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Prvek | Izotop | Zastoupeni
[%o]
vodik 4 | _'H 99.985
2H 0.015
uhlik ¢ | "C iR
13C 1.11
dusik N |_"“N 99.63
15N 0.37
160 | 99.759
kyslik,0 | 'O By
180 0.204
S 95
, 03 0.76
sira ;S By 1.9
%S 0.014

Karsologie:
stabilni izotopy

Relativni zastoupeni izotopu
(izotopickeé slozeni) se méni
beéhem

« chemickych a biochemickych
procesu (nejvyznamnejsi)

« fyzikalnich procesu (difuze,
odpar, srazky)

Lehke prvky H, B, C, N, S, O, Si

méfitelné zmény v hmotnosti izotopU
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Pro¢ se méni zastoupeni stabilnich izotopu?

Relativni zastoupeni lehkych stabilnich izotopt se méni diky jejich frakcionaci

(ne rozpadem/pfeménou jader jako u radiogennich izotopu)!

Pfi dané teploté maji v priméru vSechny atomy pfislusného prvku stejnou

energii. Protoze E = Y2 m v?, tézSi nuklidy musi mit v prdméru nizsi
rychlost nez lehéi izotopy. Statisticky, tézSi nuklidy maji prumérnou
rychlost nizsi!

Dusledkem je frakcionace (redistribuce, prerozdéleni) béhem riznych

procesu:

Difuze

v v v

urazi delsi drahu. Tezsi atomy se opozduiji.




Karsologie: stabilni izotopy
« Vypar

Pfi odparovani - rychleji kmitajici lehké atomu (molekuly) na
fazovém rozhrani maji statisticky vice “pokusu” pfi lamani
vazeb v kapaline

Dusledek: obohaceni pary leh€imi atomy v porovnani s tézsimi:
H'H'%0 (M = 19) se bude odpafovat rychleji nez 'H,'%0 (M =
20), avSak pomaleji nez 'H,'%0 (M = 18).

 Kondenzace

PomalejSi (t€zsSi) atomy/molekuly v plynu jsou snadnéji
“spoutany” vazbami drzicimi atomy/molekuly v kapaliné

Dusledek: kapalina je obohacena tézSimi atomy. DeStova voda
je “tézsi” nez voda v mracich ze kterych vznika!




Karsologie: stabilni izotopy
Chemicka reakce

— kineticky isotopicky efekt (KIE)
Rychlost procesu zavisi na hmotnosti izotopu a jejich vibracnich energiich.
Pravidla
— LehCi izotopy snadnegji lamou vazby kterymi jsou poutany
— LehCi izotopy reaguiji rychleji a hromadi se v produktech reakce

— Zbytkove reaktanty se stavaji hmotnégjsi

— rovnovazny izotopicky efekt (EIE)

Pri ustalovani rovnovahy dochazi redistribuci izotopl mezi reaktanty (R) a
produkty (P) a ustavovani izotopické rovnovahy!

Pravidla

ofi 25 °C, K = 1,03
C180,2 * (H,160)3

K =

uhliCitanu s vyssi molekulovou hmotnosti C160, 2 *(H,"80)°
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Kvantitativni vyjadreni izotopickeho slozeni vzorku — mol. pomeér R

R = pomér dvou izotopu stejného prvku ve vzorku (13C/12C, 34S/32S)

YV v w s o

Delta hodnoty — nazorngjsi vyjadreni relativniho slozeni vzhledem ke standardu:

0 =1000 x (szorek_ Rstandard) / Rstandard [%°]

v v v

v v v

|-' 13C \ UC \
2e ). |\ 2E ‘
{513(:. _ 100{]}{~ sample . \ standard o
£ 13 .~ 00
C
12
' standard
180/160 -
61805ample :[ 58 16 )S ple _1] (1000
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prvek |0 R standard R.tandard
Standard Light Antarctic Precipitation (SLAP) [ 0.000089089
vodik | 8D | *H/'H Vienna Standard Mean Ocean Water 0.00015575
(VSMOW)
uhlik | d'3C | 2C/12C | Vienna Pee Dee Belemnite (VPDB) 0.0112372
Standard Light Antarctic Precipitation (SLAP) | 0.0018939
Vienna Standard Mean Ocean Water 0.0020052
kyslik | 8180 | 180/160Q | (VSMOW)
Vienna Pee Dee Belemnite (VPDB) 0.0020672

