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SAZETAK

Nasa buduénost ovisi o klimatskim promjenama. Prekomjerno koristenje fosilnih goriva i
njihovo sagorijevanje uzrokuju povecanje koncentracija CO> i metana u atmosferi. Plinovi
pojacavaju efekt staklenika u kojem se sunceva toplina zadrzava na Zemlji. Uporaba
neobnovljivih izvora energije ima negativan u¢inak i doprinosi razvoju klimatskih promjena.
Pra¢enjem izotopa u atmosferi moze se pratiti i utjecaj ljudskog djelovanja na promjenu

izotopnog sastava.

Razvojem novih tehnologija omogucena su istrazivanja klime, klimatskih uvjeta te njihovih
modifikatora. Kromatografskom i masenom spektrometrijom odreduje se omjer izotopa u

uzorcima vode, tla 1 zraka.

Kljuéne rijeci: kisik, stabilni izotopi, klimatske promjene, masena spektrometrija

ABSTRACT

Our future depends on climate change. Excessive use of fossil fuels and their combustion
cause an increase in the concentration of CO2 and methane in the atmosphere. The gases
amplify the greenhouse effect in which the heat from the Sun is trapped on the Earth. The use
of non-renewable energy sources has a negative effect and contributes to the development of
climate change. By monitoring isotopes in the atmosphere we can also monitor anthropogenic

influence on the changes in their composition.

The development of new technologies has enabled research into climate, climatic conditions,
and their modifiers. Chromatographic and mass spectrometry determines the ratio of isotopes

in water, soil, and air samples.

Key words: oxygen, stable isotopes, climate change, mass spectrometry
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1. UVOD

Pocetak industrijske revolucije naglo je doveo do klimatskih promjena. Urbanizacija, sjeca
Suma, razvoj poljoprivrede i ostale antropogene djelatnosti dovele su do poveéanja emisije
staklenickih plinova u atmosferu, poglavito metana i ugljik dioksida. Brzina kojom se
odvijaju klimatske promjene postala je zabrinjavaju¢a. Sadasnji porast temperature vidno
otezava zivot na zemlji. Sve ¢eSce se susrecemo s poplavama, suSom, globalnim zatopljenjem,
uraganima 1 drugo. Sve to moze dovesti do velike financijske krize, nestaSice hrane te

iseljavanja stanovniStva.

Istrazivanja klimatskih promjena danas su nepotpuna bez izotopnih tehnika. Izotopi u
oborinama prate se od 1952. godine. Jedan od najbitnijih faktora koji utjece na izotopni sastav
je temperatura. O temperaturi ovise isparavanje iz oceana i kondenzacija u oblacima. U
procesu isparavanja lakSe molekule ¢e prije ispariti, dok je u procesu kondenzacije obrnuto.
Izotopi imaju veliku ulogu u proucavanju klime u proslosti. Na temelju izotopnog sastava

kisika prisutnog u ledu lako se odreduje temperatura proslih razdoblja.

Mjerenje razlicitih sastava izotopa molekule CO: prisutnih u atmosferi odvija se putem mreze
za promatranje ukupne mase ugljika po jedinici povrSine (engl. Total carbon column
observing network — TCCON). TCCON predstavlja globalnu mrezu postaja koje mjere
koli¢ine CO,, CO, CH4, N2O, HF 1 drugih plinova u atmosferi koriste¢i spektrofotometre
temeljene na Fourierovoj transformaciji koji biljeze suncev spektar u infracrvenom podrucju.
Mjerenja TCCON-a pomazu znanstvenicima tijekom istrazivanja ciklusa ugljika, kao i urbane
emisije stakleniCkih plinova, kojima je utvrden porast razine CO: [1]. Uzrok tome je ljudska
aktivnost, odnosno, izgaranja fosilnih goriva. lako se, primarno u medijima i javnom prostoru,
stvara slika kako znanstvenici nisu usuglaseni uzrokuju li ljudi promjene klime, tomu nije
tako. Vise od 97% znanstvenika koji se bave klimom, u svojim radovima izlazu kako su

promjene klime do kojih sada dolazi uzrokovane ljudskim aktivnostima [2].



