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ANALIZA 1ZOTOPOWA LITU W WODACH | OSADACH

LITHIUM ISOTOPE ANALYSIS IN WATERS AND SEDIMENTS

STANISLAW HAEAS', JOZEF DABEK', ADRIAN PACEK'

Abstrakt. Celem badan opisanych w niniejszym artykule byto opracowanie metody wydzielania litu z roztworéw wodnych na kolumnie
kationowymiennej oraz pomiar stosunku izotopowego litu Li/°Li w uzyskanych probkach metoda TIMS (Thermal Ionisation Mass Spectro-
metry). Opracowana metoda pomiaru stosunku izotopowego litu nie wymaga skomplikowanej obrobki chemicznej badanych probek,
jak rowniez duzych ilosci badanej substancji, co sprawia, ze nalezy do najprostszych sposrod wszystkich metod analizy izotopowe;j litu.
Metoda ta zostaly przebadane probki wody morskiej pochodzacej z Morza Srodziemnego, probki wody mineralnej pochodzacej z otworu
Zuber I w Krynicy-Zdroju oraz probka osadu z tej wody.

Wartosci 8'Li w badanych probkach uzyskano z powtarzalnoscia rzedu jednego promila. Wynik uzyskany dla wody morskiej
(32,2 £1,9%o0) miesci si¢ w ramach niepewnosci pomiarowych w zakresie aktualnych danych literaturowych. Wartosci 8'Li w wodzie mine-
ralnej Zuber I (—17,3%o0) oraz w osadzie wytworzonym w tej wodzie (—1,5%o), wedlug wiedzy autorow, sa publikowane i dyskutowane
po raz pierwszy.

Stowa kluczowe: geochemia litu, frakcjonowanie, izotopy litu, Zywice kationowymienne, spektrometria mas, jonizacja termiczna.

Abstract. The purpose of the present study was to develop a method of lithium extraction from water solutions on a cation exchange
column and to determine its isotope ratio by thermal ionization mass spectrometry. This method of lithium isotope determination requires nei-
ther complicated chemical preparation of the investigated samples, nor large quantities of material, thus being one of the simplest methods.
The following samples have been investigated using this method: seawater from the Mediterranean Sea, mineral water from the Zuber [ bore-
hole in Krynica-Zdroj, and a sediment sample from this water.

The values of 8'Li for all the samples were achieved with reproducibility of the order of 1%o. The result obtained for seawater
(32.2+1.9%o) falls into the range known from literature. The delta values for the Zuber I mineral water (—17.3%o) and the sediment precipitated
from this water (—1.5%o) are, according to the best knowledge of the authors, published and discussed for the first time.

Key words: lithium geochemistry, fractionation, lithium isotopes, cation-exchange resins, mass spectrometry, thermal ionization.

WSTEP

Lit jest pierwiastkiem chemicznym nalezacym do grupy  nie, ma silne wlasciwosci redukcyjne, na powietrzu pokrywa
metali alkalicznych, czyli do pierwiastkow pierwszej grupy  si¢ warstewka tlenku i azotku.
uktadu okresowego, w ktorej zajmuje drugie miejsce. Od Wsrdd pierwiastkow lekkich lit jest jednym z najmnie;j
jego nazwy pochodzi alternatywna nazwa metali alkalicz-  rozpowszechnionych we Wszechswiecie. Rzadziej od ato-
nych — litowce. Lit jest metalem bardzo aktywnym chemicz- mow litu wystepuja tylko atomy berylu (Polanski, 1979).
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Takze na Ziemi lit nalezy do pierwiastkow rzadko spoty-
kanych — jego zwiazki dos¢ wyjatkowo wystepuja w wigk-
szych stezeniach. Lit jest typowym pierwiastkiem oksyfil-
nym, wystepuje w niewielkich ilo§ciach w rudach ze skat
magmowych, glownie w skatach kwasnych, np. w granitach.
W skatach tych gldownym mineralem zawierajacym lit jest
biotyt. Najwigksze koncentracje litu wystgpuja w utworach
pegmatytowo-pneumatolitycznych, gdzie pierwiastek ten
tworzy mineraty wlasne: spodumen, tyszczyki litowe (lepi-
dolit i cynwaldyt), fosforany (ambligonit i tryfylin) oraz lito-
filit (Polanski, 1961). Lit wchodzi w sktad okoto 30 mine-
ratow krzemianowych (np. petalitu), a jako domieszka wy-
stgpuje w okoto 150 mineratach. Mineraty te stanowia mate-
riat wyjsciowy do produkcji waznych zwiazkow litu oraz
litu metalicznego do zastosowan laboratoryjnych i technicz-
nych, np. szeroko stosowane do produkcji odezynnikéw spo-
dumen i lepidolit (tab. 1).

