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ZIEMIA Tabl. Jednostki geochronologiczne i r6zne skale geochronologiczne (dane w min lat)
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Tab?2. Podzial Holocenu:

Holocen
lata BP
Subatlantyk| 100-2400
Subboreal | 2400-5100
Atlantyk | 5100-8400
Boreal 8400-9300
Preboreal 9300-10250

Temperature- Degrees Celsius

-25

-30

-39

-95

-60

GISP2 Ice Core Temperature and Accumulation Data
Alley, R.B. 2000
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Age- Thousands of Years Before the Present

0.35

0.3

0.25

10,05

anow Accumulation- metersfyear




1.5 billion yoare ago



GEOCHEMIA I1ZOTOPOW

e Pierwiastki 1 ich wystepowanie we wszechswiecie
e Geochemia izotopowa jako narzedzie badan srodowiska
o Wzgledna czestos¢ pierwiastkow we Wszechswiecie
o Procesy powstawania pierwiastkow
o Sktad Stonca i1 gwiazd
o Sktad meteorytow
e Skltad zewnetrznych stref Ziemi: atmosfera, hydrosfera, litosfera, biosfera
e Sklad wewnetrznych stref Ziemi
e Sktad izotopowy pierwiastkow wykorzystywanych w badaniach srodowiska
o Metody pomiarowe 1 metodyka przygotowania probek
o Geochemia izotopowa gtownych pierwiastkow
e wodor 1 tlen, 1 1ch 1zotopy
e wegiel 1 1zotopy wegla
e siarka 1 1izotopy siarki
e azot 11zotopy azotu
o Geochemia izotopowa uranu




WZGLEDNA CZESTOSC PIERWIASTKOW WE WSZECHSWIECIE

Rycl. Zaleznos¢ wzglednej czestosci atomowej pierwiastkow we Wszechswiecie C od
liczby atomowej Z:

1 — pierwiastki o parzystej liczbie Z, 2 — pierwiastki o nieparzystej liczbie Z
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Tab3. Pospolitsze pierwiastki we
Wszechswiecie (wzgledna czgstosé

atomowa na 10" atomow Si).

Pierwiastek | Cze¢stos¢| Pierwiastek | Czestos¢
H 2,710" Ca 6,2'10"
He 2,210 Na 6,010"
o) 2,110’ Ni 4,810
C 1,210 Cr 1,310
N 2,510° P 9,610°
Ne 3,8'10° Mn 9,510°
Mg 1,1'10° Cl 5,710°
Si 1-10° K 3,8'10°
Fe 9,010 Ti 2,810°
S 5010° F 2,410°
Ar 1,010 Co 2,210°
Al 8,510" Zn 1,310°

Si
28,2%

0,91%
—
K f 1 v
209% g — L — Al
Na Fe
2,33% Ca 8,23%

2.36% 45y, 563%

Zawarto$¢ procentowa pierwiastkow
w skorupie ziemskie;.




SLONCE I METEORYTY

Tab4. Glowne mineraty meteorytow.

Kamacyt a-(Fe, N1)(4-7%Ni)
Tenit v-(Fe, N1)(30-60% Ni)
Oliwin (Mg, Fe),[S104]

Piroksen rombowy (Mg, Fe),[S1,0¢]
Pigeonit (Mg, Fe, Ca),[Si,0¢]
Plagioklaz (Ca, Na)[(AL, S1)AlS1,04]
Troilit FeS




Ryc2. Poréwnanie czgstosci atomowych pierwiastkow w chondrytach weglistych C1 z
czgstosciami na Stoncu. UWAGA: czgstosci atomowe pierwiastkOw sa
normalizowane do czestosci atomowej Si = 10° atomow(wedtug Masona 1979)
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PROCESY POWSTAWANIA PIERWIASTKOW
1H - podstawowy izotop wyjsciowy do syntezy wszystkich pierwiastkow
L WIELKI WYBUCH” — 10’ lat BP
oc’ T\

O O - >
P n

o . 7
e

— nukleosynteza ci¢zkich pierwiastkow

p+n—>H
2p+n—;He

2p+2n—>)He

Reakcje nukleosyntezy (termojadrowe)— r6zne tempo na réznych etapach ewolucji
gwiazd:
- »Spalanie wodoru” 234 +2e—}He+2v, +26.7MeV
T=10"K, zrodlo §wiatta gwiazd
- »Spalanie helu” 3*He—"2C + TMeV 2O e 5190
- ,Spalanie” wegla, tlenu i krzemu, np.

9
2eil2cs®NatrtHe, T=10" K
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procesy rownowagi ,
Rownowaga(Z<30)
duze natezenie promieniowania y
procesy rozktadu 1 syntezy pierwiastkow
reakcje wychwytu neutronow:
(Z>30)
: "
e powolny wychwyt neutrondOw(proces s) np. "ci—"*ca—"m
e szybki wychwyt neutronOw(proces r) np. s, Hg, U, 1h
e wychwyt protonoOw(proces p) np. "s»*#g (1ze]sze 1zotopy pierwiastkoOw)

wybuchy gwiazd supernowych

e proces I, tzn. reakcje spalacji(kruszenia) jader: C, O, Ne
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Tab5. Wygasle izotopy, ktore mogty istnie¢ na Ziemi 1 w innych ciatach systemu
stonecznego w jego poczatkowym okresie.

Okres polowicznego

*) 182Hf£;182Tai182W
**) 247 ¢ A- “ F- “
Cm—>243Pu—)243Am—>239Np—>239Pu—>235U
***) 244 * 240777 240 7 P20 “ 236rr Lo
Pu—>"U—->"Np—>"Pu—>"U->"Th

KXY RS — samorzutny rozszczep.

Produkt
Izotop| zaniku(w latach) i
przemiany
rodzaj przemiany
107pq 7.10°B° 07p o
I82yy¢ 9-10°B° I82yy)
*Cm 1.6:10" o PUHE)
2] 1.7-10" B Xe
*Pb 3-10' K 20T
°Sm 7-10" a *Nd
7
244Pu 76 10 o 232Th***)

2.5-10'0 RS***¥)
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Tab6. Krotkotrwate izotopy promieniotworcze powstajace w atmosferze ziemskie;.

Amosfera

Hydrosfera

Skorupa ziemska
ptaszcz
jadro

Biosfera

14 14
N+n—> C+p

UN+n—> H+'C

Geosfery

Pierwiastek

O}Fres Rodzaje Koncowy “ryjs’ciowy dla
Izotop polowicznego orzemian trwaly | izotopu pro-
zaniku produkt mieniotwir-

czego

1°Be 2,7-10¢ a g B i N, O

%Al 7,4-108 a B*; K ®Mg | Ar

xCl 3,1-10% a B-; K BAr, ¥S | Ar

“Kr 2,1-10% a K etBr | Kr

“e 5730 a B- 4N ; N, O

1S 630 a B= 251y [ Ar

¥AT 269 a B WK Ar

3] 12,26 a B- IHe N, O

K 10,3 a B- #$Rb Kr

=2Na 2,62 a - K %ZNe Ar

»S 88 d g 3Cl1 Ar

“Be 53,6 d K TLi N, O

JTAr 35,1 d K Cl Ar

np 25 d B- =g Ar

a2p 14,3 d B- 25 Ar

=Mg 212 h B »Sin Ar

*Na 15 h g UMg Ar

g 2,9 h B~ WAL Ar

ungi 26 h B~ 3 Ar

“Ar 18 h B- 1K Ar

3C1 55 min 8= b Ar

1] 37 min B- BAr Ar

1) sil, mp L ag; g ,.MgL ma1 2 »Si; 3) S 2 ual, BAr;

. B- ]
4) ICl—, PAr— LK
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STREFOWA BUDOWA ZIEMI

Tab7. Strefowa budowa Ziemi.

c Grubosé¢ w km Objetos¢ masa Gesto$é w g/em’
strefa
Srednio 10°%km®> | % | 10t | %
Atmosfera - - 0,00006/0,0001 -
Hydrosfera 3,8 1370 0,13 |0,0141 | 0,024 1,03
Skorupa
. 17 10210 0,94 0,28 0,5 2,7
ziemska
Plaszcz 2883 ~ 898000 | 82,81 | 40,71 | 68,0 4.5
Jadro 3471 ~ 175000 | 16,12 | 18,76 | 31,5 10,7
Calos¢
6371 1083000 100 59,76 | 100 5,52
Ziemi

15




Ryc3. Poréwnanie roznych hipotez budowy Ziemi

(1-E. Wiecherta(1897),

2-V.M. Goldschmidta(1922),
3-H.S. Washingtona(1925),
4-A.F. Buddingtona(1943).
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ZROZNICOWANIE BUDOWY WNETRZA ZIEMI (badania sejsmiczne)
Ryc4. Wspotczesny model budowy wngtrza Ziemi(wedtug Ringwooda 1979a)
M-nieciagtos¢ Moho

O

2900km T 5 F Bays oo
: nayes/jadro
zewnetrzne

&
.....

+*/ jadro
s/ wewnetrzne

6371k,
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Tab8. Struktura wng¢trza Ziemi.