2. OPCENITO O IZOTOPIMA
Sitna Cestica od koje je sve izgradeno naziva se atom. Dijelovi atoma su: proton (p), neutron
(n) i elektron (e7). Protoni su pozitivno nabijene Cestice, elektroni negativno nabijene Cestice,
dok su neutroni bez naboja. Protoni i neutroni nalaze se u jezgri, dok su elektroni izvan jezgre
u elektronskom omotacu. Neutralni atom ima jednak broj protona i elektrona. Element kojem
¢e pripadati neki atom odreden je brojem protona u jezgri. Broj protona u jezgri naziva se
atomski ili protonski broj te oznacava slovom Z (Z = N(p")). Zbroj svih neukleona, odnosno
ukupan broj protona i1 neutrona u jezgri, naziva se neukleonski ili maseni broj 1 oznacava se
slovom A (A = N(p") + N(n%). Atomski i maseni broj prikazani su u periodnom sustavu
elemenata (PSE). Atomski broj (Z) prikazan je kao indeks dolje lijevo od oznake atoma, a

maseni broj (A) kao eksponent gore lijevo. Primjerice, atom kisika sastoji se od (Slika 1.):
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Slika 1. Sastav atoma [3]

Izotop (gr¢. isos - isti, topos- mjesto) zauzimaju isto mjesto u periodnom sustavu elemenata
(PSE). Pojam je uveo Frederick Soddy 1913. godine. 1zotopi imaju isti protonski broj (Z), ali
razli€iti broj neutrona te se razlikuju u masi. Razlika u masi dovodi do odvajanja ili
frakcionacije tezih od lakSih izotopa. Za izraZzavanje izotopnog sastava standardno se u
izotopnoj geokemiji koristi delta () notacija. Vrijednost R predstavlja omjer tezeg i lakSeg

izotopa, npr. '80/'°0. Za tvar A, ¢&iji je izotopni sastav izmjeren u laboratoriju metodom

masene spektrometrije, delta vrijednost iznosi [4]:

§(A) =24 — 15103 (%o) (1)

Rst



Znacajna primjena izotopa u medicini je za lijeCenje tumora, mineralogiji za odredivanje

starosti stijena, poljoprivredi, fizici i drugim znanostima.

2.1. Izotopi kisika
Izotopi istog elementa imaju isti broj protona. Na primjer, svi izotopi kisika imaju 8 protona;
medutim, atom kisika s masom 18 (ozna¢en '®0) ima 2 neutrona vise od kisika s masom 16
('%0) (Tablica 1). Izotopna imena obi¢no se izgovaraju prvo s imenom elementa, kao u "kisik-

18", umjesto "18-kisik" [5][6].

Tablica 1. Znacajke izotopa kisika[7].

L oZnaka _
Nip* N .
ime izotopa o z A (p*) (e7) N{n")
16
1
kisik-16 8 16 8 8 8
70
kisik-17 8 17 8 8 9
kisik-18 0 8 18 8 8 10

Postojanje kisika mase 17 prvi je primijetio Blackett 1925. godine tijekom proucavanja
nuklearne reakcije '*N(o,p)!’O, ali nije utvrdio je li ovaj nuklid stabilan u pogledu
radioaktivnog raspada. Tek su 1929. godine Giauque i Johnston u prirodnim materijalima
otkrili '*0 i 70O adsorpcijske pojaseve u spektru atmosferskog kisika, medutim, autori nisu
bili u moguénosti dati pouzdane vrijednosti za koli¢inu ovih izotopa. Mecke 1 Childs su 1931.
godine odredili omjer izotopa kisika '°0: *0: 170 = 630: 1: 0,2, koriste¢i spektar adsorpcijski
spektar molekule O u zraku. Medutim, tek kada su koriSteni poboljSani maseni spektrometri
za rjeSavanje ovog problema, izmjereni omjer se brzo priblizio na danas prihva¢enu
vrijednost. Tako su dobili vrijednosti '°0:'80:'70 = 536:1:0,24, a vrijednost 503 + 10 za

omjer kisika '%0:'*0 pripremljen iz olovnog dioksida [7].

