæ uzyskanego w
ten sposób CO2 obliczono wed³ug proporcji:

300 mg CaCO3 ÷ 132 mg CO2

masa CaCO3 ÷ x (5)

gdzie:
x oznacza iloœæ CO2 [mg] uzyskan¹ podczas reakcji

danej iloœci CaCO3 z H3PO4.
Z proporcji tej wynika, ¿e z rozk³adu od 1 do 12 mg kal-

cytu otrzymano odpowiednio od 0,44 do 5,28 mg gazowe-
go CO2.

Procedurê obliczania stê¿enia DIC na podstawie I44

omówiono na przyk³adzie analiz eksperymentu 4 (tab. 2),
w którym uzyskano najwiêksz¹ powtarzalnoœæ analiz izo-
topowych i pomiarów I44. W tym eksperymencie równolegle
do pomiarów wartoœci �13C(DIC) i I44 (tab. 4) wykonywano
tak¿e pomiary I44 w próbkach wzorcowych (tab. 7, ryc. 7b).
Z równania prostej najlepszego dopasowania, wykonanej
dla próbek wzorcowych (ryc. 7b), obliczono, jakim iloœ-
ciom CaCO3 odpowiada zmierzone I44 w analizowanych
próbkach z eksperymentu 4 (kolumna 2 w tab. 7). Znaj¹c
masê CaCO3 obliczono z proporcji (5) iloœæ odgazowanego
CO2 (kolumna 3 w tab. 7). Wartoœæ ta odnosi siê jednak do
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Fig. 8. Variation in I44 relative to CO2 standard

Tab. 6. Eksperyment 6 — dotycz¹cy obliczania stê¿eñ DIC. W tabeli zestawiono wartoœci I44 zmierzone w próbkach
wzorcowych na dwóch ró¿nych spektrometrach mas: MI1305 i Finnigan Mat DeltaE
Table 6. Experiment 6 — concentration of DIC. The measurements of I44 relative to standards on the mass spectrometers:
MI1305 and Finnigan Mat DeltaE

Odwa¿ka CaCO3 [mg]
The amount of CaCO3 [mg]

I44 [V]

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



20 ml próbki wody, któr¹ u¿yto do odgazowania. St¹d dalej
przeliczono stê¿enie CO2 na 1 litr wody wed³ug proporcji:

20 ml ÷ iloœæ CO2 (kolumna 3, tab. 7)
1000 ml ÷ x1 (6)

gdzie:
x1 oznacza stê¿enie CO2 [g/l] w analizowanej próbce

wody (kolumna 4 w tab. 7).
Na koñcu wartoœæ tê przeliczano na stê¿enia molowe

[mol/l] wed³ug wzoru:

C
m

V M
mol

s
�

�

(7)
gdzie:
ms — masa rozpuszczanego CO2 [g],
V — objêtoœæ roztworu [l],
M — masa molowa CO2 [g/mol].
Obliczone w ten sposób stê¿enie molowe CO2 (kolum-

na 5 w tab. 7) odnosi siê do sumy wszystkich form DIC,
które by³y rozpuszczone w badanej próbce wody.

Dyskusja

Rozpuszczaniu i dysocjacji CO2 w wodzie towarzysz¹
istotne efekty izotopowe wêgla, które wp³ywaj¹ tak¿e na
b³êdy analizy sk³adu izotopowego DIC. Na ryc. 9 przedsta-
wiono uproszczony model pokazuj¹cy wielkoœæ frakcjono-

wania izotopowego wêgla pomiêdzy ró¿nymi formami
DIC w warunkach równowagi izotopowej, w temperaturze
25oC (Zeebe & Wolf-Gladrow, 2001, oraz literatura tam
cytowana). Najmniejsze frakcjonowanie izotopowe zacho-
dzi pomiêdzy gazowym CO2(g) nad zwierciad³em wody a
CO2(aq), które uleg³o rozpuszczeniu w wodzie. Wynosi ono
od 1,03‰ (Szaran, 1998) do 1,19‰ (Zhang i in., 1995) w
temperaturze 25oC, a rozpuszczane CO2(aq) wzbogacane
jest w izotop 12C w stosunku do tego, które pozostaje w
fazie gazowej nad zwierciad³em wody. Inne frakcjonowa-
nie izotopowe, tj. od 0,5‰ (Mook, 1986) do 3,0‰ (Zhang i
in., 1995; Ha³as i in., 1997), wystêpuje pomiêdzy jonami
HCO3