« Standard Mean Ocean Water (SMOW) (actually VSMOW is a mixture of
distilled water samples from the world’s oceans)

« Pee Dee Belemnite (PDB) (VPDB is finely-ground and homogenized
belemnite fossils from the Cretaceous Pee Dee Formation of South Carolina)




Stable Isotope Standards
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standard description 6°D 810 81C
P Relative to SNOW | Relative to SNOW | Relative to PDB
Standard Mean Ocean
V-SMOW Water 0.00 0.00 -
V-SLAp | Standard Light Antarctic _428.0 555 :
Precipitation
PDB Peedee Bglemnlte : +30.91 0.00
calcite
] . +28.65
NBS-19 Toilet seat limestone - (-2.20 PDB) +1.95
, +7.20
NBS-18 Carbonatite - (-23.00 PDB) -5.00
NBS-30 Biotite -65 +5.10 -
NBS-22 Oil - - -29.63

NBS — Natural Bureau of Standard
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Reakce (proces)
Zmeny mezi izotopy zdroje (reaktantu) a produktu béhem fyzikalniho a
chemickeého procesu se vyjadruji
« frakcionaénim faktorem a (pomér produkt / reaktant, zdroj)

Hzovoda — Hzopéra = RF-' Es a - je funkci teploty
GISO _ (180/16 O)péra
da—nira =
voda—para (180/16 O)Voda
* lzotopickym rozdilem A
A=(6.—06)/(1+6,/1000)=1-«
18 _ (xI8 18 18
A Ovoda—péra — (6 OVoda -0 Opéra)/(l +0 Opéra /1000)

kde index s znamena zdroj, reaktant a p produkt
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Rovnovazna frakcionace

|zotopicka vymena kysliku mezi karbonatovymi iony a vodou

1

. C1%03™ +H,'%0 =

301803‘ +H,'°0

1/3
1/3
a 3 16 d _/a _
1/3
c16O§‘ H2180 *,'%0

a H,'%0

Frakcionacni faktor a pro danou reakci

] (180/16O)CO3_
CO3 -H,0 ~ (180/160
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Vliv teploty na frakcionaci
Rovnovazna izotopicka vyméena aA, + bB, = aA, + bB,
Rovnovazna konstanta K i frakcionaéni faktor a této reakce zavisi na teplotée
T - absolutni teplota K): 2
( el S Ina , o ~1/T

obecny tvar teplotni zavislosti 1000 Ino AR = 5A _ 6B — 106 C T-2 +D
konstanty C a D je nutné stanovit experimentalne pro kazdy system

IZOTOPICKA TERMOMETRIE 180 a 160

Termometrie tfi predpoklady :
* pri izotopické vyméné byl systém v rovnovaze
» izotopické slozeni nebylo od ustaveni rovhovahy zménéno

« pro dany systém jsou znamy Ciselné hodnoty konstant C a D,
stanovuji se experimentalné - reakce mineralu s vodou za rdznych
teplot az do ustaveni izotopickeé rovnovahy s vodou
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Variabilita lehkych izotopli
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Environmentalni signal ve speleotémach

Rysy jeskynniho prostiedi umoznuji vyuziti stabilnich izotopt pfi
rekonstrukci palaeo-klimatu.

(1)Teplota v jeskyni zUstava béhem roku relativné konstantni
(typicky 7°C)

(2) Teplota v jeskyni je blizka prumérné rocni teploté regionu nad
jeskyni

(3) Jeskynni atmosféra ma vysokou vihkost (typicky 95-99%) coz
minimalizuje odpar vedouci k izotopicke frakcionaci

Ve speleotémach zaznam

« povrchovych teplot vzduchu (signal '80)
« slozeniltyp vegetace na povrchu (signal 6'3C)

|zotopické slozeni — informace o reakcéné-transportni cesté

Zakladni vyhoda — speleotémy mohou byt datovany (U/Th metoda a
metoda 14C)
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Kyslik
Velka variabilita v izotopovém slozeni vody
Rozsah hodnot &'80/'¢0 ve vodé (relativné k SMOW)
« 0'30/'°0 oceanska voda ~ -0.5az +0.5 %o
- 0'30/'%0 sladka voda ~ -10 az - 4 %o
« ©180/1¢Q snih, led ~ -60 az -20 %o
« 0'30/1°0 meteoricka voda ~ -24 az +7 %o

« srazky = -50 az -2 %o




Karsologie: stabilni izotopy
Kyslik: izotopické slozeni speleotém

Za predpokladu izotopické rovnovahy pri tvorbé speleotemy -
parametr 180/1*0O muize byt citlivy palaeoklimaticky indikator.