Glebokosé
od powierzchni Ziemi Geosfery
(w km)
skorupa
13—80 ziemska litosfera
Moho
---------------- 50—150 % g6y
3
400 ; astenosfera
b
= strefa
-------------------- TOO -evmmmniieeiinnnn = przejiciowa
1000
mezosfera
dolny
2900
zewngtrzne
5100 B (ciekle)
~
= wewnetrzne
(stale)
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RycS. Predkos¢ rozchodzenia si¢ fal sejsmicznych we wnetrzu Ziemi (wedlug
Condiego 1976) P — fale podtuzne, S — fale poprzeczne, 1-litosfera, 2-strefa obnizonej
predkosci fal sejsmicznych, 2+3-astenosfera, 4-mezosfera, I-skorupa, Ila-gorny
ptaszcz, Ilb-strefa przejsciowa, Ilc-dolny plaszcz, Illa-jadro zewngtrzne, IlIb-jadro
wewngetrzne.

i
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BUDOWA SKORUPY ZIEMSKIEJ

Powierzchnia Ziemi — nieciaglos¢ Mohorovicica (30-70 km)
Zgrubienia kontynentéw — SIAL(krzemionka, glinokrzemiany), Si — Al.
Dna oceaniczne — SIMA(Si — Mg)

Tab9. Budowa skorupy ziemskie;.

Czesé skorupy |Objetosé w 10° km®|Masa w 10°* kg| % masy calej skorupy
Kontynentalna 6500 18,07 63,5
Subkontynentalna 1540 4,30 15,1
Oceaniczna 2170 6,09 21,4

Razem 10210 28,46 100

Skorupa kontynentalna:

skaly osadowe

Skorupa oceaniczna (dane sejsmiczne):

skaly magmowe (stop krzemianowy)
(substancje mineralne)
skaly metamorficzne (przeobrazone)

Gorna(~0.4 km), osady

Srodkowa(~1.2 km), osady

Dolna, bazaltowa

20



10 &m

-10

3 glem’

15. Kierunek wsuwania si¢ plyty oceanicznej pod kontynentalna

.20

Xy

Skorupa ziemska:

1. Ocean 9. Skorupa kontynentalna
2. Dno basenu 10. Nieciaglto$¢ Mohorovicicia
3. Ryft 11. Warstwa skat osadowych
4. Grzbiet srodoceaniczny 12. Warstwa bazaltowa
5. Réw oceaniczny 13. Warstwa granitowa
6. Szelf 14. Plaszcz ziemski
7. Stok kontynentalny
8.

Skorupa oceaniczna

16. Linia, wzdhuz ktdrej nastgpuje wzajemne przemieszczanie si¢ ptyt
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PLASZCZ I JADRO (~99% masy Ziemi)

Jadro: gtownie Fe 1 Ni +(S1, S, O)

Jadro wewngetrzne — stale
Jadro zewnetrzne — ciekle

Plaszcz: geosfera krzemianowa

Gorny(do ~400 km)
Strefa przejsciowa(400-1000 km)
Dolny(1000-2900 km)

50-150 km — litosfera

&~ Skorupa zlemska
pi'asza gorny
, I refa przejéciowa

- I":'

Jadro zewnetrzne

5100 km

Jadro wewngtrzne

6378 km

skorupa oceaniczna (5-15 km)  9¢8an

skorupa kontynentalna (20-70 km)
~

0 km

0 km
litosfera skorupa ziemska
= _
60-150 km powierzchnia Moho 5-70 km
powierzchnia Moho
astenosfera ptaszcz gérny
350 lkm 400 km
strefa przejéciowa
(ptaszcz gorny)
mezosfera 650 km
ptaszcz dolny
950-1000 km

550-1000 km

ptaszcz dolny + strefa przejciowa

ptaszez dolny

da 2900 km

zrodlo: http://www.geolog.agh.nzs.pl/articles.php?id=82
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ZIEMIA —- KONCENTRACJE PIERWIASTKOW W GEOSFERACH

Tab10. Skiad chemiczny Ziemi wedtug réznych autorow(w % wag.)

Pierwiastek 1 2 3 4 5 6

O 27,1 31,4 129,5 {30,7 28,5 31,3
Fe 39,3 130,9 |34,6 |29,3 35,9 |31,7
w tym w jadrze (31,8 (25,9 |27,7* |24,7**

Si 14,5 [17,4 [15,2 |14,7 14,3 |15,1
w tym w jadrze 3,5

Mg 8,7 |15,9 12,7 |15,8 13,2 13,7
Ca 2,5 1,9 |1,1 1,5 1,9 2,3
Ni(wjadrze) (3,2 |[1,7 |24 1,7 2,0 |1,7
S 0,6 1,9 4,7 1,8 (2,9
w tym w jadrze 1,9 4,7

Al 1,8 (1,4 1,1 1,3 1,8 |[1,8
Na 0,4 109 10,6 0,3 0,2 10,08
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1-Washington 1925, 2-Ringwood 1966 — pozbawiona lotnych sktadnikéw materia
chondrytow weglistych(C1), przy zatozeniu redukcji czgsci S10,, tak aby stosunek
metal (jadro) 1 krzemiany (plaszcz)=31: 69, 3-Mason 1966 — 32,4% zelaza
metalicznego (zawierajacego 5,3% FeS) 1 67,6% tlenkdéw z chondrytow
zwyczajnych(typ H) wedlug Condie 1976, 4-Murthy, Hall 1970 — 40% chondrytéw
weglistych(C1)+50% chondrytow zwyczajnych +10% meteorytow zelaznych (wedtug
Condie 1976), 5-Ganapathy, Anders 1974 (wedlug Smitha 1979), 6-Smith 1979

*-w tym 24,4% metalicznego 1 3,3% w FeS

**-w tym 16,6% metalicznego 1 8,1% w FeS
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Ryc6. Schemat ilustrujacy koncentracje wazniejszych pierwiastkow w poszczegolnych

geosferach. Grubosci pasow 1lustrujag w sposob wzgledny réznice w koncentracjach

mig¢dzy poszczegdlnymi geosferami.

B

e

!qeosr'era 0 | Si | Fe | Mg [Ca [AL | Ne H
! atmosferc
| ;
| hydresterc
-
=ontunenicicg
skarupe . f
222300210 | [
Pl
NCSZCT Tigmsk. P!
L
jadrc tiemskie ?
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Tab11. Sktad chemiczny skorupy ziemskiej wedlug réznych autorow(% wag.)

Skorupa ziemska
Kontynentalna
Pierwiastek Oceaniczna | Ogolem
Gorna ogolem
1 2 3a 4a 5 6 3b 4b 3¢ 3¢
O 46,6 | 47,0 | 47,2 | 50,2 | 47,5 | 46,6 | 46,9 | 45,8 44,9 45,4
Si 27,7 | 31,0 | 29,6 | 31,0 | 27,9 | 29,5 | 27,9 | 27,3 22,6 25,9
Al &l | 79 | 82 | 83 | 72 | &1 | 79 | 94 7,9 7,9
Fe 51 33 | 43 | 35 | 53 | 51 | 6,1 | 58 7,6 6,3
Mg 20 | 1,3 | 1,8 | 14 | 25 | 2,0 | 29 | 2,1 4,6 3,2
Ca 3,6 | 2,7 | 2,7 | 25 | 47 | 3,6 | 50 | 5,2 8,5 5,7
Na 2,7 | 27 1 20 | 28 | 23 | 2,77 | 1,8 | 2,6 1,8 1,8
K 25 | 27 |24 |27 19 |25 | 1,7 12 0,3 1,3
Ti 06 | 04 | 03 | 04 | 0,7 | 06 | 04 | 05 0,8 0,5

1-Clarke, Washington 1924, 2-Wedepohl 1969, 3-Ronow, Jaroszewski 1976, 4-Taylor 1979, 5-Poldervaart 1955, 6-Winogradow 1962
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KSIEZYC
Ryc7. Model budowy Ksi¢zyca(wedlug Ringwooda 1979b)
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Tab12. Poréwnanie sktadu gornej czesci skorupy Ksigezyca ze sktadem skorupy
ziemskiej. (1- gorna czes$¢ skorupy Ksigzyca, 2-skorupa ziemska)

Skladnik ! :
% wag.

O 43,7145,4

Si 21,1259
Al. 14,01 7,9
Fe 5,1 16,3
Mg 5,2 | 3,2
Ca 10,2 5,7
Na 0,3 1,8
K 0,1 1,3




Tab13. Porownanie sktadu chemicznego Ksigzyca i Ziemi.

Ksi¢zyc | Ziemia
Skladnik
% wag.