– i CO3
2–, przy czym jony HCO3

– wzbogacone s¹ w
izotop 13C w stosunku do jonów CO3

2–. Najwiêksze frak-
cjonowanie izotopowe wêgla zaobserwowano pomiêdzy
rozpuszczonym w wodzie CO2(aq) a jonem HCO3

–. W tem-
peraturze 25oC jony HCO3

– s¹ wzbogacone w izotop 13C
wzglêdem rozpuszczonego CO2(aq) o 9‰ (Mook, 1986;
Zhang i in., 1995).
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Tab. 7. Przyk³ad obliczania stê¿enia DIC na podstawie wartoœci I44 wzglêdem wzorcowego gazu CO2

Table 7. Calculation of DIC concentration on the basis of I44 relative to standard CO2

Czas ekstrakcji
[minuty]
Time of

extraction
[minute]

Napiêcie masy 44
[V]

Voltage of mass 44
[V]

Iloœæ CaCO3

[g]
The amount of

CaCO3

[mg]

Iloœæ CO2

[g]
The amount of CO2

[g]

Iloœæ CO2

[g/l]
The amount of CO2

[g/l]

Stê¿enie molowe CO2

[mol/l]
Concentration of CO2

[mol/l]

Œrednie stê¿enie
molowe CO2

[mol/l]
Average concentration

of CO2

[mol/l]

1 2 3 4 5 6

T4
0,956 0,00497 0,00219 0,10935 0,00249 0,00248

(± 0,00001)0,951 0,00495 0,00218 0,10884 0,00247

T5
1,261 0,00639 0,00281 0,14051 0,00319 0,00323

(± 0,00004)1,293 0,00654 0,00288 0,14378 0,00327

T6
1,346 0,00678 0,00298 0,14920 0,00339 0,00338

(± 0,00001)1,335 0,00673 0,00296 0,14807 0,00337

T7
1,349 0,00680 0,00299 0,14950 0,00340 0,00339

(± 0,000005)1,346 0,00678 0,00298 0,14920 0,00339

T9
0,721 0,00388 0,00171 0,08534 0,00194 0,00193

(± 0,000005)0,771 0,00386 0,00170 0,08493 0,00193

T14

0,964 0,00501 0,00220 0,11017 0,00250
0,00247

(± 0,00005)
0,925 0,00483 0,00212 0,10619 0,00241

0,953 0,00496 0,00218 0,10905 0,00248

CO3
2-

HCO3
-

CO2(aq)

CO2(g)

å 1

å 2

å
3

�
Ryc. 9. Uproszczony model przedstawiaj¹cy wielkoœæ frakcjonowania izotopowego wêgla w
uk³adzie CO2(gaz)/CO2(aq)/H2CO3/HCO3

–/CO3
2– w warunkach równowagi izotopowej i w tempe-

raturze 25oC (Zeebe & Wolf-Gladrow, 2001). å1 — pomiêdzy CO2(aq)–CO2(g) (od 0,5 do 3‰), å2

— pomiêdzy HCO3
––CO2(aq) (9‰), å3 — pomiêdzy CO3

2––HCO3
– (od – 0,5 do – 3,0‰)

Fig. 9. The simplified model showing the magnitude of carbon isotope fractionation in the
CO2(gas)/CO2(aq)/H2CO3/HCO3

–/CO3
2– system under isotope equilibrium and temperature 25oC

(after Zeebe & Wolf-Gladrow, 2001). å1 — between CO2(aq)–CO2(g) (from 1.03 to 1.19‰), å2 —
between HCO3