Je urcen
« teplotou
- 180/1%0 vody ze které vznikal

Teplota uvnitr jeskyné reprezentuje prumérnou rocni teplotu
venku, takze prumeérna rocni teplota na povrchu muze byt
pocitana z izotopického slozeni karbonatu.

VétSina speleotém vykazuje nepfimou zavislost mezi 680 hodnotami
kalcitu a paleoteploty.
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Kyslik: Izotopicke slozeni skapovych vod
|zotopoveé slozeni je funkci slozeni
(1) srazkoveé vody
(2) primarnich karbonatu (vapencu)!
Oba faktory urcuji 80/'°0O ve speleotémach a musi byt zvazovany pfi odhadu
prumérnych anualnich teplot paleoklimatu.
Kyslik: Izotopické slozeni srazkovych vod
Faktory ovliviiuji pomér 180/'0 v deStové a nasledné v podzemni vodé:
« slozeni oceanu (8'80 morské vody jako zdroje pary)
« vzdalenost transportu (teplotni gradient mezi misty zdroje pary a srazek)
« vydatnost srazek mnozstvi srazek (izotopicka vymeéna v kapkach vody)
« rychlost vyparu (podil odparené a infiltrované vody)

« regionalni teploty (teplota v mracich pfi kondenzaci pary)
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|zotopicke slozeni srazek: Rayleighova destilace

Low elevation H!gh elgvation
L ow latitude High latitude
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6'°0 in precipitation
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Kyslik: izotopické slozeni srazkovych vod - problemy

Alternativni faktory k prumérné roc¢ni teploté, které mohou zpuUsobit variace
v 8'80, v intervalech od stovek do tisich let (McDermott et al., 1999):

(i) zmény v 0'80 pfipovrchovych vod oceanu spojené se zménami
objemu ledu doprovazejici zalednéni a ustup (tani) ledovcu

(i) zmeény v rozdilech teplot mezi povrchovymi vodami oceanu v mistech
zdroje pary a teplotou studované lokality

(iii) dlouhodobé zmény ve zdrojich pary a smeéry boufi

(iv) Zmény ve vydatnosti srazek odvozenych od neoceanskych zdroju
napf. recyklované z kontinentalnich povrchovych vod (Koster et al.,
1993) atd.
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Frakcionace kysliku pfi pruniku
vod vertikalni profilem krasu —
koncepcni model

Izotopicka vymeéna O
mezi vsemi slozkami:

H20 -5 COZ o CaCO3!

5180/160
zemepisna Sirka

léto zima

\ /voda-COz
mixovani
vadozni z. epikras
rozpousténi
voda-CaCOj;
odplynovani
rust sintru




4 precipitation =

-8%0

water vapour
-18%o0

soil water
-8%o0
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leaf waler
6%

sucrose
33%o0

cellulose
26%e

I
ground water
-11%o0

Kyslik v organogennim CO,

Priklad hodnot 3'30 v riznych
castech systému voda-rostlina
— promitne se do izotopického
slozeni organogenniho CO,!!!

hodnoty 880 ve srazkach a mélké
pudni vodé - odpovidaji letnim
hodnotam ve Svycarsku

hodnoty &0 v podzemni vodé,
vodni pare, vodé v listech a glukoze
jsou odhadnuté

hodnoty &880 celulézy — primérné
hodnoty v bucich

(Saurer et al. 1997, Tellus, 49B, 80-92)




S0, (mgll)

Karsologie: stabilni izotopy

FJ:HH'H!:E“-%D“:H‘ -

m .i'.l &l 50

o

——

109 m ’u—a'":.
2 i

50,

2003

. i & . -
‘_.'.-I*-I_*.*--I-i-ll--i-'i- BEE Bglmgty -

— e e e — e — =

Jars

- . el
—i ]

510 (%, VSMOW)

L8]

'
ke

Y0 (%, VSMOW)

50, (mgl)

12
11
1

9

E.
T
E_
5
=
3-
i
1
Jdan

59

880

LS B R 2]
gy

1868 2000 2001

Jan {id Jan ol ait OF

Time

Variations in hydrochemical

parameters of dripwaters
monitored at three different
sites in the RBO (Rassl-

Bumslucke-O2J System).