Si 19,2-21,4/14,3-17,4
Mg |17,8-23,0(12,7-15,9
Al. 2,0-3,9 | 1,1-1,8
Fe 8,3-11,5 129,5-35,9
Ca 2,2-43 | 1,1-2,3
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ATMOSFERA ZIEMI

0-100 km HOMOSFERA (~6-10""kg, cata masa atmosfery)
0-17 km (rownik) TROPOSFERA 75% masy

oraz 11 km (biegun)

15-50 km STRATOSFERA

50-80 km MEZOSFERA

80-500 km TERMOSFERA (~1000°C) (jonosfera)

>100 km HETEROSFERA, |zmienny sktad chemiczny)

>500 km (do 800 km) EGZOSFERA
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Tab14. Sktad suchej atmosfery (bez pary wodnej); opracowano na podstawie réznych
zrodet (do wys.~90 km)
- state sktadniki atmosfery

Skladnik|% objet.| % wag. |Ogolna ilos¢ (t)
N, 78,1 75,5 3,910"
0, 20,9 23,1 1,210"
Ar 0,93 1,28 6,610"
CO, 0,03 | 0,046 2,410"
Ne | 1,810° | 1,310 6,510"
He |5210° 7210 3,710
Kr | 1,1'10" 3,310 1,710"
Xe | 8,710°| 410 2:10°
H, ~510” |~3,510°  ~1,810°
CH, | ~210" ~610’
Ozon |zmienny |zmienny 3-10°
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- zmienne sktadniki atmosfery:  para wodna (0.4-4% wagowych)
ozon (~107% obj., ~20 km — najwiecej)
SO,, H,S, N,0O, N,0s5, NO,, NH;
CH,4, CO,, CO
(wyladowania elektryczne, wybuchy wulkandw, produkty dziatania biosfery)
- izotopy promieniotwoOrcze powstajace na granicy troposfery 1 stratosfery:
3H, 14C, "Be, '“Be, 2Na, %Al 3°Cl, 33CL, ¥Ar, ¥Ar, ¥'Kr, ¥Kr, 3'Si, 328i, Mg, 2P,
3p, 355 38g
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HYDROSFERA

Wodna geosfera Ziemi = woda oceanow 1 morz + wody ladowe

~1.4-10" ton

~T71% powierzchni Ziemi

Tabl15. [los¢ wody w zewng¢trznych strefach Ziemi(opracowane na podstawie roznych

srodet)

Strefa Tlo$é w tys.km®| Ogélna ilo§¢ wody w %

Hydrosfera 1 350 000 99,3

Wody morskie 1 320 000 97,1

Wody ladowe 30 000 2,2
Wody podziemne
(do glebokosci 4000 km) 7000 o7
Para wodna w atmosferze 0,001

Razem| ~1360 000
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oceany i morza = dynamiczny uktad geochemiczny(koncentracja pierwiastkow jest
nastepstwem ustalenia si¢ rownowagi miedzy ustawicznym doplywem
sktadnikow 1 statym ich wytracaniem)
gazowe skladniki hydrosfery:
N, O, CO,H,S — najwiecej
O,: pochodzenie gtownie atmosferyczne
CO,: atmosfera
rozktad obumartych organizmow(utlenianie szczatkow organizmow)
cksholacje wulkaniczne(juwenilny CO,)
CO, + H,0 <> H,CO, <> HCO; + H* <> CO;” +2H"
WEGLANOWY SYSTEM BUFOROWY, pH, temperatura)
H,S: redukcja siarczanow do H,S

rozktad zwiazkow organicznych zawierajacych siarke

34



Tab16. Zawartos¢ sktadnikow weglanowego systemu buforowego wody
morskiej(3,5% zasolenia) w zaleznosci od pH 1 temperatury wody.
pH 7,6 8,0 8,4

Temp.°C | 0 | 20 | 0 | 20 | 0 | 20
CO,+H,COs| 3,3 | 22 | 1,3 10,9 | 0,5 | 0,3
HCO; | 94,6 | 94,3 93,590,3 | 87,5 80,0
CO;™ 2,1 [ 35|52 88 |12,0]19,7
)> 100,0/100,0/100,0/100,0/100,0/100,0

Tab17. Zawartos¢ gazow w wodzie morskie;j.

Gaz Zawartos¢ ml/l
Azot 8,4-14.5
Tlen 0-9

Dwutlenek wegla 34-56
Siarkowodor 0-22




woda na obszarach ladowych:

ladolody Antarktydy 1 Grenlandii = 99% masy wody na ladach

rzeki i potoki: ~10° czesci hydrosfery

jeziora 1 morza srodladowe: ~90%(z 1%)

Tab18. Skiad chemiczny wody morskie;.

Skladniki glowne Skladniki podrzedne
Skladnik | % wag. srednio Rzad zawartosci w % wag.| Pierwiastki

O 85,77 4 .

o 073 n'l10 F, S1, Sr, B
Cr 1,94 n'10” Li, Rb, N
Na* 1,06 n'10° Ba, Mo, J, P

Mg** 0,13 n(107- 107 Al, Fe, Ti,
SO~ 0,27 Cu,V,Zn, U

36



As, Cr, Mn,

(=S) (0,09) Ni, Se, Ag, Sb
Cs, W
Ca*" 0,04 ponizej 10° % Co, Ga, Ge,
K" 0,038 Zr, Sc, Cd, Sn,
HCO;5y 0,014 Hg
C ogolem 0,003 T1, Pb, Nb,
Be, Re, Au,
Th,
Br 0,007 lantanowce 1
inne, np.Ra-
107%%
zasolenie 3,5
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ilosl pierwiastka w wodzie morskieg w  gramach

t =
dopyw roczny w gramach
albo

[ ilosl pierwiastka w wodzie morskiej w gramach

ilosl wytrqytrq rocznie w gramach

Tab19. Srednie czasy pobytu (t) w wodzie morskiej roznych pierwiastkow.

Rzad czasu pobytu (t) w latach Pierwiastki
10° Na, CI, Br
10 Mg, K
10° Li, Rb, Sr, U, Ca

Cs,J, W, Au, Cd, Hg, T1, V,
Mn, Zn, Ga, Si,P, As, Se

10~ 10°

10°-10° Ba, Cr, Fe, Al, Pb, Zr, Sc, Y

Ponizej 10° Th, Ce
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Tab20. Sktad chemiczny niektorych wod ladowych(w ppm).

Rzeki Jeziora
Skladniki Wody slodkie Wody slone
1 (2345|678 9 10 11 12 13
HCO; |58,4/121]149| 18 | 240 {236(210/6 | 120 240 3000 | 118000 | 8200
SO~ 11,2184 (0,408 | 175(154/112|5| 18800 | 540 | 196000 | 6200 | <10
Cr 78110 8 2,6 473 (2,6| 20 2| 188300 [208000| 1700 6700 | 900
NO; 1 1,5/04
Br 4 5900
B 360
Ca™ 15 139(17,4/ 54| 80 | 58 | 80 |15] 420 | 15800 8
Mg®™ | 4,1/84/52/05] 70 [13,5/ 22 | 4| 3500 |42000 | 42000 470 24
Na" 6,3 129 (30,7| 1,6 | 250 53 12,5 6 124000 | 35000 | 13700 | 48300 | 3900
K" 23 154|11,8] 1,8 | 15 7600 | 1600 4600 | 730
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Fe 0,67/ 0,5 <70 5
Si0, [13,1] 32 (25,6/10,6
Ogolnie
120330/ 250| 43 [1310(/330[460 90(>335000({315000({>260000({>185000|13600
zasolenie

1-srednio wszystkich rzek,
2-Ri1o Grande(Kolorado, USA),
3-Biaty Nil(Afryka),
4-Amazonka(Am. Ptd.),

5-Jordan(Azja Zach.),

6-Dunaj(Europa),
7-Wotga(Europa),

8-Bajkal(Azja),
9-Maimana(Afganistan),

10-Morze Martwe($rednio),

11-jez. na N od Kamloop(Kanada),
12-Goodenough(Kanada),

13-Little Borax Lake(Kalifornia, USA)
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CYKL HYDROLOGICZNY

Tab21. Bilans cyklu hydrologicznego(dane w 10* g/rok)

Oceany Masa wody Lady Masa wody
Parowanie 3,83 Parowanie 0,63
Opady na powierzchni¢ 3,47 Opady na powierzchni¢ 0,99
Doptyw z ladu 0,36 Odptyw z ladu 0,36




BIOSFERA

Strefa wystepowania organizmow zywych(nie stanowi oddzielne; strefy)

Cechy charakterystyczne:

- IntensywnoS$¢ obiegu pierwiastkOw w procesach metabolizmu

- Srodowisko przechwytujace 1 nagromadzajace energi¢ stoneczna
fotosynteza: CO, + H,O — zwiazki organiczne(wegiel, ropa nafowa)

- catkowita masa materii Zywej na Ziemi: ~10'* ton

- duze zroéznicowanie sktadu chemicznego w zaleznosci od rodzaju organizmu
ZYWego

- pierwiastki gldwne — 98% sktadu organizmow(tlen = 50% zywej masy)



Tab22. Udzial niektorych pierwiastkow w sktadzie organizmow(zawartos¢ w

przeliczeniu na suchg masg).

o Rosliny Zwierzgta morskie Zwierzeta ladowe
Pierwias
tkanki . | kosci
tek morskie ladowe | tkanki twarde | bezkrggowce | ssaki
mickkie ssakow
% wag.