––CO2(aq) (9‰), å3 — between CO3
2––HCO3

– (from – 0.5 to – 3.0‰)



Czas odgazowania (eksperymenty 1 i 2). Podczas
zakwaszania roztworu wszystkie formy DIC przechodz¹
do CO2(aq), gdy¿ jest ono dominuj¹c¹ form¹ w roztworach o
niskich wartoœciach pH. Powstaj¹ca w ten sposób nadwy¿-
ka CO2 rozpuszczonego w roztworze przechodzi do formy
gazowej CO2(g) i ulatnia siê z roztworu. W prezentowanej
przez nas metodzie proces ten wykorzystywany jest do
analizy DIC. Jednak¿e niekompletnemu odgazowaniu CO2

mog¹, zdaniem autorów, towarzyszyæ istotne efekty izoto-
powe, wp³ywaj¹ce na zawy¿anie wartoœci �13C(DIC), gdy¿
rezydualne CO2(aq) wzbogacane jest w lekkie izotopy wêgla
(ryc. 9). Proces ten potwierdzaj¹ wyniki analiz wartoœci
�13C(DIC) w eksperymencie 1 (tab. 1, ryc. 3). Wraz z
wyd³u¿eniem czasów odgazowania zaobserwowano spa-
dek wartoœci �13C(DIC), który mo¿na t³umaczyæ zwiêksze-
niem wydajnoœci tego procesu. Mimo to, podczas 30
minutowego odgazowania CO2 uzyskano dla jednej z prób
zdecydowanie wy¿sz¹ wartoœæ ä13C(DIC), tj. — 10,26‰,
w stosunku do pozosta³ych prób (œrednia — 11,10‰), co
mo¿e œwiadczyæ o niekompletnym odgazowaniu CO2 (tab.
1). Nale¿y jednak zaznaczyæ, ¿e wyd³u¿enie czasu odgazo-
wania powodowa³o zwiêkszenie parowania wody i jej
adsorpcjê na czêœci linii preparacyjnej, w szczególnoœci
przed kapilar¹ i na œciankach ampu³ki reakcyjnej. Mog³o to
wp³ywaæ na wynik analizy, bowiem CO2 mog³o ulegaæ
ponownemu rozpuszczaniu w wodzie na œciankach linii
pró¿niowej. Procesom tym powinny towarzyszyæ efekty
izotopowe prowadz¹ce do wzrostu wartoœci �13C(DIC), ze
wzglêdu na preferencyjne rozpuszczanie CO2 wzbogacone-
go w l¿ejsze izotopy wêgla.

W celu rozwa¿enia wp³ywu ponownego rozpuszczania
CO2 w wodzie na wydajnoœæ odgazowania i wartoœæ
�13C(DIC) przeprowadzono eksperyment 2, w którym ana-
lizowano tê sam¹ próbê wody, uwzglêdniaj¹c d³u¿sze cza-
sy odgazowania CO2 i zamykaj¹c zawór nr 1 podczas
pierwszych kilkunastu minut odgazowania (ryc. 2).
Najni¿sze wartoœci �13C(DIC) otrzymano po najkrótszych
czasach odgazowania, przy najmniejszym rozprzestrzenie-
niu wody na linii preparacyjnej oraz na œciankach ampu³ki
reakcyjnej. Wraz z wyd³u¿eniem czasu odgazowania
obserwowano wzrost wartoœci �13C(DIC), od – 12,91 do
– 11,18‰ (tab. 2). W tym eksperymencie wydajnoœæ odga-
zowania analizowano poprzez pomiar I44. Nie zaobserwo-
wano jednak istotnej zale¿noœci iloœci uzyskanego CO2 od
czasu odgazowania (ryc. 5). Mimo to, porównuj¹c wyniki
analiz �13C(DIC) i I44 (tab. 2), mo¿na zaobserwowaæ, ¿e w
wiêkszoœci analiz ni¿szym wartoœciom I44 odpowiadaj¹
wy¿sze wartoœci �13C(DIC). Jako ¿e w eksperymencie 2
analizowano tê sam¹ próbkê wody, o takim samym stê¿e-
niu DIC i wartoœci �13C(DIC), mo¿na wnioskowaæ, ¿e nie-
kompletne odgazowanie CO2 ma istotny wp³yw na
zawy¿anie wartoœci �13C(DIC).