Istnieja dwa naturalne izotopy litu: °Li i 'Li. Charaktery-
zuja si¢ tym, ze ich wzgledna réznica mas ("Li-"Li)/’Li jest
wsrod metali najwigksza i wynosi 1/7, czyli okoto 16%.
Ta cecha litu jest przyczyna wystgpowania duzego frakcjo-
nowania izotopowego, towarzyszacego roznorodnym proce-
som fizycznym, chemicznym i biologicznym, jakie zacho-
dza w przyrodzie. Wsrdd procesow fizycznych, prowa-
dzacych do frakcjonowania izotopow, mozna wymienié: pa-
rowanie lub kondensacjg, rozpuszczanie lub wytracanie do/z
roztworu, topnienie lub krystalizacj¢, dyfuzj¢ oraz reakcje
wymiany izotopowej zachodzace w przemianach fazowych.

Frakcjonowanie izotopowe, czyli zjawisko polegajace na
zrdznicowaniu stosunkow izotopowych pomigdzy réoznymi
zwiazkami chemicznymi lub fazami danego pierwiastka, jest
bezposrednim skutkiem roéznicy mas atomowych lub energii
wiazania atomoéw w czasteczkach. Z reguly atom izotopu
cigzszego jest zwiazany silniej, niz atom izotopu 1zejszego.
Zatem sklad izotopowy pierwiastka nie jest stalym parame-
trem we wszystkich probkach i w zalezno$ci od pochodzenia
lub historii danej probki, moze ulega¢ znacznym wahaniom.

Za wzorzec w okreslaniu stosunku izotopowego litu
przyjmuje si¢ uznang przez Migdzynarodowa Agencjg Ener-
gii Atomowej (IAEA) warto§¢ L-SVEC, okres§long pierwot-
nie w 1973 r. dla weglanu litu — Li,COj; (Flesch i in., 1973).
W najnowszym wydaniu katalogu IAEA z 2005 r. dla °Li/’Li
wynosi ona 0,08215 £0,00023 (IAEA, 2005). Sktad izoto-

Tabela 1
Mineraly litu najczeSciej wystepujace w przyrodzie

Most frequent lithium minerals in nature

powy litu oraz masy atomowe poszczegélnych izotopow
w probee weglanu litu, badanej przez H.J. Sveca, przedsta-
wia tabela 2.

Odchylenie stosunku izotopowego litu wzgledem wzorca
L-SVEC definiowane jest wzorem [1]:

R ...
§'Li =["“’b‘“}-1000 %o []
RL—SVEC

gdzie:
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Zakresy warto$ci 8'Li w naturalnie wystepujacych mate-
riatach podaje si¢ w promilach [%o] (fig. 1). Warto$¢ 8Li dla
wzorca L-SVEC wynosi 0%o.

Z analizy zmiennoSci sktadu izotopowego litu (fig. 1) wy-
nika, ze w probkach wod naturalnych oraz skal przewazaja
dodatnie wartosci 8'Li, natomiast w wodach gruntowych i ter-
malnych oraz w mineratach zawierajacych lit wartosci 8'Li
rozktadaja si¢ prawie symetrycznie. Z badan izotopowych litu
wynika rowniez, ze podczas proceséw wietrzenia skat zacho-
dzi intensywniejsze wyptukiwanie izotopu 'Li, tym samym
material skalny wzbogacany jest w izotop lzejszy °Li.