H 4,1-4,6 5,5 4,5-6 7,3 6,6 2,7
210 44-47 41-45 | 34-45,6 47-54 32,3 20,5 | 24,7
=
=S| C 1 22,5-345 45 40 0,5-12 44 44,8 | 27,7

% N 1,5-3,8 2-3,2 4,4-9.,9 0,2-1 12,3 8,7 4,5
% Ca 0,8-1,2 0,3-1,8 | 0,1-14 1,7-39,5 0,05 8,5 | 25,7
=EK 5,2 02-1,8 | 0,4-1,9 | 0,4-0,6 1 0,75 | 0,15
Q
Cs; Mgl  0,3-0,5 0,1-0,3 | 0,2-0,6 0,07-7,6 0,08 0,1 | 0,17
o
p 0,3-0,4 0,04-0,3 | 0,4-1,4 0,1-0,3 1,7 4,3 | 11,8




S| 06-1,2 0,1-0,8 | 0,5-2 0,2-0,7 0,4 0,5 | 0,3
Na| 0,6-3,3 |0,03-0,11 | 0,4-4,8 0,1-2,5 0,3 0,7 | 1,4
Cl 0,5 0,07-0,6 | 0,5-9 0,01-5,2 0,1 0,3 | 04
ppm
Br 700 15 [60-1000 | 50-9500 4 4 4
F 45 0,5 2 2-75 500 | 1500
Fe | 700-3500 | 130-1200| 20-600 | 30-11000 2000 160 | 200
é Si | 1500-200000 | 200-5500 |150-1000] 800-43700 6000 120 | 105
% | Sr| 260-1400 15-25 | 20-500 | 400-8200 20 | 65
% J | 300-1500 0,4-5 | 1-160 50-5000 5 0,01 | 0,5
E B 100 20-80 | 2-45 3-500 2 5
& fcul 10-200 7-15 5-50 10-25 50 2,5 1
Mn|  50-75 250-630 | 0,6-60 5-500 10 0,2 | 02
Zn| 150-2600 | 25-160 | 5-1500 10-100 400 160 | 120




- niezbednos¢ pierwiastkOw pobocznych 1 sladowych dla funkcji fizjologicznych
(poboczne: 0,1-1%)
(sladowe:<0,1%)

Ryc8. Zakresy zawartosci gtownych metali oraz niektorych pierwiastkow podrzednych

1 sladowych w glebach. 1-gtowny zakres zawartosci 2-skrajny zakres zawartosci

A
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| | Ti
10000 - P 8a
i ‘ || § Ni |
1000 - Sr Ph '11 AS Ii
| | [ Py | |
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Udzial biosfery w procesach hipergenicznych
(procesy hipergeniczne = procesy, ktorym podlegaja sktadniki skorupy ziemskiej na

powierzchni Ziemi)

srodowisko hipergeniczne — wedrowki pierwiastkow w strefie hipergenicznej to

srodowisko wodne

biosfera: ustawiczny pobor H,O, CO,, O,

- rosliny ladowe: pobor ze skal podioza P, S, Ca, Mg, K, Na, Fe
przekszatcenie zwietrzeliny w glebe

- sktad gleby: pierwiastki ze skat 1 zwietrzeliny

O, C, P, N, S, H— pierwiastki biofilne

mikroelemeny: B, Mo, Mn, Co, Cu

- bioakumulacja roznych pierwiastkow w roznych poziomach gleb



Ryc9. Cykl biogeochemiczny roznych pierwiastkow.

VI — pobieranie metall z
st Splerwotnego #rédia przez
ety pk:)rzeme. V — wytracanie
metali drogsg adsorpcil
przez skladniki llaste, wo-
. ; dorotlenki { substancje or-
I o / ganiczna, IV — lugowanie
7k - metali, ktére w tym pozio-
= mie praktycznie nle ulega-
— S ja wytrgceniu, III — za-
{ trzymywanie metali w po-
t \ ziomie humusowym, II —
powrét metall na powlerz-
AO chnie podioza przez opad
ligei itp.,, I — wedroéwka
metall w pokarmie roslin
{ wlaczanie sie ich do tka-
nek roslin; AO — $cidlka
organiczna, Al — humus,
A2 — poziom lugowania, B
— warstwa nagromadzania
sie ilu, wodorotlenkéw i
materii organicznej, C —
O warstwa wyjsciowego ma-
& podtoze terialu gleby (wedlug Gold-
schmidta, zaadoptowane 2z
Rose'a i in. 1979)

<l B
—
> »
[ T

- liscie — nagromadzenie pierwiastkow z podtoza wskutek rozprowadzania ich przez
roztwory wodne 1 silnego parowania
biogeochemiczna metoda poszukiwania zt6z metali — analiza popiotu lisci

geobotaniczna metoda poszukiwania zt6z — gatunki przyswajajace mikroelementy



Tab23. Udzial rzadszych pierwiastkow w sktadzie popiotu wegli(opracowano na

podstawie

roznych zrddet literatury)

Pierwiastek Zawartosc ppm Pierwiastek £awartosc ppm
przecigtnie maksymalnie przecigtnie maksymalnie

L1 - 960 As 100-500 8000
Be 1-10 1800 Rb - 30
B ~ 600 11000 Zr 200-500 5000
Ti - 20000 Nb - 2
\Y 100-1000 11000 Mo 100-200 2000
Cr 100-400 1200 Sn 15-200 6000
Mn - 22000 J - 950
Co ~300 2000 La - 30
Ni 50-700 16000 Pt - 0,7




Cu 20-200 4000 Hg - 50
Zn ~200 10000 Pb ~100 1000
Ga 50-500 6000 Bi ~20 200
Ge 100-200 90000 U - 600

- koncentracja pierwiastkOw w organizmach morskich — powstawanie skat

osadowych(weglan wapnia, krzemionka)

Tab24. Przyktady roslin koncentrujacych niektore pierwiastki.

Roslina Koncentrowany pierwiastek
Rutewka(Thalicrum) lit-do 0,015% w popiele
Traganek(Astragalus) selen-do 02% w popiele

molibden-w nasionach, do 0,001% suche;
Motylkowate .
masy nasion
Fiotkowate cynk-do 2% w popiele
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Tab25. Przyktady koncentracji pierwiastkow w organizmach zyjacych w morzu.

Zawartos¢ w | Zawartos¢ w Wspolczynnik
Rodzaj
Pierwiastek organizmie w | wodzie morskie | Kkoncentracji w
organizmu
% wag. w % wag. organizmie
Gabki
S1 do 30 ~0,0002 do 150000
krzemionkowe
J Gabki do 20 ~510° do 4000000
\Y RoOzne do 1,510 ~1,510" do 1000000
o Ryby do 1,810 ~310” do 6000000
g
Algi do 3107 do 10000
As Ryby, algi do 1,710 ~2:107 do ~8500

- rola mikroorganizmow(bakterii) w koncentracji pierwiastkow, procesy redukujaco —
utleniajace

cykl biogeochemiczny azotu, powstawanie siarki rodzimej, miedzi rodzime;j
11




Ryc10. Geochemiczne roznicowanie si¢ pierwiastkOw przy sedymentacji(wedlug

Polanskiego

1 Smulikowskiego 1969)
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POMIARY SKEADU IZOTOPOWEGO PIERWIASTKOW METODA
SPEKTROMETRII MAS

1. SKIAD IZOTOPOWY NIEKTORYCH PIERWIASTKOW

Tab26. Wahania sktadu izotopowego niektorych pierwiastkow.

Pierwiastek |Sredni stosunek izotopowy| Amplituda wahan [%]
o H/D = 6650 15
TH=10"
Li "Li/’Li= 125 3
. >Cc/PC =90 10
14C/12C _ 10-12

N “N/PN =270 3
o) °0/"*0 =490 2

Ne “'Ne/*Ne = 10 20
S 2SS =22 12

13



A CAPA =5 >100
Sr *'Sr/**Sr =0,725 1
“°Pb/*Pb = 20 50
Pb *Pb/ Y Pb = 15 7
*%pp/ %P = 37 17
Tab27. Stosunki izotopowe wegla w organizmach morskich.
§°Cw % ,
. Roznica w
Grupa Rodzaj 1 miejsce pochodzenia w weglu W 0,
00
organicznym | CaCO;
szkarlupnia, Arbacia:
Bezkrggowce -14 -2 16
Miami, Floryda
slimak, Leucozonia angulifera:
-12 +0,8 13
Miami, Floryda

14




koral Porties porties,
-12 -0,2 12
Long Key, Floryda
alga Halimeda:
- -14 +5 19
Miami, Floryda
Rosliny alga Penicillus,
. -12 +5 17
morskie Long Key, Floryda
alga Acetabularia:
-8 +4 12
Miami, Floryda

2. REAKCJE WYMIANY IZOTOPOWE]
W ogo6lnym przypadku reakcje wymiany izotopowej mozna zapisa¢ w postaci:

mAX, + nBX,, < mAX,” + nBX,, (1)

W podanym wyrazeniu AX,, i BX,, oznaczaja dwie rozne czasteczki, w sktad ktorych

wchodza atomy pierwiastka X. Pierwiastek ten ma dwa 1zotopy, lekki X 1 cigzki X*. W
15




czasteczkach wymieniono odpowiednio nm atomow pierwiastka X. W celu uzyskania
bilansu obu stron zaleznosci (1) zaznaczono, ze do reakcji wchodzi: m+n czasteczek
po lewej 1 prawej stronie.