Drugim istotnym czynnikiem, który móg³ wp³ywaæ na
wzrost wartoœci �13C(DIC) podczas odgazowania, jest nie-
szczelnoœæ linii preparacyjnej. Zwykle najwiêcej trudnoœci
sprawia utrzymanie szczelnoœci linii w miejscu, gdzie znaj-
duje siê septum, przez które dozowana jest próbka wody do
analizy. Znajduj¹ce siê w powietrzu atmosferyczne CO2

charakteryzuje siê wy¿szymi wartoœciami �13C (ryc. 1) w
porównaniu do DIC znajduj¹cego siê w wodoci¹gowej
wodzie wroc³awskiej (tab. 1 i 2). Dlatego te¿ dostawanie
siê powietrza atmosferycznego do linii preparacyjnej pod-
czas odgazowywania mo¿e wp³ywaæ na wzrost wartoœci

�13C w badanym CO2 oraz wzrost I44. Proces ten zaobser-
wowano podczas niektórych analiz w eksperymencie 2 —
d³u¿szy czas odgazowania wp³ywa³ na wzrost wartoœci
�13C(DIC), któremu towarzyszy³ wzrost wartoœci I44 (ryc. 6).

Zarówno w pierwszym (tab. 1), jak i drugim (tab. 2)
eksperymencie najwiêksz¹ powtarzalnoœæ analiz oraz naj-
ni¿sze wartoœci �13C(DIC) zaobserwowano po czasie odga-
zowania wynosz¹cym 20 minut. Z przeprowadzonych analiz
wynika, ¿e czas ten jest wystarczaj¹cy do ca³kowitego
odprowadzenia CO2, a wp³yw nieszczelnoœci linii na osta-
teczn¹ wartoœæ �13C(DIC) jest najmniejszy. Wyniki przepro-
wadzonych eksperymentów wskazuj¹ na to, ¿e wyd³u¿enie
czasu odgazowania wp³ywa g³ównie na:

1) zawy¿anie wartoœci �13C(DIC) wynikaj¹ce z ponow-
nego rozpuszczania CO2 w wodzie adsorbowanej na œcian-
kach linii preparacyjnej i ampu³ki reakcyjnej lub (i)

2) mieszanie siê CO2 pochodz¹cego z rozk³adu DIC
z CO2 atmosferycznym.