Ujmujac catosciowo wyniki badan krazenia litu w przy-
rodzie i zmiennosci jego sktadu izotopowego mozna stwier-
dzi¢, ze duza réznica mas miedzy izotopami °Li i 'Li w sto-
sunku do $redniej masy pierwiastka sprzyja frakcjonowaniu
litu w przyrodzie. Wykonujac prosty eksperyment, pole-
gajacy na przesaczaniu roztworu litu przez kolumng zeolitu,
juz w 1938 r. Taylor i Urey stwierdzili wyrazna zmiang (rz¢-
du 25%) w stosunku izotopowym litu cieczy przesaczonej
(Taylor, Urey, 1938). Eksperyment ten wyraznie ilustruje
opisane juz wyzej zjawisko, zachodzace zar6wno w warun-
kach laboratoryjnych, jak i podczas proceséw samorzutnie
przebiegajacych w przyrodzie, a polegajace na tym, ze izo-
top °Li jest w wickszym stopniu zatrzymywany, za$ izotop
"Li — wyphukiwany.

Tabela 2
Sklad izotopowy litu we wzorcu L-SVEC (Coplen, 2002)

Isotopic composition of lithium in the standard L-SVEC
(Coplen, 2002)

Minerat Wzér sumaryczny
Petalit (Li,Na)[AlSi4O]
Lepidolit KLiAl(F,OH),[S14010]
Spodumen LiAI[Si,0¢]
Tryfylin LiFePO4
Ambligonit (Li,Na)Al[(F,OH)PO4]

Izoto Masa atomowa Zawarto$¢ w probee
P [u] [% molowy]
°Li 6,015 1223(5) 0,075 91(20)
Li 7,016 0041(5) 0,924 09(20)

Liczby w nawiasach oznaczajq niepewno$¢ pomiarowg ostatniej cyfry/cyfr

wyniku
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Fig. 1. Zakresy zmienno$ci skladu izotopowego litu w przyrodzie (Coplen i in., 2002)

Variability ranges of lithium isotope ratios in nature (Coplen et al., 2002)

Celem niniejszego artykulu jest przedstawienie metody
ekstrakcji litu z roztworéw wodnych na kolumnie kationo-
wymiennej oraz pomiar stosunku izotopowego litu "Li/°Li
w uzyskanych probkach metoda spektrometrii mas z joniza-

cja termiczng. Wedhug tej procedury zostaly przebadane
probki wody morskiej pochodzacej z Morza Srédziemnego,
probki wody mineralnej pochodzacej z odwiertu Zuber 1
oraz osadu pochodzacego z tej wody.

PRACE BADAWCZE

Analizy izotopowe litu w spektrometrze mas przepro-
wadza si¢ na jednokrotnie zjonizowanych jonach moleku-
larnych odpowiednich zwiazkéw litu lub na jednokrot-
nie zjonizowanych jonach atomowych: °Li" i 'Li*. W celu

zminimalizowania efektu wyrdznienia izotopowego nalezy
stosowac spektrometry mas wyposazone w termoemisyjne,
dwuwltoknowe zrodto jondow (parownik i jonizator). Wazne
jest, by preparowana probke nanoszona na widkno parowni-
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ka stanowit zwiazek chemiczny litu 0 mozliwie duzej masie
czasteczkowe;j.

Z wielu prac eksperymentalnych wynika (You, Chan,
1996; Moriguti, Nakamura, 1993; Xiao i in., 1992), ze naj-
bardziej odpowiednim zwiazkiem chemicznym do analizy
izotopowej litu jest fosforan litu — Li;PO,4. Z powierzchni pa-
rownika, na ktorej nalozona jest probka w tej postaci, odpa-
rowuje si¢ strumien molekut Li;PO,. Zjawiska dysocjacji
molekut oraz jonizacji atomoéw litu nastepuja na powierzchni
wtokna jonizatora. Li;PO,4, w porownaniu z innymi zwigzka-
mi chemicznymi litu, daje intensywne wiazki jonow Li"
w szerokim zakresie temperatur (1300-1700 K) wtdkna jo-
nizujacego (You, Chan, 1996). Dlatego ten sposob preparo-
wania badanego materialu moze by¢ stosowany do probek
zawierajacych niewielkie ilosci litu, rzedu 10 ng.

kolba

eluent

zawor

—+——— kolumna

statyw —

+——— eluent

ztoze zywicy
kationowymiennej

filtr szklany

zawor

menzurka

eluat

Lo hoalale gy

Fig. 2. Schemat zestawu do ekstrakcji litu z roztworow

Objetos¢ kolby — 500 ml, srednica wewngtrzna kolumny — 2 cm,
objgtos¢ menzurki — 10 ml