W wyniku r6znic w poziomach energetycznych czasteczek zawierajacych 1zotopy
o roznych masach nastapi przesunigcie stezenia izotopow dla czasteczek AX, i BX,,.
W rownaniu (1) zaznaczono, ze pierwsza czasteczka wzbogaci si¢ w 1zotop cigzki,
druga zas w lekki. Miara przesuni¢cia izotopowego jest stala réwnowaga K,
wyrazajaca stosunek iloczynu stezen molowych produktow reakcji do 1loczynu stezen

sktadnikow wchodzacych do reakcji po ustaleniu si¢ stanu rOwnowagi:

. lax:]"[Bx, ] 2)

[ax, I,
Stosunek stezen molowych izotopu ciezkiego do lekkiego w czasteczkach AX, i BX,,

nazwiemy wspotczynnikiem rozdzielenia:

L o

(o — wspotczynnik frakcjonowania 1zotopowego).
16



Poroéwnanie wzordw (2) 1 (3) daje zaleznos¢ miedzy a1 K:
a="K . (4)
Reakcje wymiany izotopow tlenu '°O i '*0O miedzy CO, i H,O mozna zapisac:
C'°0, + 2H,"°0 « C'°0, + 2H,"°0.
Zgodnie z (2) dla tej reakcji mamy:

_ [C1802 ][Hz 16012
[C]602 IH2 18012 :

Natomiast wspotczynnik rozdzielenia:
180 180) C"*0 i 2 H.0
SERERR
co, H,0 2 2

Druga czesS¢ ostatniego rOwnania wynika z faktu przypadkowego rozkladu i1zotopu

cigzkiego tlenu Bow czasteczce CO,, ktora moze miec sktad 1zotopowy: C16Oz, c®0,
i C'°0'0. Poréwnanie wyrazenia na K i o dla tego przypadku daje zalezno$¢:

a=vVK .
Dla przypadku, gdy wymienione sa tylko pojedyncze atomy w czasteczkach, na

miejsce (1) mamy:
17



AX + BX < AX + BX, (5)

_lax[ax |
* o] ©)
X X
“ |:7:|AX {F}BX (7)
Z ostatnich dwoch rownan wynika, ze dla przypadku wymiany pojedynczego atomu:
K=oa.

Jezeli stezenie izotopu ciezkiego [X'] jest male w pordwnaniu ze stezeniem izotopu

lekkiego [X], wtedy mozna przyjac, ze [ X] = const 1 na miejsce (7) mamy:

aH (8)

18



3. ZALEZNOSC ROZDZIELENIA IZOTOPOWEGO OD TEMPERATURY
e czgsteczki wieloatomowe znajdujace si¢ w dwoch roznych fazach(faza stata 1
gazowa, ciekta 1 gazowa)
np. woda-para wodna (H,'*0 - H,'°0)
Ina=AT>-BT"

gdy T rosnie, toa — 1 (Ina — 0)

19



REAKCJE WYMIANY IZOTOPOWEJ
Ina=AT*-B
np. wykorzystanie stosunkoéw 1zotopowych tlenu w CaCO5 wytraconym z wody
morskiej oraz w H,O
H,'80 + 1/4(C1°0,)> — H,'°0 + 1/5(C'30,)>
co, stata rownowagi K zalezy od temperatury (Urey 1946)
Igé?;_' np. 0°C K,=1,0220
25°C  Kys=1,0176
METODA PALEOTEMPERATUR; okreslenie temperatury wody, w ktorej

CaCOs
zyty organizmy morskie wytwarzajace skorupki weglanowe

np. wzor empiryczny, Craig(1965)
t=16,9—4,2A +0,13(A)°
A =§""0(CaCO;) - §'"*0(H,0)

20



SPOSOBY WYRAZANIA ZMIENNOSCI SKEADU IZOTOPOWEGO
PIERWIASTKOW

Ogolnie — (1zejszy)l —1zotopl , 2 —1zotop2(cigzszy)
A A, zawartosci izotopow 112 w probce (koncentracje)
R= % stosunek izotopowy

oA = RP"‘”’I’: _iwz‘”" 1000 [%o] delta (np. 5"°C, §'°0, 5°*S)

A, B — probki (rozne), w ktorych okreslamy stosunki 1zotopowe R, 1 Rg danego

pierwiastka o= 4o | 4, :%:T@ ~14(5,-5,)
| BX B +§B

najwazniejsze wzorce(,,standardy”):

- $redni1 sktad izotopowy wody oceanicznej, SMOW — dla wodoru 1 tlenu(oD, 0T,
5'30)

- belemnit ,,Belemnitela americana” z kredowej formacji Pee Dee z Potudniowe;
Karoliny, USA, PDB — dla wegla i tlenu(5"°C, §'°0)

- troilit z meteorytu matelicznego Canyon Diablo, CD — dla siarki(8°*S)

21



KINETYCZNY EFEKT IZOTOPOWY

- rozdzielenie izotopow jako wynik roznych szybkosci reakcji chemicznych dla

czastek o tej samej budowie chemicznej, lecz zawierajacych izotopy réznych mas
ky
AX +B—> A+ BX

np. roztwor: HCO;y', CO5™, CO,, HY, Ca*

K
AX +B—> A+ BX"

«.k, - szybkosci reakeji dla czasteczek AX i AX

d[BX] d[px"]
k, = —dt b oo dt
' [ax]B] >~ Lax[5]
[ ] = stezenie molowe
wspotczynnik rozdzielenia izotopowego: « :% zalezy od temperatury

2

k1>k2*; o >1

22



PAROWANIE I DYFUZJA JAKO PROCESY PROWADZACE DO ROZDZIELENIA
IZOTOPOW (kinetyczne efekty izotopowe)

— parowanie: a{X} / {X} gdy [X']<<[X]

V — poczatkowa objetosC cieczy, w ktorej stezenie 1zotopu ci€zszego
wynosito

[ X ]o

V — objetos¢ cieczy po odparowaniu, [X ]
[ ]=[x], [%j(a_% wzor Rayleigha

wzbogacenie w C1€zszy 1zotop

dla [X'] << [X]

* *

proces powtarzany p - krotnie: [X ] = [X ]o'a”

23



DYFUZJA GAZOW PRZEZ KAPILARY(wzbogacenie w izotop ciezszy)
(2r <))

y~ \/lﬁ predkos$¢ wyplywu

V, — poczatkowa objetosé gazu, [X ],

*

V — koncowa objetosc gazu, [X ]

(My—M,)/(My+M,)
=L} [%)

proces powtarzany p — krotnie:

% :%oﬁ wzbogacenie w kolumnach rozdzielczych

24



MEODA ROZCIENCZENIA IZOTOPOWEGO(metoda wzorcow wewnetrznych)
WYZNACZANIE ILOSCI PIERWIASTKOW SLADOWYCH(izotopéw w ilo§ciach
sladowych)

Metoda polega na zmieszaniu nieznanej 1losci pierwiastka naturalnego ze znana 1loscia
wzorca, a nastepnie pomiarze za pomocg spektrometru mas — stosunkow izotopowych
w uzyskanej mieszaninie.

[WZORZEC = WSKAZNIK = THE SPIKE]

Analiza chemiczna — wydzielenie 1losciowe okreslonego pierwiastka

Metoda rozcienczenia izotopowego — pomiary stosunkow izotopowych(metoda
spektrometr. mas), inne metody: spektroskopia mikrofalowa, met. rezonansu
jadrowego, aktywacja neutronowa, spektroskopia optyczna, Skata(lub minerat) —

zawiera pierwiastek A w 1losci X(np. gramow)

25



sktad izotopowy
RlA

wazenie 1 rozpuszczanie

pr()rki

dodanie roztworu wzorca: zawiera k gramow tego samego
pierwiastka A, sktad izotopowy Ry, - inny

mieszanina o posrednim sktadzie

. R R
1zotopowym R, | WR - ;{
+ +
X o=kt
Rm _ RA
Nieznana wielko$¢ X wynosi: I+R, 1+R,

Ra, Ry, Ry — wyznaczane najczesciej metoda spektrometrii masowej
- o0znaczanie: toru, uranu, rubidu, strontu, argonu — metody geochronologii

1zotopowe]
26



I1Z0TOPY WODORU I TLENU

1ZO0TOPY WODORU
wodor: 'H wodor — 99,9844%,
H = D deuter — 0,0156%
'H = tryt — (T, = 12 lat, rozpad B) — ilosci $ladowe ~ 20 TU w opadach

oD — wzgledna koncentracja deuteru, 0/00, Wzorzec SMOW

(R =§j - mierzone w wodorze gazowym

HZONN%OCHZ redukcja H,O w obecnosci metalicznego uranu

R —-R
_ Ttpr wz O
8D = . 1000 %o

27



Rycl1. Przyrzad stuzacy do rozktadu wody na uranie.