Przechowywanie prób (eksperymenty 3, 4 i 5). Ze
wzglêdu na ³atwoœæ i szybkoœæ wymiany izotopowej wêgla
pomiêdzy ró¿nymi formami DIC istotne staje siê zapobie-
ganie wszelkim efektom izotopowym zwi¹zanym z nie-
w³aœciwym pobieraniem i przechowywaniem prób do ana-
liz izotopowych. We wszystkich eksperymentach zastoso-
waliœmy ampu³ki szklane o pojemnoœci 20 ml, w których
gumowy b¹dŸ silikonowy korek zaciskany by³ dodatkowo
przy u¿yciu kapslownicy pokrywk¹ aluminiow¹. Jednak¿e
w dublowanych próbkach przywiezionych z Mongolii,
analizowanych w dwumiesiêcznym odstêpie czasu (ekspe-
ryment 3), wraz z up³ywem czasu przechowywania prób
zauwa¿ono wzrost wartoœci �13C(DIC) i spadek wartoœci
I44 (tab. 3). Wp³ynê³o to na zwiêkszenie b³êdu analityczne-
go do ± 0,28‰. Spadek wartoœci I44 mo¿e byæ zwi¹zany z
degazacj¹ wody i ulatnianiem siê CO2 z ampu³ki. Temu
procesowi powinien towarzyszyæ tak¿e spadek wartoœci
�13C(DIC) w wodzie pozostaj¹cej w ampu³ce, gdy¿ w tem-
peraturze 25oC CO2(g) jest wzbogacane w izotop 13C wzglê-
dem CO2(aq) o oko³o 1,1‰ (ryc. 9). Jest to jednak sprzeczne
z wynikami uzyskanymi w eksperymencie 3 (tab. 3). Z dru-
giej strony nieszczelnoœæ ampu³ek mog³aby powodowaæ
dyfuzjê CO2 z wody do atmosfery. Wp³ywa³oby to na
wzrost wartoœci �13C(DIC), co jest zgodne z wynikami eks-
perymentu 3. Obserwowany w tym eksperymencie wzrost
wartoœci �13C(DIC) wraz ze spadkiem napiêcia masy 44 nie
jest dla nas do koñca zrozumia³y. Prawdopodobnie na
wynik eksperymentu mog³o wp³yn¹æ jednoczeœnie odga-
zowanie CO2 i wymiana izotopowa pomiêdzy CO2 atmos-
ferycznym a DIC rozpuszczonym w próbce wody, dlatego
¿e oba procesy mog¹ zachodziæ, gdy woda jest przecho-
wywana w nieszczelnej ampu³ce.

Zmniejszenie odstêpu czasu pomiêdzy preparatykami
do 1 dnia wp³ynê³o na zwiêkszenie powtarzalnoœci analiz
(b³¹d analityczny od ± 0,02 do ± 0,12‰) prób wody pobie-
ranych na Teneryfie (eksperyment 4, tab. 4). W tych anali-
zach zwrócono dodatkowo uwagê na mo¿liwoœæ wp³ywu
mineralizacji wody na wielkoœæ b³êdów analitycznych
testowanej metody. Mimo du¿ej ró¿nicy w przewodnictwie
elektrycznym próbek wody z Oceanu Atlantyckiego (21,6
mS/cm) w porównaniu do przewodnictwa wód s³odkich
pobranych na wyspie (od 264 do 530 ìS/cm) nie zaobser-
wowano istotnego wp³ywu na zmniejszenie powtarzalnoœci
analiz (tab. 4).
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Poniewa¿ atmosferyczne CO2 charakteryzuje siê wy¿szy-
mi wartoœciami �13C ni¿ DIC w wodach powierzchniowych
i podziemnych wystêpuj¹cych na kontynentach (ryc. 1),
nale¿y zwracaæ szczególn¹ uwagê na mo¿liwoœæ wymiany
izotopowej zachodz¹cej pomiêdzy wêglem rozpuszczo-
nym w badanej wodzie a znajduj¹cym siê w powietrzu nad
jej zwierciad³em. W eksperymencie 5 wroc³awska woda
wodoci¹gowa przechowywana by³a w ampu³ce o pojemnoœ-
ci 200 ml. Do ka¿dej analizy sk³adu izotopowego zawartego
w niej DIC pobierano po 20 ml wody. Wraz ze zmniejsza-
niem siê iloœci wody w ampu³ce zwiêksza³a siê iloœæ
powietrza nad zwierciad³em wody, co poci¹ga³o za sob¹
istotne zmiany w sk³adzie izotopowym DIC (tab. 5, ryc. 7).
Woda w ampu³ce nie mia³a stycznoœci z innymi Ÿród³ami
wêgla poza powietrzem atmosferycznym. Dlatego te¿
obserwowany wzrost wartoœci �13C(DIC), od – 11,81 do
– 9,65‰, nale¿y wi¹zaæ z wymian¹ izotopow¹ wêgla
pomiêdzy DIC a CO2 atmosferycznym. Trudno jednak
powiedzieæ, czy proces ten wp³ywa³ tak¿e na wzrost iloœci
DIC w badanej próbce wody, poniewa¿ nie wykonywano
w tym eksperymencie pomiarów I44.