]
—
=

G0 (%o, VEMOW)

—_—
—

12




Karsologie: stabilni izotopy

K.R. Johnson et al. / Palaeogeography, Palaeoclimatology, Palaeoecology 236 (2006) 5-19
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by each period of growth are also shown.
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Kyslik: izotopické slozeni skapovych vod
Vyrazy pro vypocet paleoteploty
|zotopickeé slozeni kalcitu je dano jak teplotou pri které vznika tak vychozim
izotopickym slozenim '20/'¢O vody.
Rovnice pro aragonit (troSku odliSna od kalcitu):
0\ — 18 18 18 18
T( C)_19—3.52(6 O, -3 °0y, )+ 0.03(6 O, -9 ow)
580, souCasné izotopické slozeni skapové vody

5180, izotopickeé slozeni stalagmitu

Pokud dosadime soucCasnou hodnotu -3.13 %o za 6'80, a méfenou
hodnotu -2.93 %. za 'O (uréenou ze Spicky stalagmitu) do rovnice,
spoCitame hodnotu T = 18.3 ktera je blizko souCasné prumerné

anualni teploté 18°C.
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Kyslik: izotopické slozeni skapovych vod

Teplota tvorby kalcitu je dana rovnici (Craig, 1965):

T(°C) :16.1—4.15(6180C -35'%0,, )+ 0.13(5180C -35'%0,, )2

&80, izotopické slozeni kalcitu

d'80,, izotopické slozeni vody ze které se kalcit srazi
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Vodik

Linearni vztah mezi 8D and 0'80 soucasnych meteorickych vod (meteoric
water line, MWL)

3D =880 +10

|zotopicke slozeni D/O variuje diky frakcionace pfi odparovani a kondenzaci
« Atmosfericka vodni para — izotopické slozeni s hodnotami & vice negativni

» |zotopické slozeni koreluje se zemépisnou Sifkou (negativnejsSi ve vySSich z.
Sirkach)

« Variace od pobrezi smerem do oceanu




6'%0 vs H (Summer ‘01)
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3 0%0 (SMOW)

@® snvow
B MSSW (Mediterranean Sea Surface Water) A exeoas

25 = Mediterranean Meteoric Water Line MMWL 20

i 10
0 »~  MSSW

- Soreq Cave water )
L Mediterranean
e , ~ meteoric water line

-25 Kinetic fractionation Sea Surface Water
 (marine evaporation) N 7
[l e
= 0 20°C

50 9 C\ \
18 =20°C

78 1 equilibrium liquid-vapor
= fractionation at sea surtace
- 0'C

-100 [— ,-f 0.8 1
- 7 relative humidity
|~ | | | | | | ’ | | | | | | I | | |
16 12 8 4 0

Diagram oD vs. 8'80: morska ¢ast hydrologického cyklu. Vliv relativni vihkosti pfi
ruznych teplotach. S. McGarry et al. / Quaternary Science Reviews 23 (2004)

919-934
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Frakcionace kysliku slozita!

Pro srovnani: urceni
paleoteplot z dD z fluidnich
inkluzi speleotéem!

Krasovy profil: Zmény
Vv izotopovém slozeni
vodiku

>

&2D/1H
zemepisna Sirka

mixovani

epikras
vadozni z. l

jeskyné

Frakcionace?

Speleotémy

Fluidni inkluze
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HiH
HH Clamouse Fluid
Inclusion (530 ka)
-
H Villars Fluid Inclusion
(101ka)
i
Tap Water .
|
——
—e—

o —
o —

L

Clamouse dripping water

L J

-+
N

49 -48 47 -46 -45 -4 -43 42 -41 40 -39 -38 37 -36 -35 -34
dD %o

Hodnoty &°D ve stalagmitech. Srovnani roztokd makroskopickych fluidnich inkluzi

Villars dﬁEEiQH water
33 -32 -31

se skapovymi vodami. Velke variace ve slozeni skapovych vod — sezonni zmeny

(D. Genty et al. / Chemical Geology 184 (2002) 83-95).

