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Oznaczenie sktadu trwatych izotopow tlenu
w kalcycie metoda termicznego rozktadu EA-IRMS

Stosowang zazwyczaj metoda dekompozycji kalcytu na potrzeby badan izotopowych jest trawienie kwasem or-
tofosforowym. Laboratorium Geochemii Nafty i Gazu wyposazone jest w izotopowy spektrometr masowy pola-
czony on-line z analizatorem elementarnym, za posrednictwem ktorego weglan wapnia moze ulegac¢ rozktadowi
w temperaturze 1450°C. W celu oceny metody wykonano eksperyment walidacyjny. Termiczny rozktad kalcytu jest
skuteczng metoda analizy sktadu izotopowego tlenu. §'*0O w weglanach moze by¢ analizowana za po$rednictwem
EA-IRMS, ale wymagane jest spelnienie odpowiednich warunkéw: probki weglanu musza by¢ czyste (bez dodatku
substancji organicznej), a na probke weglanu musi si¢ sktada¢ wytacznie kalcyt (bez udziatu innych mineratow).

Stowa kluczowe: sktad izotopowy tlenu, kalcyt, IRMS, §'*0.

Determining the composition of stable isotopes of oxygen in calcite using thermal
decomposition EA-IRMS

The most commonly used method of calcium carbonate decomposition for isotopic studies is treatment with phos-
phoric acid. The Oil and Gas Geochemistry Laboratory is equipped with an elemental analyzer, through which
calcite can undergo decomposition at a temperature of 1450°C. To evaluate the method, a validation experiment
was performed. Thermal decomposition of calcite is an effective method to analyze the isotopic composition of
oxygen. 8'%0 in carbonates can be analyzed using EA-IRMS but under specific conditions: carbonate samples
must be pure (without the addition of organic matter) and carbonate samples must contain only calcite (without
any content of other minerals).

Key words: oxygen isotope composition, calcite, IRMS, §"O.

Wstep

Odkrycie izotopow oraz promieniotworczos$ci miato duzy  potasowo-argonowym, rubidowo-strontowym i olowiowym).
wplyw na rozwdj nauk o Ziemi. Powstata nowa dziedzina wie-  Dzigki opanowaniu technik oznaczania sktadu trwatych izo-
dzy nazywana ,,geochemig izotopowa”. Dodatkowo zaczeto  topow mozliwosci badaweze geochemii znacznie si¢ zwigk-
wykorzystywac sktad izotopowy w geologii, szczegélnie w da-  szyly. Szczegolne znaczenie jest przywigzywane do oznaczen
towaniu izotopowym (radioweglowym, uranowo-torowym,  stosunku izotopéw tlenu '"*0/'°O w weglanach [3, 10].

Izotopowa paleotermometria

Sktad izotopowy tlenu oraz wegla w weglanach moze  jest zwigzany z produktywnos$cig ekosystemow i innymi
dostarczy¢ szerokiej wiedzy paleogeograficznej. Znajac sktad ~ warunkami biologicznymi.
izotopowy tlenu, mozna szacowaé paleotemperatury wod Frakcjonowanie izotopowe pomigdzy woda a kalcytem jest
oraz ilosci lodu na Ziemi, natomiast sktad izotopowy wegla  funkcja temperatury, wigc roznice wartosci 8O wody i kalcytu
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moga by¢ wykorzystane do okreslenia temperatury oceanu
w czasie formowania kalcytu. W wyniku do$wiadczen i kali-
bracji wykorzystujacej rzeczywiste probki otrzymano wzor:

T(°C)=15,75 - 4,3(8180c-PDB - 818OW-SMOW) +
+ 0a14(8180c-PDB - 818OW-S,MOW)Z ( 1)

gdzie: 5”0 ppp jest wartoscig 'O kalcytu wyrazong w skali
PDB, a 8"0,, suow jest wartoscig 80 wody oceanicznej
wyrazong w skali SMOW.