Schematic diagram of an apparatus for lithium extraction

Volume of the flask is 500 ml, inner diameter of the column is 2 cm,
volume of measure is 10 ml

Uzyty do pomiaréw stosunku izotopowego litu "Li/’Li
spektrometr mas typu TIMS byl wyposazony w termoemi-
syjne (dwuwltoknowe) zroédto jonow, elektromagnes z plyn-
ng regulacja pola magnetycznego, kolektor jonéw (puszka
Faradaya) oraz komputerowy system pomiaru i rejestracji
widm masowych. Problem zwiazany z optymalnym wyko-
rzystaniem tego typu zrodta jonéw polegal na doborze odpo-
wiednich temperatur widkien parownika i jonizatora. Diugo-
trwalq i stabilng emisj¢ jonow zapewnita dos¢ niska tempe-
ratura wtdkna parownika (900-950 K) oraz znacznie wyzsza
jonizatora (1400-1450 K). Rozrzut energetyczny termoemi-
syjnych zrodet jonow jest wzglednie maty, rzedu utamka
elektronowolta, co pozwala na uzyskiwanie prawie mono-
energetycznych wiazek jonowych (Zuk, 1980).

Poniewaz w warunkach naturalnych lit wystepuje tylko
W postaci zwigzanej, a sole litu sa w wigkszosci dobrze roz-
puszczalne w wodzie, podstawowym problemem bylo opra-
cowanie prostej i1 jednoczesnie wydajnej metody ekstrakcji
litu z roztworéw wodnych. Zastosowano tu technik¢ z wy-
korzystaniem zywicy kationowymiennej, w tym przypadku
produktu firmy Bio-Rad, o technicznej nazwie AG 50W-X8
200-400 mesh. Zywica ta jest silnym wymiennikiem katio-
nowym z sulfonowymi i kwasowymi grupami funkcyjnymi
zwiagzanymi z siecig styrenowego kopolimeru dwuwinylo-
benzenowego. Stosowana jest do wymiany kationow soli
i zwiazkow amfoterycznych (Wilson, Poole, 2009).

W duzym uproszczeniu, ekstrakcja litu z badanej probki
polega na napelnieniu szklanej kolumny chromatograficz-
nej odpowiednia ilo$cia zywicy, aktywacji zywicy w celu
przygotowania jej do roli wymiennika kationow, kalibracji
kolumny, przesaczaniu przez warstwg granulatu badanej
probki oraz wyptukiwaniu litu z warstwy zywicy odpo-
wiednia mieszaning wody, kwasu azotowego i metanolu.
Uktad eksperymentalny i metodg ekstrakcji przedstawia
figura 2. Eluentem jest tu mieszanina HNO;, CH;0H
i wody destylowanej w stosunku objgtosciowym 2:20:5,
natomiast eluatem — roztwor wymywanego z zywicy azota-
nu litu (LiNOs).

Niezwykle waznym etapem catej procedury ekstrakcji
litu jest kalibracja kolumny chromatograficznej, polegajaca
na ustaleniu, w ktorych frakcjach eluatu podczas przeptuki-
wania warstwy zywicy znajduje si¢ lit odseparowany od in-
nych pierwiastkéw, zwlaszcza od sodu. Doktadne odseparo-
wanie litu od sodu ma istotne znaczenie przy analizie probek
wody morskiej, w ktorej zawarto§¢ sodu jest o kilka rzgdow
wielko$ci wyzsza od zawartosci litu. Obecnos¢ litu lub sodu
w kolejnych frakcjach eluatu, pobieranych w czasie kalibra-
cji kolumny, byta sprawdzana metoda spektroskopii emisyj-
nej w ptomieniu palnika Bunsena. Po umieszczeniu platyno-
wego drucika w ptomieniu palnika, zanurzonego uprzednio
w badanym eluacie, obserwuje si¢ zmiang barwy plomienia.
Lit barwi ptomien na intensywny kolor karminowy, s6d — na
kolor zotty. Ilustruja to fotografie na figurze 3.