H,
—] ér@aﬁ
Jonow

ao pompy |

prezniowe)

_WI0rk(
uranu

1I
S0 O 009

[+]

e deuter
zmiany fazowe H,O — gtowne zrddlo frakcjonowania izotopow wodoru

o woda w roznych srodowiskach ziemskich

28



Tab27. Woda w r6znych srodowiskach ziemskich.

Ogolna iloS¢ w

Srodowisko O w e 1020g
wag.(Srednio)
H,O0 H,
Atmosfera(1) 0,4-4 0,2-2 0,02—0,2*
Hydrosfera(1) 96,6 135007 | 1510
perodyty 1 3.6
1,57
Skaly magmowe(2): bazalty dna
oceanicznego o7
granity 0,9
1laste 4,5
Skaty osadowe(2): plaszczyste 2,2
wapienie 1,4
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tupki krystaliczne
Skaty
paragnejsy 2,2
metamorficzne(2):
amfibolity 1,5
Skorupa kontynentalna(2) 1,6 3500 390
Skorupa oceaniczna(2) 1,0 640 72"

Zrodia danych: 1-Polanski, Smulikowski 1969, 2-Ronow, Jaroszewski 1976

%k . .
- obliczenia autora

k

skaly niezmienione zawieraja 0,6- 0,8% H,O

e wahania sktadu 1zotopowego 6D wodoru w wodach powierzchniowych 1

podziemnych

" - obejmuje rowniez skaly przeobrazone (zserpentynizowane), wedtug Nockolsa
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Rycl2.

morze _—

deszcz i s

snieg

rzeki ¢ jeziora ey
wody podziemne =

+100 o -100 =200

e 0D w roznych srodowiskach geochemicznych

=300 60, %e

31



Ryc13. Zmiennos¢ stosunkow izotopowych wodoru w srodowiskach

naturalnych(wedtug Polanskiego 1979).

T

_ _ e
[ —— , S D (Yee) . ,
 geochemiczne ~400 -308 =200 ~{P ? "?] ‘EF J

! chondryty

skaly
magmaowe
skaly
osadowe

woda
morska

|
|
|
|
I
|

wody
| skodkie

e tryt CH, T)
MN+nsCHT (HTO —s obieg wody na Ziemij gorne warstwy atmosfery

1TU(1 UT) = | atom T/10"® atoméw 'H
koncentracja trytu(przed 1954 r): ~ 10 TU w opadach na obszarach ladowych

~ 1 TU w opadach nad oceanami

(w sumie ~ 0,5 kg trytu w atmosferze)
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probne wybuchy jadrowe: 1 ~ 10 000 TU, ~ 200 kg trytu w atmosferze
e METODY POMIARU KONCENTRACII: ciektoscyntylacyjna spektrometria 3
e Obieg trytu w przyrodzie: doptyw ze stratosfery (miejsce produkciji)
obieg w cyklu hydrologicznym
e Zastosowanie badan obiegu trytu:
o METEOROLOGIA — przemieszczanie si¢ mas powietrza
o OCEANOGRAFIA — mieszanie si¢ mas wody
rozpoznawanie pradow w oceanach(zstepujacych, wstepujacych)
o HYDROLOGIA WOD PODZIEMNYCH
e szybkos¢ mieszania si¢ wod podziemnych 1 opadowych

e okreslanie wieku wody(<80 lat)
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I1ZOTOPY TLENU
10 99,763%

0 0,0375%

0 0,1995%

16 = 8 + 8 — '°*Opodwdjnie magiczny(wysoka czestos¢ wystepowania)
e powstanie wolnego tlenu: CO, + H,O — (fotosynteza)— zwiazki organiczne + O,
e ubytek tlenu: oddychanie

rozktad materii organicznej

e metody oznaczania sktadu izotopowego tlenu: spektrometria mas(standard SMOW,

PDB)

*(wolny tlen) __,CO,

grafit

*(krzemiany 1 tlenki)— » CO,

owanie F, lub BrFs w temp. 500-600°C

*(kwarc, tlenki Fe) CO,

redukcja 1000—2000°C

*siarczany — BaSQy, ,CO,, CO

redukcja weeglan
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*qulany: CaCO3 + 2H3PO4 — 3C02 + 3H20 + Ca3(PO4)2
zmienno$¢ stosunkow izotopowych tlenu(8'°0, )

Tab28. Cz¢stos¢ tlenu w réznych srodowiskach(opracowano na podstawie roznych

danych literatury).

Srodowisko Atoméw O na 10° atoméw Si

Wszech$wiat 2,1510’

Chondryty wegliste(Cl) 7,9-10°

Chondryty zwyczajne 3,6 10°

Chondryty enstatytowe 2,9 10°

Ziemia 3,9°10°

Skorupa ziemska 3,1'10°

ultramaficzne 4,0'10°

Skaly magmowe:| Maficzne 3,010°

Kwasne 2,510°




Tab29. Tlen w roéznych geosferach (oprac. dane literaturowe).

Zawartos¢ tlenu | Ogolna ilos¢ tlenu w
w % wag. 10 ¢
Geosfera tlen
. tlen |tlen zwigzany| tlen
zZwigzany o
| wolny | chemicznie | wolny
chemicznie
Atmosfera ~03" | 23,1 ~0,15 14
Hydrosfera 85,8 . 12000 0,14
0,001
Skorupa ziemska| 45,4 - 110000 -
Plaszcz ziemski | ~ 44,2 - ~ 18000000 -
Jadro - - - -
Ziemia w catosci| ~ 30 - ~ 18000000 10

* w parze wodnej 1 bezwodniku weglowym; ** wolny tlen rozpuszczony w wodzie;



Rycl4. Zaleznoéé wspolczynnika frakcjonowania izotopow tlenu('°0O, '*0) od

temperatury:
a) dla uktadu rozpuszczony siarczan — woda, b) dla uktadu anhydryt — woda oraz

b) rozpuszczony siarczan —

t, °C
500400300 200 150 100 50 25 4
T ——>—x2  woda.
40 7 ]
0 ]
o} 3 L
= S
f= ] +
S S of ]
5 / - n ?0 ; ol ] _:
—~ teoret. [18] L /" rozpuszczony siarczan- A
/ S -woda ]
0 Il I ] L L 1 L ! T O L { LI | L 1
2 4 6 8 10 12 0 2 4 6? 8 10 12 14
b . 105 .T_;?, X 105



Ryc15. Zmiennosé stosunkow izotopowych tlenu 8'°0 w srodowiskach naturalnych.

L\J srodowisko

§ 0%,

o |

stepowaria tlenu|-50 -40 -30 =20 -10 0 +10 +20 +30 +40

chondryly
t achondryty

chondryly wegliste
skaty magmowe

skaty osadowe
skaty metomorficz

woda morska
wody stodkie

tlen atmosferyczny
C0, atmosferyczny

i L | A

0190 0192 0

194 0,156 0198 0,200 0,
80/'%g 100

202 0,204 0,206 0,206
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Ryc16. Sezonowe wahania §'*O w wodach opadowych i pochodzenia opadowego z
rejonu Harzu(byte NRD): 1 — érednie wartosci 8'°O dla opaddow, 2 — wartosci §'°0 dla

jednej z rzek.

= 1
-5 F .II
| r9 4
=85 1 1
-T E I -4|
H I i
) H ‘:

: |

|

|
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Ryc17. Zalezno$é §'°0 opadéw atmosferycznych od éredniej temperatury powietrza:
1- wyspa Barbados,

2 —wyspa Valentia(koto Irlandii), 3 — Dublin,

4 — Kopenhaga,

5 — Grenedal 61°N,

6 — Angmagssalik 66°N,

7 — Scoresbysund 70°N,

8 — Goose Bay (Labrador),
9 — Umanak 71°N,

10 — Upepnavik 75°N,

r.’

8 %0.%

11 — potudniowa Grenlandia,

, i 40 <30 -2 -10 0«10 +20 +30
12 — po6tnocna Grenlandia,

13 — Gory Horlik 85°S,

Srednia roczna temperatura powietrza, C

14 — Biegun Poludniowy.



e 3D i6'"°0 w wodach opadowych:
5D =835'"°0 +10

Ryc18. Zalezno$é miedzy 8D i §'°0O w wodach opadowych. Pole ograniczone linig

zamknigta obeymuje wody z obszarOw 0 wzmozonym parowaniu.

+100 -

0

L

=100 -

d 0 %e

MOW
-200 - o

=300 +

-50 -40 -30 -20 -0 0 0 +20



e 3D 16'®0 w rdzeniach lodowych
Rycl19.

d D.% o 0. %
- 350 -300 -250 -40 - 35 -30
' : £ . - ;
E' * l-.< ' E ‘.'
L . - i . .t. 4
200 "7 | : apmn
r L I.-. - -
I L L]
400 + - | .
| ... E i *® 1
EUU[ oe’ } -[ oo 5000
| N - |
- w 111 e .
300 + . | S
i :’ | '... |
E. r e ! o jl
< 1000+ 4 f Hsond i"mm
“__".', L oy P
_; " * ) || t e e e :I
f,_!?UU' 0“ t:: , 1 eee ‘,
R -\ I e F 15000
1400 "'#. -® o 1 =
o i
L &% | oe’ ' .
(. le . - 20000
1600} o '1.. 1
- ™ ... : -—d -
- | oe
1800F o & ‘ -~ 30000
» - ...
i . t > :t -
2000l % S | +40000
- e e’ ‘ <+ 60000
L ] L ] -
2200 e 1 ‘i S 23%es  [78000

Wiek , lato
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e 3D i8'"°0 w réznych srodowiskach wodnych.