Rownanie temperatury formowania kalcytu posiada trzy
zmienne: 8'"°0 kalcytu, 30 wody oceanicznej oraz tempe-
rature. Okre$lamy temperature z pomierzonej warto$ci 8'°0
kalcytu. Warto$¢ 6'*O wody oceanicznej musi by¢ zatozona
przy wzieciu pod uwage warunkow geologicznych. Sktad
izotopowy wody oceanicznej ulega wahaniom zwigzanym
z glebokoscig, doplywem wody stodkiej, intensywnos$cia

parowania oceanu oraz iloscig lodu zgromadzonego w lo-
dowcach. Czasami mozliwe jest okre$lanie §'°0 przy uzyciu
stopnia zasolenia wody oceanicznej (sktad izotopowy tlenu
jest $cisle skorelowany z zasoleniem). Bada si¢ wtedy stosunki
odpowiednich kationdéw lub strontu i wapnia w weglanie, ktore
sa skorelowane z zasoleniem zbiornika, w ktérym powstat
weglan. Nalezy réwniez bra¢ pod uwage rodzaj organizmu,
z ktorego utworzyt si¢ weglan (ang. vital effects). Dodat-
kowym czynnikiem, ktory moze zmienia¢ sktad izotopowy
weglanu, jest proces diagenezy. Weglan, ktory ulegl cemen-
tacji, ma sktad izotopowy tlenu bedacy $rednig ze sktadu
izotopowego pierwotnego kalcytu oraz cementu. Dodatkowo
trzeba bra¢ pod uwage rodzaj ptynu diagenetycznego.

Wigkszo$¢ morskich weglanow formuje si¢ w stanie row-
nowagi z rozpuszczonym nieorganicznym weglem (gtownie
jonem HCOy"). Sktad izotopowy wegla w weglanach jest
zwigzany z bioproduktywnoscig i moze by¢ doskonatym
narzg¢dziem dla paleoekologii [1].

Zasada oznaczen

Pierwsza metodyka oznaczen sktadu izotopowego kalcytu
zostata opracowana przez Johna McCrea [8]. Poczatkowo
proébowat on zastosowac termiczng dekompozycje kalcytu:

CaCO, + temperatura — CaO + CO, 2)

jednak powtarzalno$¢ wynikow byta niezadowalajaca. Na-
stepnie zaczal testowaé kwasowy rozktad. Dwoma branymi
pod uwage kwasami byty H,SO, oraz H,PO,. Wybér padt na
kwas ortofosforowy. W warunkach pro6zni weglan wapnia jest
trawiony kwasem, a nastepnie wydzielony CO, jest zamy-
kany w ampulce i dozowany bezposrednio na zrodto jonow

spektrometru. Jest to metoda do dzisiaj stosowana w wielu
laboratoriach. W Laboratorium Geochemii Nafty i Gazu nie
ma mozliwos$ci bezposredniego dozowania do zrodia jonow
izotopowego spektrometru masowego, probki sg analizowane
on-line za posrednictwem analizatora elementarnego. Weglan
wapnia moze ulegac pirolizie w temperaturze 1450°C. Minu-
sem tej metody jest to, ze termicznej dekompozycji ulegaja
réwniez inne mineraty. W reakcji z kwasem ortofosforowym
najpierw rozktadowi ulega kalcyt, a dopiero po kilku godzi-
nach dolomit lub syderyt. Z tego wzgledu probki powinny
zawiera¢ w swoim sktadzie tylko kalcyt [2, 11].