Ostatni etap preparatyki probki polega na przeprowa-
dzeniu reakcji stezonego azotanu litu, uzyskanego z eluatu
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Fig. 3. Zabarwienie plomienia palnika Bunsena

A — czysty ptomien, B — plomien w obecnosci atoméw litu, C — plomien w obecnosci atoméw sodu

Colours of the Bunsen torch flame

A — pure flame, B — lithium flame, C — sodium flame

metoda odparowania w parownicy platynowej, do fosforanu Kwas azotowy jako substancja lotna w wigkszoS$ci odpa-

litu. Traktujac azotan litu 85-procentowym kwasem ortofos-  rowuje, pozostawiajac stezony roztwor LisPO4 z pewnym

forowym, otrzymuje sig fosforan litu zgodnie z reakcja: nadmiarem H;PO,. Probka w tej postaci jest naktadana na
3LiNO; + H;PO, — Li;PO, + 3HNO; wiokno parownika w Zrodle jonéw spektrometru mas.

WYNIKI POMIAROW

Badaniom sktadu izotopowego litu zostaly poddane
probki wody morskiej, wody mineralnej Zuber I oraz probki
osadu wytworzonego w tej wodzie. Probka wody morskiej
zostata pobrana przez jednego z autoréw z Morza Srodziem-
nego na potudniowym wybrzezu Francji we wrzesniu 2008 .

Tabela 3

Srednie stezenia kationow glownych
w wodzie morskiej

Average concentration of main cations in seawater

Srednia koncentracje gtownych kationdow w wodzie mor- ~ ~
skiej’ p@edstawia tabel.a'3 (’Rosler, Lang,e,. 1'972). Nalezy Kationy Z[;‘gj‘gtﬁ]c ﬁ;ﬁzﬁ
zwrdci¢ uwagg na skrajnie réozne zawartosci litu 1 sodu. - -

Woda mineralna Zuber I jest jedna z czterech wydobywa- Li 0,1 14.4-10
nych w Krynicy-Zdroju wod leczniczych Zuber, uznawanych Na* 10 561 459.4
za najcenniejsze w Europie. Jej ujecie znajduje si¢ w Kryni- .

. . . , . K 380 9,72

cy-Zdroju na potudniowo-zachodnim zboczu Gory Parkowe;.
Woda z otworu Zuber I to szczawa, czyli woda bogata w roz- Rb" 0,2 234107
puszczony dwutlenek wegla. Odwiert wykonano w latach Mg 1272 262
1912-1914. Sigga on na glgbokos¢ 810 m i ujmuje wodg oraz -
dwutlenek wegla ze spgkanych, grubotawicowych piaskow- ca 400 4,98
cow formacji magurskiej — ogniwa piaskowcow popradzkich. Sr** 13 74,2107
Sa to '[.ZW..plaSkO\'?VCG. zuberowsk‘w, przykryt.e’ seria utworow Suma 12 626.3 500.4
z dominacja tupkéw ilasto-marglistych (Dulinski, 2009).
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Woda Zuber I nalezy do wod wysokozmineralizowa-
nych (mineralizacja powyzej 15 g/dm”). Jej sktad chemiczny
przedstawia tabela 4.

Woda Zuber 1 zaliczana jest do szczaw chlorkowych,
ktérych pochodzenie na obszarze Karpat polskich wciaz jest
przedmiotem licznych dyskusji. Przez niektorych zaliczana
jest do nieco zmodyfikowanych wod naftowych, czyli relik-
towych wod nieodnawialnych (Swidzinski, 1972). Inni suge-
ruja obecno$¢ w szczawach chlorkowych sktadowych wod
pochodzacych prawdopodobnie z dehydratacji mineratow
ilastych, zachodzacej w procesie metamorfizmu. Zaktadaja
oni, ze woda dehydratacyjna jest pierwotnie woda stodka,
a jej obserwowane zasolenie wynika z domieszki wod relik-
towych pochodzenia morskiego (Dowgialto, 1980). Poja-
wiaja si¢ takze sugestie, ze wstgpnie zmieszana woda podle-
ga wspotcze$nie mieszaniu z lokalnymi wodami infiltra-
cyjnymi, przy czym moga to by¢ wody paleoinfiltracyjne
o sktadzie izotopowym odmiennym od wod wspodtczesnej
infiltracji (Dulinski, 2009).