Stê¿enia DIC (eksperyment 6). Proponowana w
niniejszym artykule metoda analizy sk³adu izotopowego
DIC odnosi siê do podania sumarycznej wartoœci �13C, na
któr¹ sk³adaj¹ siê wszystkie formy DIC. Podobnie wartoœæ
I44 odnosi siê do sumy wszystkich form DIC, jakie znajduj¹
siê w analizowanej próbce wody. Przygotowanie gazu
wzorcowego (na drodze rozk³adu CaCO3 w obecnoœci
H3PO4) oraz porównanie jego I44 do napiêcia w CO2 uzy-
skanym z DIC umo¿liwia jedynie podanie ca³kowitej iloœci
CO2, jaka uleg³a rozpuszczeniu i dysocjacji na ró¿ne formy
DIC w badanej próbce wody.

Inn¹ metodê przygotowania gazu wzorcowego podali
Graber i Aharon (1991). Polega ona na rozpuszczaniu zna-
nych iloœci NaCO3 w wodzie redestylowanej i odprowadza-
niu z niej CO2 metod¹ proponowan¹ w niniejszym artykule.
Zdaniem autorów, d³u¿sze przechowywanie takich roztwo-
rów wzorcowych bêdzie wp³ywa³o na ich kontaminacjê, co
mo¿e poci¹gaæ za sob¹ istotne zmiany w proporcjach iloœ-
ciowych rozpuszczonego DIC i wp³ywaæ na niedok³adnoœæ
analiz stê¿eñ DIC w badanych próbkach wody. Chocia¿
przygotowanie gazu wzorcowego przez rozk³ad CaCO3 w
H3PO4 wymaga wiêcej czasu, to jednak metoda ta gwaran-
tuje lepsz¹ precyzjê analiz i pozwala zmniejszyæ efekt kon-
taminacji gazu wzorcowego dwutlenkiem wêgla zawartym
w atmosferze.

Wielkoœæ b³êdu analitycznego proponowanej metody
wyznaczania stê¿eñ DIC obliczono na podstawie wyników
analiz eksperymentu 4, gdy¿ w tym doœwiadczeniu uzys-
kano najwiêksz¹ powtarzalnoœæ analiz wartoœci ä13C(DIC)
oraz I44. B³¹d analityczny tych prób mieœci siê w zakresie
od ± 0,5 · 10–5 do ± 5 · 10–5 mol/l CO2, co w przeliczeniu na
miligramy odpowiada zakresowi od ± 0,2 do ± 2 mg/l CO2.
Dlatego te¿ mo¿na przyj¹æ, ¿e maksymalny b³¹d analitycz-
ny tej metody wynosi ± 2 mg CO2 rozpuszczonego w 1 litrze
wody. Metoda ta mo¿e byæ stosowana wtedy, gdy iloœæ CO2

rozpuszczonego w wodzie jest wiêksza ni¿ 4 mg/l.

Wnioski

Metoda odprowadzania CO2 przez obni¿anie pH roz-
tworów mo¿e byæ z powodzeniem stosowana do badania
próbek wody o ró¿nej mineralizacji. Optymalny czas odga-
zowania to 20–30 minut. Wówczas b³¹d analityczny wyno-
si ± 0,1‰. D³u¿szy czas odgazowania wp³ywa na wzrost
wartoœci �13C(DIC) na skutek ponownego rozpuszczania
CO2 w analizowanej wodzie lub (i) wymiany izotopowej z
atmosferycznym CO2 dostaj¹cym siê do linii preparacyjnej
w wyniku jej nieszczelnoœci. Najwiêksz¹ powtarzalnoœæ
analiz sk³adu izotopowego DIC mo¿na uzyskaæ wykonuj¹c
analizy w krótkich odstêpach czasu, najlepiej zaraz po
pobraniu prób do badañ.