Trenutacno prihvaena vrijednost za relativno izotopa u kisiku iz zraka je

99,759:0,0374:0,2039 $to je ekvivalent '*O/'%0 omjeru 1:489.



Kada je preciznost mjerenja porasla za nekoliko posto (krajem 1930-ih), utvrdeno je da
izotopni sastav kisika nije stalan. Kasniji radovi, posebno u godinama nakon Drugog
svjetskog rata, pokazali su da se u prirodnom obilju 30 u kisiku iz razli¢itih prirodnih izvora

pojavljuju razlike do 10 % [7].

3. TEHNIKE ODREDIVANJA 1ZOTOPA

3.1. Povijest
Masena spektrometrija je tehnika za analizu molekula na temelju njihove mase (i naboja).
Otkrio ju je Joseph John Thomson 1910. godine. Engleski fizi¢ar i kemiCar Francis William
Aston, konstruirao je maseni spektrograf. Njime se odredivala relativna vrijednost atomskih
masa. Za usporedbu se uzimala odredena masa kao osnova, a to je bila masa kisikovog
izotopa '°O. Maseni spektrometar usavrsio je Arthur Jeffrey Dempster, koji je otkrio izotop

235U[8].

3.2.Terminologija
Rezultati mjerenja zastupljenosti stabilnih izotopa izrazavaju se pomocu o vrijednosti koja
predstavlja relativnu razliku omjera zastupljenosti tezeg i lakSeg izotopa u uzorku (Ruzorak) 1
standardu (Rstandard), @ racuna se prema formuli [9]:

§ (Yho) = —uzorak _ 1 )

Rstandard

U slucaju vodika i kisika, & vrijednosti oznacavaju se 8*°H i §'%0, a odgovarajuéi izotopni
omjeri (R) su H/'H i 80/'%0. Pozitivnu & vrijednost imaju uzorci s ve¢om zastupljenosti
tezeg izotopa u usporedbi sa standardom stoga za uzorak obogacen tezim izotopom kazemo
da je “tezi” u odnosu na standard. Negativnu 6 vrijednost ima uzorak kod kojeg je
zastupljenost teZeg izotopa manja u odnosu na standard te se za takav uzorak kaze da je
“laks$i” u odnosu na standard. Medunarodni standard prema kojem se izrazavaju §°H i 6'%0
vrijednosti u vodi je VSMOW?2 (engl. Vienna Standard Mean Ocean Water) koji predstavlja &
vrijednosti oceanske vode (najveceg vodnog tijela na Zemlji), a njegove vrijednosti iznose 0

%0 za vodik, kao i za kisik [9].



3.3. Analiza molekula
Prvi korak tijekom analize molekula je ionizacija molekula u ionizatoru. Kroz analizator se
provode nastali ioni, koji razdvaja ione u vremenu i/ili prostoru. Zatim ioni idu na detektor
gdje proizvode elektri¢ni signal koji se moze registrirati na racunalu, pisacu, oscilposkopu, ili

nekom drugom uredaju (slika 2.).

Slika 2. HR ICPMS - maseni spektrometar visoke rezolucije s induktivno spregnutom

plazmom, Element 2 Thermo [11].

Masena spektrometrija koristi se za:

e odredivanje sastava nepoznatog uzorka (kvalitativna analiza)

e odredivanje izotopnog sastava uzorka

e odredivanje strukture molekula promatrajuc¢i fragmentaciju molekula
e odredivanje molarne mase molekule

e odredivanje koli¢ine odredene tvari u uzorku (kvantitativna analiza)
e odredivanje fizikalnih i kemijskih svojstava tvari

e proucavanje ponaSanja iona u vakumu [10].