Zbadany na potrzeby niniejszej pracy osad pochodzi
z probki wody Zuber I, ktéra w czasie poboru zawierata,
oprocz sprezonego do kilkudziesigeiu atmosfer gazu, row-
niez stale sktadniki mineralne i drobne czastki skalne por-

Tabela 4

Sredni sklad chemiczny wody z otworu wiertniczego Zuber I
(Dulinski, 2009)

Average chemical composition of mineral water
from the Zuber I borehole (Dulinski, 2009)

wane ze $rodowiska skalnego w poblizu dna otworu przez
wyplywajacy z wielkim impetem gaz i wodg. Taka po-
czatkowo metna 5-litrowa probke wody Zuber I po odgazo-
waniu przechowywano w szczelnie zamknigtym szklanym
pojemniku w Zaktadzie Spektrometrii Mas IF UMCS przez
okoto 30 lat. Osad z dna pojemnika miat wigc szans¢ na za-
adsorbowanie pewnej ilosci litu z roztworu i osiagnigcie
roéwnowagi termodynamicznej (w temperaturze ok. 20°C) ze
sktadnikami rozpuszczonymi w wodzie. Zaadsorbowany lit
prawdopodobnic osiagnat rownowage izotopowa z jonem
Li" pozostalym w wodzie. Probka osadu pobrana z dna na-
czynia po odlaniu wody zostata najpierw doktadnie odsaczo-
na i osuszona, nastepnie lit z osadu wylugowywano woda
destylowana, mieszajac i podgrzewajac wodg. Z otrzymane-
go roztworu, po przefiltrowaniu, przeprowadzono ekstrakcje
litu na kolumnie jonowymiennej. Wcze$niejsze proby catko-
witego rozpuszczenia tego osadu w stgzonych kwasach nie-
organicznych (HF, HNO; i HCI) na goraco w otwartej pa-
rownicy platynowej nie powiodly si¢. Dlatego przeprowa-
dzono ekstrakeje litu tylko woda destylowana, ktora nie spo-
wodowala widocznych zmian osadu.

Wyrazone w promilach wartosci 8'Li (wzgledem wzorca
L-SVEC) wody Zuber, osadu z tej wody oraz wody morskiej
wraz z ich niepewno$ciami pomiarowymi sg przedstawione
w tabeli 5. Niepewno$é oznaczenia 8'Li obliczano za po-

mocaq wzoru:
. 2 - 2
Gy = 7Rx + }L-svtc [2]
RX R L-SVEC

Parametr Warto$¢ gdZLe:
oH 6.90 Ry — éredni stosunek izotopowy 'Li/°Li w danej prébce,
= N Gy — niepewno$¢ standardowa wyznaczenia Sredniego
Ca 189,6 mg/dm” g . TR
> stosunku izotopowego danej probki,
2+ —
Mg 477,8 mg/dm’ R, suc — $redni stosunek izotopowy "Li/°Li wzorca L-SVEC,
Na' 5716 mg/dm’ T — Nicpewno$¢ standardowa wyznaczenia Sredniego
K 2091 me/dm’ stosunku izotopowego L-SVEC.
Fe’* 7,32 mg/dm’
Mn”* 0,24 mg/dm’
Ba’' 0,49 mg/dm’ Tabela 5
s 1,30 mg/dm’ Warto§¢ 8'Li dla wody Zuber I, osadu z tej wody
Lit 17.4 me/dm’ oraz wody morskiej wraz z odpowiednimi niepewno$ciami
o me pomiarowymi
4+ 3
NH 11,5 mg/dm 8"Li values for the Zuber I water, its sediment and sea water
cr 702,2 mg/dm’ with analytical uncertainties shown
SO;” 41,1 mg/dm’ -
- £ Probka | Ry ="Li/Li o §'Li Oy
Br 6,05 mg/dm’ W
zorzec o B
T 1,45 mg/dm’ L-SVEC 12,18 0,02 0.0%
HCO; 17 331 mg/dm® Woda Zuber I 11,97 0,06 ~17,3%o 5,2%o0
COsq 2 415 mg/dm’ Osad z wody 12,17 0,02 ~1,5%o 2,5%o
Zuber [
2,46%
Charakterystyka wody szczawa HCOy-Na_J-Br_B Woda morska 12,58 0,01 32,2%o 1,9%o
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PODSUMOWANIE