Eksperyment walidacyjny

Podczas oznaczen sktadu izotopowego tlenu wykorzysty-
wano dwa wzorce zakupione w Mi¢dzynarodowej Agencji
Energii Atomowej (Wieden). Byty to: NBS-18 (kalcyt) oraz
IAEA-601 (kwas benzoesowy). Specyfika oznaczen IRMS
nie pozwala na tworzenie wielopunktowych krzywych kali-
bracyjnych. Kalibracja jednopunktowa jest wykonywana dla
danej serii oznaczen przy wykorzystaniu wzorca o podobnej
matrycy oraz zblizonym sktadzie izotopowym do tego, ja-
kiego spodziewamy si¢ w probkach. W zwigzku z tym do
wykonania kalibracji uzyto wzorca NBS-18 (kalcyt). Powta-
rzalno$¢ metody zostata zbadana przy uzyciu odczynnika fir-
my POCH S.A. (weglan wapnia cz.d.a.). Doktadnos$¢ pomiaru
byta badana z wykorzystaniem certyfikowanego materiatu
odniesienia IAEA-601 (kwas benzoesowy). Mieszany cha-
rakter oznaczen sktadu izotopowego (ilo§ciowo-jakosciowy)
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nie pozwala na okre$lenie: granicy oznaczalno$ci, granicy
wykrywalnosci oraz obcigzenia metody [5, 6, 7].

Kalibracja zostata wykonana poprzez szesciokrotng ana-
lize wzorca NBS-18 o wartoéci 8'*O wynoszacej —23,00%o
(PDB) i odchyleniu standardowym 0,1%eo (rysunek 1).

W celu okreslenia doktadno$ci pomiaru uzyto wzor-
ca IAEA-601 o wartosci 8'*0 wynoszgcej —7,38%o (PDB)
i odchyleniu standardowym 0,3%o. Wzorzec byt analizowa-
ny sze$ciokrotnie (tablica 1). Warto$¢ $rednia 80O wynosi
—7,45%o0, a odchylenie standardowe 0,33%o0. Wykorzystujac
wzér 3, wyliczono dolng granicg¢ przedziatu, wynoszaca
—8,12%o, oraz gérng granicg przedziatu, wynoszacg —6,78%eo.
Warto$¢ rzeczywista wzorca (—7,38%o) znajduje si¢ w prze-
dziale, co oznacza, ze metoda nie jest obarczona btedem
grubym (tablica 2).
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Tablica 1. Warto$ci 80 szesciokrotnego badania wzorca IAEA-601 [%o vs. PDB]

Warto$¢ oznaczona —7,48 —7,99

7,49 694 | -739 | -740 |

Tablica 2. Wartosci statystyczne sze$ciokrotnego badania wzorca IAEA-601

TAEA-601 —7,45%o 0,33%o 4,49% —8,12%o —6,78%o —7,38%o

yxe(x—Z-s;)_c+2~s) 3)

gdzie:

U, — wartos$¢ nominalna wzorca,
— odchylenie standardowe,

— wartos¢ $rednia.

x|

Badanie powtarzalnosci zostato wykonane poprzez sze-
$ciokrotng analiz¢ CaCO; cz.d.a. (rysunek 2). Wyniki kolej-
nych oznaczen przedstawiono w tablicy 3. Wartos¢ $rednia
8"%0 wynosi —5,64%o, a odchylenie standardowe

0,26%0. Wzgledne odchylenie standardowe wy-  Tablica 3.

nosi 4,64%. Jest to wysoka warto$¢, ale nieprze-

tlenu), ktory stanowit 1,4% wagowego probki (rysunek 3).
Nastepnie wykonano szeSciokrotng analize 3'*O tak przygo-
towanej probki (tablica 4) i wyliczono warto$ci statystyczne,
ktére porownano z wartosciami otrzymanymi podczas ba-
dania powtarzalnos$ci metody (tablica 5). Odchylenia stan-
dardowe rd6znig si¢ nieznacznie (0,06%o). Jednakze $rednie
arytmetyczne r6znia si¢ o 0,76%o, co wyklucza mozliwo$é¢
stosowania badanej metody do oznaczania sktadu izotopo-
wego tlenu w weglanach posiadajacych w swoim sktadzie
rozproszong substancje organiczng (zawierajaca tlen).