3.4. IRMS tehnika
Masenim spektrometrom izotopnih omjera se najces¢e odreduju izotopni omjeri. Postoje dvije
osnovne vrste IRMS-a (engl. Isotope Ratio Mass Spectrometry) dvostruki ulaz DI-IRMS
(engl. Dual-inlet Isotope Ratio Mass Spectrometry) 1 kontinuirani protok (engl. Continuous
Flow Isotope Ratio Mass Spectrometry). Opc€enito, preciznost je veca kad se uzorci analiziraju
sustavom s dvostrukim ulazom. Sustav neprekidnog protoka omogucava istrazivacu da unese
viSekomponentne uzorke (npr. atmosferski zrak, tlo, liS¢e) 1 dobije izotopne informacije za

pojedine elemente ili spojeve unutar smjese.

Nedavni napredak instrumentacije, posebno nakon razvoja CF-IRMS-a u pogledu
automatizacije uzoraka, uvelike je povecao dostupnost masene spektrometrije izvan podrucja
geokemije 1 fizikalne kemije. Bez obzira na to je li sustav DI-IRMS ili CF-IRMS, postoje
Cetiri osnovne komponente masene spektrometrije u izotopima: ulazni sustav, ionski izvor,

analizator mase 1 detektor iona (slika 3.) [12].

DETEKTORSKI SUSTAV
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Slika 3. Shematski prikaz IRMS-a ¢iji su osnovni dijelovi ionski izvor, magnetski analizator 1

detektorski sustav [12].



Omjeri zastupljenosti izotopa u plinovima mjere se IRMS uredajima, pa se tako *H/'H mjeri u
vodiku, a '*0/'°0 u ugljikovom dioksidu. Zbog toga je prije mjerenja tekuéi uzorak potrebno
prevesti u odgovarajuci plin. Pomoc¢u odgovaraju¢ih metoda i perifernih jedinica u sprezi s
IRMS-om dobivaju se plinovi ¢iji izotopni sastav odgovara izotopnom sastavu tekuéine Cije
se d-vrijednosti Zele odrediti. Dobiveni plinovi na taj nac¢in uvode se u ionski izvor IRMS-a u
kojem se neutralne molekule plina sudaraju s termionskim elektronima. Tako nastali ioni se
ubrzavaju te se usmjeravaju u magnetski analizator sustavom elektrostatskih leca. U ovisnosti
0 omjeru mase 1 naboja, ioni se u magnetskom analizatoru razdvajaju u putanje razlicitih
polumjera. Istovremenim mjerenjem razdvojenih ionskih struja odreduje se omjer izotopa

(npr. '80/1%0), a iz njega i odgovarajuca § vrijednost (npr. 3'%0).

IRMS uredajima dobije se visoka preciznost mjerenja, ali se zato pojedinom konfiguracijom
IRMS-a mogu odrediti svega 2 do 3 d vrijednosti. Izmedu ostalog preciznost mjerenja,
osigurava se 1 time $to se izotopni omjer plina za analizu mjeri u odnosu na izotopni omjer u
referentnom plinu. Takve mogucée promjene jakosti magnetnog polja, utjecaj eventualnih
promjena temperature na elektronicke komponente te ostale nestabilnosti uredaja koje se
mogu javiti tijekom mjerenja svode se na najmanju moguc¢u mjeru. Jednu od mogucih
kombinacija perifernih jedinica u sprezi s IRMS-om za odredivanje 8*H i §'%0 u vodi &ine
ekvilibratorska jedinica i jedinica dvostrukog ulaza (engl. dual inlet unit; DI). Tipi¢na
preciznost takve konfiguracije je manja od 1 %o za 6*H, odnosno bolja od 0,1 %o za §'%0. U
medicinskim istrazivanjima IRMS se koristi za odredivanje izotopnih omjera u uzorcima
razli¢itih tjelesnih tekuéina, poput sline, urina, krvi i sl. Takoder se za odredivanje §°H i §'0

u teku¢inama koriste i laserski apsorpcijski spektrometri [9].