Opisana i zastosowana metoda wykonywania analiz izo-
topowych litu TIMS jest oparta na wymienionej wyzej lite-
raturze przedmiotu. Otrzymany wynik pomiaru stosunku
izotopowego "Li/°Li dla wzorca L-SVEC (tab. 5) potwierdza
wysoka doktadnos¢ tej metody — wg IAEA (2005): 12,173
+0,034. Wzgledne niepewnosci standardowe wyznaczenia
stosunku izotopowego wynosza: 1,6%0 w przypadku
L-SVEC, 0,8%0 — wody morskiej i 5,0%0 — wody Zuber 1. Sa
one pordéwnywalne ze wzglednymi niepewnosciami standar-
dowymi uzyskiwanymi w innych laboratoriach, ale wyzsze
od tych najlepszych (0,26%o0 dla wzorca L-SVEC).

Warto$¢ 8'Li wydzielonego z wody morskiej (32,2
+1,9%o; tab. 5) miesci si¢ w granicach niepewnosci pomiaru
w zakresie warto$ci otrzymanych w innych laboratoriach
(32,4-33,9%0). Uzyskany wynik $wiadczy o poprawnie
przeprowadzonej chromatografii cieczowej wydzielania ka-
tionow litu i braku bledu systematycznego w pomiarze sto-
sunku izotopowego.

Wartos¢ 8'Li w wodzie z otworu Zuber I jest silnie ujem-
na (—17,3%o), rzadko spotykana w przyrodzie. Podobne war-
tosci wystepuja w plutonicznych skatach ultramaficznych,
pochodzacych z dolnej skorupy ziemskiej (Tomascak,
1999). Jest to prawdopodobnie gtéwne zrodto litu w badanej
wodzie mineralnej. Uzyskana warto$¢ 8'Li jest rowniez cha-
rakterystyczna dla wod gruntowych i termalnych (fig. 1). Na
ogo6t oba rodzaje wod maja pochodzenie infiltracyjne, lub,
jak w tym przypadku, raczej paleoinfiltracyjne ze wzgledu
na dlugi czas infiltracji z powierzchni na glgbokos¢ okoto
800 m. Jednakze koncentracja litu pochodzacego z tego
zrddta nie moze by¢ wysoka — jest z pewnoscia nizsza, niz
w wodzie morskiej.

Wysoka zawarto$é litu (17,4 mg/dm’) i podwyzszona
koncentracja ciezkiego izotopu tlenu (8'*0 = —7%0) w po-
roOwnaniu ze wspotczesna woda infiltracyjna (—10,5%o)
w wodzie Zuber I moze réwniez $wiadczy¢ o uwalnianiu sig
litu oraz wody z mineratéw ilastych podczas ich dehydrata-
cji w procesie metamorfizmu (Dulinski, 2009). Podwyzszo-
ne zasolenie wody Zuber I moze z kolei $wiadczy¢ o do-
mieszce waod reliktowych, wykazujacych duze podobien-
stwo pod wzgledem chemizmu do solanek naftowych (Swi-
dzinski, 1972).

Pewnym zaskoczeniem dla autorow jest uzyskany wynik
8’Li w osadzie z wody Zuber 1. W literaturze podawane sa
na ogdt bardziej ujemne warto$ci tego wskaznika w przypad-
ku litu rozpuszczonego w wodzie w porownaniu z litem za-
wartym w zawiesinie. Dotyczy to w szczegdlnosci wod
rzecznych, z ktérych zawiesiny odsaczano i rozpuszczano
w kwasach nieorganicznych (Rudnick i in., 2004). W tym
przypadku, podczas diugiego kontaktu osadu z woda, mogta
zaj$¢ na bardzo niewiclka skalg¢ wymiana izotopowa, nato-
miast podczas lugowania jonéw litu z osadu doszto do wy-
raznego ich wzbogacenia w izotop cigzki w wyniku jego nie-
pelnej ekstrakcji woda destylowana. W dalszym ciagu pozo-
staje do zbadania 8'Li osadu (najlepiej $wiezo pobranego)
po jego catkowitym rozpuszczeniu, gdyz porwane czastki
skalne moga w pewnym stopniu stanowi¢ zrédto litu w wo-
dzie Zuber 1.

Podzigkowanie. Autorzy dzigkuja dr. Adamowi Porow-
skiemu za cenne uwagi oraz prof. dr hab. Katarzynie Jar-
motowicz-Szulc za wnikliwa recenzj¢ artykutu.
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