Warto$ci 8'°0 sze$ciokrotnego badania weglanu wapnia cz.d.a.
[%o vs. PDB]

kraczajaca dopuszczalnego poziomu 5% [4, 9]. |Wartoéé oznaczona| -5,29 | -5,97 | -5,38 | 5,65 | -5,81 | —-5,76 |

W celu sprawdzenia wptywu obecnosci

substancji organicznej w weglanach na sktad Tablica 4.

izotopowy tlenu do odczynnika CaCO, cz.d.a.

Wartoéci 8'%0 szeSciokrotnego badania weglanu wapnia cz.d.a.
z dodatkiem kerogenu [%o vs. PDB]

dodano kerogen (zawierajacy 10% wagowych |Wartos'é oznaczona| -5,21 | —4,88 | -4,79 | —4,3 | —5,05 | -5,06 |

Tablica 5. Warto$ci statystyczne sze$ciokrotnego badania 'O weglanu wapnia cz.d.a. oraz weglanu wapnia cz.d.a.
z dodatkiem kerogenu (1,4% wag.) [%o vs. PDB]

CaCoO, —5,64%o0 0,26%o0 —4,64%
CaCO, + kerogen (1,4% wag.) —4,88% 0,32%o ~6,57%
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Rys. 1. Przyktadowy chromatogram wzorca NBS-18 (kalcyt)
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Piki dwutlenku wegla z dekompozycji kalcytu dla wzor-  ktadzie weglanu wapnia. Niemniej jednak dodatek substancji
ca NBS-18, weglanu wapnia cz.d.a. oraz weglanu wapnia  organicznej nie powoduje zmiany wygladu piku. Dodatkowo
cz.d.a. z dodatkiem substancji organicznej (kerogen) maja ~ dolomit lub syderyt obecny w probce bedzie interferowat
ten sam czas retencji. We wszystkich przypadkach pik jest  z kalcytem, dajac zaburzony wynik oznaczenia sktadu izo-
strzelisty 1 symetryczny, nie widaé zaburzen linii bazowej  topowego tlenu. W zwigzku z tym metoda jest nieselektywna
(rysunki 1+3). Swiadczy to o skutecznym termicznym roz- i niespecyficzna.
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Rys. 2. Przyktadowy chromatogram probki weglanu wapnia cz.d.a.
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Rys. 3. Przyktadowy chromatogram probki weglanu wapnia z dodatkiem kerogenu

Whioski

Termiczny rozktad kalcytu bez dostgpu tlenu (w tem-  « probki weglanu powinny by¢ czyste (bez dodatku sub-

peraturze 1450°C) jest skuteczng metodg analizy sktadu stancji organicznej),
izotopowego tlenu. §'"*0 w weglanach moze by¢ analizowana + na probke weglanu musi si¢ sktada¢ wylgcznie kal-
za posrednictwem EA-IRMS, ale musza by¢ spetnione od- cyt (bez udziatu innych mineratow, takich jak dolomit

powiednie warunki:

662

i syderyt).
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Zakres dziatania:

* analiza systemdéw naftowych (badania skat macierzystych, modelowanie generacji, ekspulsji i migracji weglowodoréw,
analiza drog migracji, analiza parametrow zbiornikowych putapek ztozowych);

» badania prospekcyjne (trendy przestrzennego rozwoju parametréw zbiornikowych i filtracyjnych, analiza
macierzystosci, ranking stref zbiornikowych);

» konstrukcja statycznych modeli geologiczno-ztozowych 3D;

» analiza procesow diagenetycznych i ich wptywu na parametry zbiornikowe skat;
» genetyczna korelacja ptynoéw ztozowych ze skatami macierzystymi;

» obliczanie zasobow zt6z weglowodoréw z analizg niepewnosci;

* modele przeptywu ptyndéw ztozowych w skatach zbiornikowych;

* badania ekshalacji gazu;

» badania zi6z typu tight/shale gas;

» specjalistyczne analizy: przestrzeni porowej, petrograficzne, geochemiczne RSO, ptynéw ztozowych, biomarkerow,
chromatograficzne, GC/MS oraz GC/MS/MS;

» interpretacja danych geofizyki wiertnicze;.
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