Ryc20. Zakres zroznicowania wartosci 8D i 8'°0 w wodach meteorycznych,
geotermalnych, gejzerowych, metamorficznych, pierwotnych wodach
magmowych(juwenilnych) oraz w wodzie zawartej w kaolinach powstatych na

wietrzejacych skatach magmowych wedtug Taylora 1 White’a.

60 %o T
3D Red Sea
ot ]
Mississippl )
s ——
a0 = WODY ™ETAMORFICZNE
T .300-600°C -
Ko B o g s s s i el
80 WODY GEOTERMALNE | | 4

Salton Sea  PIERWOTNE
wopy <
MAGMOWE )
\,\

-120

| |
-20 -10 0 10 20 60 %o



e 3D i6'°0 w wodach podziemnych.

Ryc21. Schemat stuzacy do okreslania udziatu wod pochodzenia opadowego 1 wod
pochodzenia morskiego w sktadzie wod podziemnych.

(N T R A A 1
& L L L (I
Cor b I (.
0 SRR B : '
l Obszar mieszania i wzbogacenia I
| w deuter
¥
al
O
=\
NS
iﬁ’:"
ay
g o2
// JRI=0-25 % 33
// %&L
‘i‘/

“Opady lokalne B e
(srednia)

o

&
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e 3D i6'"°0 w wodach termalnych.

Ryc22. A) — wody kwasne: 1-Park Narodowy Yellowstone, 2-Park Lassen, 3-The
Geysers; a-wody opadowe z danego rejonu, b-wody termalne oraz goraca para; B) —
wody prawie obojetne, bogate w chlorki: 1-Steamboat Springs, 2-Park Lassen, 3-
Salton See, 4-Hekla, Islandia, 5-Larderello, Wiochy; a-wody opadowe z danego
rejonu, b-wody termalne, c-goraca para. Linie ciagte na ryc. A 1 B wyznaczaja
zalezno$ci miedzy 8D i §'°0 dla wod opadowych.
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e O, z fotosyntezy: 8'°0 =+ 5%,

Atmosferyczny O,: 5'%0 =+ 25%,, efekt Dolego
Atmosferyczny CO,: 8'°0 =+ 40 %y,
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AZOT

- pierwiastek atmofilny, troposfera — 76.5% wagowych N,

- litosfera: skaty magmowe 20-30

skaly osadowe: 1laste ~ 580 g/t

piaskowe ~ 140 g/t

NH;

g/t(tyszczyki, NH,")

wapienie ~ 50 g/t — wigzanie azotu atmosf.

Tab30. Udzial azotu w sktadzie zewngtrznych geosfer.

Forma zwiazania Ogolna ilos¢ Procent
Geosfera sxofi azotu Sloks
w 1019 t
Atmosfera N, 386000 73,1
Hydrosfera N, 2200
NOy 57 ' 0,4
N 34
Biosfera Nissia 3 0,003
Skorupa ziemska
a) skaly magmowe NH, 58000
N, 7600 l 26,5
b) skaly osadowe NH; +Norgao 75000
Ogélem 523300 | 100,0

Zrbodio danych: Wedepohl 1969—T78 [1
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Tab31. Mineraly azotu.

Nazwa Wzor
Osbornit TiN
Carlbergit CrN
Sinoit S1,N>,O
Salmiak rodzimy NH,Cl
Struvit (NH4)Mg[PO,] 6H,0
Stercoryt (NH4)NaH[PO4]4H,0O
Hannayit (NH4),MgsH4[PO4]48H,0
Oksamit (NH,4),[C,04] H,O
Nitronatryt Na[NOs]
Nitrokalit K[NO;]
Nitrokalcyt Ca[NO;],4H,0O
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Skaty osadowe: wiazanie azotu atmosferycznego na drodze
biochemicznej(organicznej) — bakterie, algi
Azotany w postaci zt6z: saletra chilijska(NaNO;) — Chile

sole amonowe(salmiak) — obszary wulkaniczne
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Ryc23. Obieg geochemiczny azotu.

Ny w atmosferze

- A
ut:
cl3
~N|=> as
o= =1E=
- | v
clx o ol
Sz 8 SZ
o c — |0
2lo> >
ccg e L

= Eﬂo
RAE T vl
cl|le ola
o2

(=]
S
;'

@
—
i -1
-
T
=~ 5] NOq~
Lls (
E|lo ::*
3
2| T - SIE
s  Sks
2ls B NOg~
=
sln E
3% 2y
S| ol =8
xla a =
y \ Zls
=
‘N w biatku materii Zywe]j
gnicie ~ | NHg'

l:oiling Zwierzeta J

Naturalne 1zotopy azotu:
N (99.64%), "N (0.36%)
"N — jeden z niewielu trwalych izotopoéw nieparzysto — nieparzystych

8'°N — okreslane wzgledem wzorca, ktorym jest azot atmosferyczny



5"°N["/p0] — warto$ci przyblizone

Atmosfera ~0
Skaty magmowe | (+2) + (+5)
Salmiak (+10) = (+12)
Saletra chilijska (-6) =0
H,0O deszczowa | (-6) = (+6)
Rosliny (-6) + (-2)
Wegle (-4) + (+4)
Ropa naftowa (-2) = (+7)
Tereny naftowe
(-13) + (+15)

(N, w gazie)
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WEGIEL

Ryc24. Zmiennos$¢ zawartosci wegla organicznego w skatach osadowych w skali

czasu(wedtug Ronowa, zaadoptowane z Wedepohla 1969-78 II).

%C
1,5-
: Wy  tupki
S 1,01
o -
E =4
3, : praskowce
4 051 !A N
z ] $ ~—_
-+ / . /' N\ X
™ .
1 - ——— - o iof )
01+ = skaty weglanowe

L] L ] T T L] L

pE (m 0 S D C P T J C Tr Q
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Ryc25. Cykl geochemiczny wegla(wedlug Goldschmidta ze zmianami 1

uzupelnieniami).

cziowieka

przemystowa dziatalnosé
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o [t b =

@l Ol o gl ¥ £ g =
@ Si= S|E <t = S S| 5
= = e ~ @) 2 E =] &
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C ORGANICZNY C WEGLANOWY
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kopalne | |organicznajweglany strefy wietrzenia

L

{
bituminy

skaty osadowe

skorupa

ziemska
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Tab32. Przyblizona ocena 1losci wegla w zewnetrznych strefach Ziema.

, Ogolna ilos¢ C | Rownowazna mu ilos¢ CO,
Srodowisko s 1
wl0" t wl0™t
Atmosfera(1) 0,006 0,022
wegiel weglanowy 0,37 1,36
Hydrosfera(1) . .
wegiel organiczny 0,03 0,11
Biosfera(1) ~ 0,02 0,07
Skaty osadowe 1 |wegiel weglanowy 940 3450
osady dna _ .
_ wegiel organiczny 120 440
oceanicznego(2)
Ogobtem ~ 1060 3890

Zrodto danych: 1 — Polanski, 2 — Ronow.
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Tab33. Glowne wzorce stosowane w oznaczeniach stosunkoéw 1zotopowych wegla.

8'°C w /pg
Lp. Wzorzec w stosunku
do PDB
Wzorzec chicagowski PDB belemnit Bellemnitella americana z
1 kredowej formacji Pedee w potudniowej Karolinie ’
Wapien z Solnhofen, Bawaria — wzorzec NBS 20(U.S. National Bureau
2 of Standards) nie bardzo odpowiedni, gdyz jest izotopowo - 1,06
niejednorodny)
3 Standard sztokholmski — BaCOs;, odczynnik laboratoryjny - 10,32
4 Standard Wellington — wapien z Tekuiti, Nowa Zelandia - 1,67
5 Wzorzec NSB 21 — grafit -27,79
§ Wzorzec NSB 22 — ropa naftowa, najczesciej stosowany w badaniach 204

sktadu rop naftowych i1 gazow ziemnych
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Ryc26. Zalezno$é miedzy 8'"°C w CO, atmosferycznym a koncentracja CO, w

atmosferze:
1 — Park Narodowy Yosemite, 2 — Park Narodowy Big Sur, 3 — Park Narodowy
Olympic.
I
o ]
0040 a
2
o
0.038t X
2 x '
"% 0038t 4
S 6 ™ |
0,03} o ¥ Cod
% . {
o 2 )
1032} ’9:-: o ![
S : i
-§ -1 -8 -3 ~10 -if
d 9. /e
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Ryc27. Wahania dobowe koncentracji CO,(u) oraz stosunkow izotopowych jego
wegla(8'°C) w powietrzu obszaréw leénych wybrzezy Kaliforni.

i 18- 13 maj 1955

— ]
2 -8 F \ .|
@ .1 i
—-.E! 040 1 J,
a 238 i“ 1
0,036 1

u 3{134 { '__-_/ 'E
'E’ 032 1
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Ryc28. Sktad izotopowy wegla w roznych sktadnikach: 1 — pektyny, 2 — proteiny,
3 — hemiceluloza, 4 — weglowodany ogdlem, 5 — substancja organiczna ogdtem, 6 —
celuloza, 7 — lignina, 8 — lipidy rozpuszczalne w CHCl.
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| 3 o €
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Tab34. Kombinacje izotopowe najintensywniejszych wiazek jonowych uzyskiwanych

w procesie jonizacji CO, 1 SO, elektronami.