-30
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T CC) =157 -4.36(8"0, - §°0, Hays and Grossman (1991)

-0.12(8"0, - "0, )"

Po zanedbani kvadratického ¢lenu a za zjednoduseného predpokladu, ze &80
je konstantni:

I' = A4+4.365"0, kdeAkonstanta.
Z rovnice MWL
670, =0.133 6D - 0.21
Po dosazeni a upravach
I' = 0.380 oD + B (where B 1s a constant)

Derivovanim dostaneme smérnici: d(dD)/dT = 1.72 %o / °C
Z fluidnich inkluzi d(dD)/dT = 1.46 %o / °C
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Paleotemperature calculation from fluid inclusion isotopic content and
comparison with present day cave temperatures (D. Genty et al. /
Chemical Geology 184 (2002) 83-95.)
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Fig. 12. Local oD-T relationship obtained from speleothem fluid
inclusion study and its comparison with Victoria modern precip-

1itation data.
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Izotopické oscilace 3°D/'H béhem glaciala a interglacialu
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Thousands of years before present

oD variace ve vodé z ledu (Vostok ice core, Antarctica) a vypocitane
teploty (Adapted from Jouzel et al., 1990)
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Uhlik

Izotopické slozeni uhliku - dulezity klimaticky indikator (climatic proxy) ve
speleotémach

Klimaticky signal je nesen prosakujicimi meteorickymi fluidy (CO,) pres pudni
profil, epikras, vadozni zonu a je zakddovan v kalcitovych speleotém.

Rozpustény uhlik v prosakujicich vodach (a také odvozeny ve speleotémach)
pochazi z nasledujicich zdroju:

« CO, v atmosfere
63C/1°C ~ -6 az -8 %o

« CO, ve vapencich (rozpousti se prosakujici vodou)
313C/12C morskych vapenct ~ -3 az +4 %o
513C/12C sladkovodnach vapencl ~ -8 az -2 %o

« CO, z rozkladajici se organické hmoty a z dychani korenovéeho
systemu

313C/12C vysSSich rostlin ~ -34 az -6 %o
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-6 Yoo
atmospheric CO2

=26 oo

( terrestrial plants )
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Vysledne izotopické slozeni rozpusteného HCO,; a vysrazeného CaCO,
zavisi na
« hodnoté 8'3C reaktant( v systému
 kinetickych frakcionacCnich faktorech v systemu H,0O-CaCO,-CO,
» saturacnich stavech vzhledem ke srazenému CaCO;,
e vyménach s plynou fazi

 rychlostech srazeni CaCO; atd.

Systém je slozity:

e variace ve srazkach a teploté mohou zpusobit pfechodné a prostorové
variace v hodnotach 6'3C srazeného kalcitu vlivem kinetiky rozpousténi a
srazeni

* Nejuzitecnéjsi informace odvozené z &'3C speleotém jsou o
vegetacnich zménach
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Stupen snizeni hodnoty 3C v rostlinach vzhledem k atmosférickému CO,

odrazi typ fotosyntetického mechanismu (photosynthetic pathway):

 Rostliny v Calvinové cyklu C3 (Calvin cycle pathway) - produkuji
fosfoglycerovou kyselinu jako prvni stabilni produkt. TradiCni plodiny a
puvodni vegetace v chladnéjSim zemépisném pasmu (stromy, kroviny,
byliny a sezonni trava (cool season grasses). Vegetace C; ma hodnoty
0"3C/12C mezi -25 a -32 %e..

 Rostliny v Hatch-Slackove cyklu C, (Hatch-Slack pathway) -
produkuji 4-uhlikové slou€eniny jako prvni sabilni produkt). Hlavné
tropické a subtropické rychle rostouci rostliny (kukufice, cukrova trtina),
adaptované na vysokou intenzitu zareni a horke sezony. Vegetace C,
ma hodnoty 8'3C/12C mezi -10 a -14 %eo.
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Rozdily v obsahu 3C v C; a C, vegetaci poskytuje nastroj ke studiu zmén
klimatu (zmény vegetace C; na C,).