W próbkach wody, w których stê¿enie rozpuszczonego
CO2 jest wiêksze ni¿ 4 · 10–3 g/l, mo¿na wykonywaæ analizê
stê¿eñ DIC opart¹ na pomiarze wartoœci I44 w spektrometrze
mas. Pomiar ten mo¿na wykonywaæ podczas pomiaru
sk³adu izotopowego DIC. Dok³adnoœæ tej metody wynosi
± 2 mg CO2 rozpuszczonego w 1 litrze wody.

Literatura

BISHOP P.K. 1990 — Precipitation of dissolved carbonate species
from natural waters for 13C analysis — A critical appraisal. Chem.
Geol., 80: 251–259.
CLARK I.D. & FRITZ P. 1997 — Environmental Isotopes in Hydro-
logy. Lewis Publishers, New York.
GAMES L.M. & HAYES J.M. 1976 — Isolation and quantitative ana-
lysis of the major carbon fractions in natural water samples. Anal.
Chem., 48: 130–135.
GRABER E.R. & AHARON P. 1991 — An improved microextraction
technique for measuring dissolved inorganic carbon (DIC), 13C(DIC)
and 18O(H2O) from milliliter-size water samples. Chem. Geol., 94:
137–144.
HA£AS S., SZARAN J. & NIEZGODA H. 1997 — Experimental
determination of carbon isotope equilibrium fractionation between dis-
solved carbonate and carbon dioxide. Geochim. Cosmochim. Acta, 13:
2691–2695.
HASSAN A.A. 1982 — Methodologies for extraction of dissolved
inorganic carbon for stable carbon isotope studies: Evaluation and
alternatives. U.S. Geol. Surv., Water-Resour. Nvest., No. 82–6, 51 pp.
MOOK W.G. 1986 — 13C in atmospheric CO2. Netherland Jour. Sea
Res., 20: 211–223.
STANIASZEK P., TREMBACZOWSKI A., LIS J., SZARAN J. &
HA£AS S. 1986 — Zmiennoœæ sk³adu izotopowego wêgla rozpuszczo-
nego w wodach wêglanowych Wy¿yny Lubelskiej. Prz. Geol., 34:
159–163.
SZARAN J. 1998 — Carbon isotope fractionation between dissolved
and gaseous carbon dioxide. Chem. Geol., 150: 331–337.
SZYNKIEWICZ A., JÊDRYSEK M.O. & KURASIEWICZ M. 2006
— Carbon isotope effects during precipitation of barium carbonate:
implication for environmental studies. Environ. Chem. Lett., 4: 29–35.
SZYNKIEWICZ A. 2003 — Produkcja i rozk³ad metanu w inkubowa-
nych osadach s³odkowodnych: badania izotopowe C-O-S. Arch. Uniw.
Wroc³awskiego, nr WV-4000.
TAYLOR C.B. & FOX V.J. 1996 — An isotopic study of dissolved
inorganic carbon in the catchment of the Waimakariri River and deep
ground water of the North Canterbury Plains, New Zeland. J. Hydrol.,
186: 161–190.
WACHNIEW P. & RÓ¯AÑSKI K. 1997 — Carbon budget of a mid-la-
titude, groundwater-controlled lake: Isotopic evidence for the impor-
tance of dissolved inorganic carbon recycling. Geochim. Cosmochim.
Acta, 61: 2453–2465.
ZEEBE R.E. & WOLF-GRADOW D. 2001 — CO2 in Sea Water: Equ-
ilibrium, Kinetics, Isotopes. Amsterdam, Elsevier.
ZHANG J., QUAY P.D. & WILBUR D.O. 1995 — Carbon isotope
fractionation during gas-water exchange and dissolution of CO2. Geo-
chim. Cosmochim. Acta, 59: 107–114.

Praca wp³ynê³a do redakcji 12.04.2005 r.
Akceptowano do druku 24.02.2006 r.

806

Przegl¹d Geologiczny, vol. 54, nr 9, 2006