Jon |Liczba masowa|Kombinacje izotopowe| Jon |Liczba masowa|Kombinacje izotopowe
44 12C1602+ 64 3281602+
45 13cl602+ 1 12cl80170+ 65 32816017O+
C02+ SO; 66 3481602+i 328160180+
46 12cl60180+ 67 348160180+
68 348160180+
28 12C16o+ 48 3ZSI6O+
29 12cl80+ 1 12C170+ 49 328170+
SO*
CO+ 50 34sl7o+ 1 328180+
30 12cl6o+ 51 34sl7o+
52 348180+
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Ryc29. Zastosowanie metody rozcienczenia izotopowego do wyznaczania zawartosci
rubidu; a) widmo mas rubidu naturalnego [*° Rb/87Rb] =2,591; b) widmo mas wzorca
rubidowego [*’Rb/*’Rb],,, = 0,113; ¢) widmo mas mieszaniny rub1du naturalnego i

wzorca [*°Rb/*'Rb],,=1.

a)

90 +

80

wigledna 2awartosé w %

70 |

¢)

%///g Rb naturalny

| wzorzec Rb

%'_ 2T

N
R

%

.

liczba masowa

i )
7
i //, '
B
o -
! / % ......
85 86 67 85 86 87

liczba masowa

85 85 87
liczba masowa
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SIARKA

Ryc30. Biogeochemiczny obieg siarki w hydrosferze.

powierzchnia wody

strefa powierzchniowa
pozbawiona H,S

bogata w tlen Eh>0

] strefa posrednia
2glz mieszania sig tlenu i H, S
Sa2 Eh~0
SEIS
P
-—8g% i SR St il [ i S WSSO e S
Ty 5
e S strefa denna
D"';Bﬂ'-!"'ﬁj g’ pozbawiona tlenu Eh<O
@_ S bogata w H,S
dno basenu

Wzorzec: troilit z meteorytu mealicznego, Canyon Diablo, **S/>*S = 22,20



Ryc31. Zmiennos¢ stosunkow 1zotopowych siarki w srodowiskach naturalnych. Przy
znacznym rozrzucie wartosci 8°'S wyrézniono rézna gruboscia linii gtéwnych i
catkowity przedziat zmiennosci 5>*S(wedhug Polanskiego 1979).

srodowisko (5 3‘,5 °/
wystepowania siorki -

-0 -40 -30 -20 -10 0 410 +20 +30
trolit meteoryiow zelaznych S lé\)_l EE
skaty magmowe ultrozosadowe ‘g
skaty magmowe zasodowe ——_

skaty magmowe xwasne
wulkanmiczny H, S E——
siarczany hydrotermalne e e —

siarczki hydrotermalne
wulkaniczna siarka rodzima — ...
osadowa siarka rodzima e e R NG S
biogeniczny H,S e,
siarczkl osadowe B e

e ———

worczany ewaporatow
siorczany wody morskiej -
starczany wod stodkich e

wegle kopalne ——....
ropa naftowa ——— . ...




Ryc32. Zmiennos¢ w skali czasu stosunkow 1zotopowych siarki w siarczanach wody
morskiej: Tr — trzeciorzed, Cr —kreda, J — jura, T — trias, P — perm, C —karbon, D —
dewon,

S — sylur, O — ordowik, Cm — kambr, pe — prekambr.
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Ryc33. Stosunki izotopowe siarki w roznych naturalnych srodowiskach w Polsce:
I — obszar slasko-krakowski: a — siarczki zelaza, b — siarczki otowiu,

¢ — siarczki cynku;

2 — Gory Swigtokrzyskie: a — galenity, b — baryty;

3 — Dolny Slask: a — siarczki, b — baryty;

4 — ztoza siarki rodzime;j: a — siarka rodzima, b — siarczany;

5 — wody podziemne: a — H,S, b — SO4*".

Przy znacznym rozrzucie wartosci 8>S wyrézniono r6zna gruboscia linii glowny i
catkowity przedzial zmiennosci §°*S.

a
‘ b
Cc
a
2 b
Tz
a e et e
3 — ez —
a
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Tab35. Udziat gtbwnych pierwiastkow oraz niektorych pobocznych w skatach
osadowych (opracowano na podstawie r6znych danych z literatury).

Skaly osadowe Skatly glebinowe

Pierwia |ilaste| piaszczyste | wapniste | ilaste | wapniste
stkB1 | 27,3 36,8 3,4 25,0 3,2
~ |AL 19,0 2,9 1,0 8,4 2,0
§) Fe | 4,8 2,8 0,6 6,5 0,9
S Mgl 1,5 0,8 47 | 21 0,4
?:g) Ca| 2,0 2,7 30,2 2,9 31,2
;(% K | 2,0 1,2 0,3 2,5 0,3
Na| 0,9 0,9 0,2 4,0 2,0
o Mn | 700 200 500 5700 1000
Q Ti | 9000 6000 1500 | 4600 770

N

fé 2000 200 1200 | 1300 1300
& [P | 300 170 200 600 350
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Sr | 350 30 610 180 2000
Ba | 630 320 90 2700 190
Rb | 150 50 20 110 10
Zr | 180 220 20 150 20
Cl | 180 10 150 2100 | 2100
F | 870 190 240 540 1300
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Tab36. Zawartosc¢ rzadszych pierwiastkow w skatach osadowych.

Zakres zawartosci
ppm Skaly ilaste Skaly piaszczyste Skaly wapniste
1000
500 Ba, F, Mn St
Rb, Sr, V, Zr, Zn, P, | Ba, F, P, S, Zr, Mn | F, P, Mn, CI
Cl
100
% B, Cr, Li, Ni, Br, Ce | VY Ba
As, Co, Cu, Pb, Nb, Sc, | B, Cr, Li, Rb, Sr, B, Ni, V, Zn, Zr, Rb,
10 Th, Y, La, Ga Zn, Cu, Y, La, Ce Li
Ge, TI, Sn, Be, Mo, Pb, Th, Sb, As, Ni, U, | As, Cu, Pb, Th, U, Sc,
Ta, U, W, Cs, Y, Sb| Be, Sc, W, Co, Ga, Tl, | Cr, Co, Ga, Br, Y,
; Ge, Cl, Br, Ybh La, Ce
E. Se, Cd, Ag, Ta, Bi, Hg | Bi, Sn, Ag, Cs, Mo Sb, Be, Ag, Cs, Nb,
0.1 Mo, T, Ge, Yb, W
. Re, Au Cd, Au, Hg, Re, Cd, Au, Hg, Re,
ORISR % Nb, Ta, Se Se, Ta
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Ryc34. Geotermometr Mn — Mg dla pary mineratow: piroksen — granat.

§ g5

10-

250 330 500 1000 t°c



Ryc35. Spektrometr mas z 60 — stopniowym polem magnetycznym ogniskujacy
kierunkowo w plaszczyznie prostopadiej do pola magnetycznego(ptaszczyzna
rysunku); Z — zrodto jonoOw na potencjale dodatnim, e — wigzka elektronow
jonizujacych gaz, Sy, S;,S,... - szczeliny tworzace uklad optyczny dla zrodta jondw(S,
- szczelina wejsciowa spektrometru na potencjale Ziemi), Sy — szczelina kolektora, S;’
— szczelina antydynatronowa na potencjale ujemnym.

+ZMSV

2 51 X
e</ rf"‘sﬂ
v
Z
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Ryc36. a) pojedyncza linia — okreslenie zdolnosci rozdzielczej spektrometru na
podstawie spadku nat¢zenia R = M/AM, b) dwie linie mas M 1 M; o rownych
nat¢zeniach 1 stabsza linia M, — zdolnos¢ rozdzielcza okreslona na podstawie
wysokosci wierzchotkow I 1 naymniejszej wysokosci Al.

ﬂ) A b) A
J

10%




Ryc37. Ksztatt wytworzonej w zrodle wigzki jonowej oraz zasada dziatania
spektrometru mas z sektorowym polem magnetycznym; J — wigzka jonowa, € —
wiazka elektronow, S;, S, — szczeliny dla przejscia elektronow, 1 — komora
jonizacyjna, 6— elektroda ogniskujaca, 7, 9 — elektrody kolimujace, m;, m,, m3 — masy
jonow(m;< m,< ms), M — magnes, K — kolektor.
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