Pomér C,/C, vegetace rostouci nad jeskyni muze byt obecné odliSny od
poméru C,/C, v organické hmoté. Oba typy vegetace tak mohou
prispivat k izotopickému slozeni prosakujicich meteorickych vod.
Vstup z rlznych zdroji muze maskovat signal 3'3C vegetace ve
speleotémach.

|zotopicky signal '3C v prosakujicich vodach muze byt modifikovan
nasledujicimi procesy

« Odplyriovani CO, mize obohatit roztok a srazeny kalcit o 3C

 Rychla infiltrace muze roztoku zabranit dosazeni rovnovahy s
pudnimi plyny a vapencovym podkladem




Karsologie: stabilni izotopy

Frakcionace uhliku pfi
pruniku vodou vertikalnim
profilem krasu —
koncepcni model

513C/12C
atmosféra

atmosféricky CO, | srazky

pGdni CO2  PUdy  hivovani
epikras

o rozpousténi
kalciticky CO»
prosakujici voda

vadozni zéna

CO, jeskyneé

jeskynni atmosféra odplyriovani

skapova voda S, .
P srazeni Kalcitu

rust sintru

speleotémy
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Dva krajni modely

Model otevieného systému

Trvala rovnovaha mezi prosakujici vodou a neomezenym
reservoarem pudniho CO.,.

CO, fidi plynuly narust obsahu HCO5 béhem rozpousténi vapencu

Za téchto podminek odrazi &'°C rozpusténych latek izotopické
slozeni pudniho CO, (bez znatelného izotopického vlivu
karbonatovych hornin).

oblastech s rostlinami typu C3 se ocekava 0'3C rozpusténého
anorganického uhliku (DIC) v prosakujicich roztocich v rozmezi -
14%0 to -18%c , pokud bylo dosazeno rovnovahy s CaCO; v
zavislosti na pudnim pqg, a teploté (Hendy, 1971; Salomons and
Mook, 1986; Dulinski and Rozanski, 1990)
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Model uzavreného systému

V uzavieném systému jsou prosakujici vody izolovany od
pudniho rezervoaru CO, (Hendy, 1971; Salomons and Mook,
1986). Rozsah rozpousténi karbonatu je limitovan pocate¢nim
obsahem rozpusténého CO..

Za téchto podminek ovliviiuje izotopické slozeni podloznich
karbonatovych hornin izotopickeé slozeni rozpusteneho
anorganického uhliku (DIC).

V systému s vegetaci typu C3 s izotopickym slozenim
pudniho CO, s 8'3C ~ -23%0 a podloznich vapencu s 8'°C ~
+1%o bude vykazovat DIC typicky 8'3C ~ -11%..
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Vétsina prirodnich systému je castecné oteviené (Dreybrodt, 1988).

V aridnich oblastech je velky posun v hodnotach 8'3C speleotém pfipisovan
klimaticky fizenym zménam ve vegetaci, napf. z C3 na C4 a opacné (Dorale
et al., 1992; Bar-Matthews et al., 1997). Data z pedogennich karbonatu tutu
interpretaci podporuji (Cerling, 1984; Cerling et al. 1991).

Aktualni posun v hodnotach 8'3C:

« pudni CO, v rovnovaze s uhlikem rostlin typu C3 vykazuje &'3C v rozmezi
0d -26%o0 do -20%o

v v v

« pudni CO, v rovnovaze s uhlikem rostlin typu C4 je vyznamné tézsi (3'3C
0od -16%o do -10%o).

Rozdily ve slozeni CO, jsou archivovany v &'C sekundarnich
karbonatu carbonates

= -14%0 az -6%0 v karbonatech ukladanych v rovnovaze s CO,
produkovanym vegetaci C3

» -6%0 az +2% v karbonatech ukladanych v rovnovaze s CO,
produkovanym vegetaci C4
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Seasonal variations in p.o, of cave air and 3C isotopic composition of CO,
measured at three locations within the RBO System. Gray horizontal bars indicate
intervals during which air was drawn through the adit into the cave (winter
circulation).
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0'3C data fosilnich karbonatti (zuby kopinatct, the Siwalik sediments in Pakistan)
Strava kopitnatcu:

- rostliny C3 pred 8 miliony let
- rostliny C4 pozdéji
indikace zmeény ekosystému (Adapted from Cerling et al., 1998)
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