3.5. Analiticke metode

¢ Plinska masena spektrometrija

Kod svih metoda osnova je ista: priprema uzorka za proizvodnju ¢istog plina, uvodenje plina
u maseni spektrometar, ionizacija za dobivanje pozitivno nabijenih vrsta, disperziju razlicitih
masa u magnetskom polju, utjecaj razlicitih masa na razlic¢ite posude za sakupljanje 1 mjerenje

udjela izotopa u ioniziranom plinu. [5].

e AMS



AMS (engl. Accelerator mass spectrometry) su spektrometri velike rezolucije (bilo sa plinom
ili sa ¢vrstim izvorima) za odvajanje razli¢itih izobara i izotopa. Imaju visoku to¢nost, §to im

omogucuje brzu analizu radioaktivnih tvari.

3.6. Standardi

O izotopnim sastavima materijala, koji su analizirani na masenim spektrometrima,izvjestava
se u odnosu na odredeni medunarodni referentni standard. Postoje dvanacina analize uzoraka
koji za rezultat prikazuju apsolutne omjere izotopa. Uzorci se mogu analizirati prema
pravilima odredenog referentnog standarda ili slijede¢i interni laboratorijski standard koji je
kalibriran u odnosu na medunarodni standard. Pojedini referentni standardi dostupni su za

potrebe umjeravanja s Nacionalnog instituta za standarde 1 tehnologiju (NIST) u SAD-u.

Vrijednosti § za svaku od norma definirane su kao 0 %o. Vrijednosti 8D i §'0 su definirane u
odnosu na SMOW standard (engl. Standard Mean Ocean Water) ili ekvivalentni VSMOW
standard (engl. Vienna Standard Mean Ocean Water). Vrijednosti §'°C razmatraju se u
odnosu na PDB standard (Pee Dee Belemnite) ili ekvivalentni VPDB standard (engl. Vienna
Pee Dee Belemnite). Vrijednosti nisko-temperaturnih karbonata, §'*0, izrazavaju se u odnosu

na PDB ili BPDB [13].

VSMOW 1 VPDB gotovo su identi¢ni standardima SMOW 1 PDB. Uporaba VSMOW i
VPDB pretpostavlja da su mjerenja kalibrirana prema IAEA (engl. International Atomic
Energy Agency) smjernicama za izrazavanje vrijednosti & u odnosu na raspolozive referentne
materijale na normaliziranim permil skalama. Laboratoriji koji analiziraju sintetske spojeve
visoko obogacéenim teskim (ili rjede lakim) izotopom, apsolutni izotopni obujam izraZzavaju u
postotku atomske mase ili ppm, umjesto relativnim udjelom u permilu. Radioizotopi
uobitajeno se izrazavaju kao apsolutne koncentracije ili omjeri. Vrijednost tricija (*H)
prikazuje se kao apsolutna koncentracija, nazvana tricijevom jedinicom (TU, engl. tritium
unit) gdje jedna TU odgovara 1 atomu tricija na 10'® atoma vodika. Vrijednosti tricija moZe se
izraziti u aktivnosti (pico-Curies/litra, pCi/L) ili propadanju (dezintegracije u minuti/litri,
dpm/L), gdje je 1 TU =32 pCi / L = 7,2 dpm / L. Sadrzaj '*C medunarodni je standard,

poznat kao ,,moderni ugljik* i obi¢no se izrazava kao postotak modernog ugljika (pmc) [5].



3.7. Frakcionacija

Kako se izotopi razlikuju u masi dolazi do bitne razlike u energiji veze. Razlika izmedu
izotopnog sastava pocetnog i krajnjeg produkti neke reakcije naziva se izotopna frakcinacija.
Laksi izotopi s ve¢om energijom brze isparavaju dok tezi izotopi lakSe kondenziraju. Kako bi

se izratunao produkt izotopne frakcionacije koristi se Rayleighov destilacijski model prikazan

na slici 4.

O rvsrd medd ke ol

# LEsmgumitel Hezan & Aromanbol | bow
Srtaraates L viee TErTene ey

or
-
Ol T e

Slika 4. Shematski prikaz opreme za Rayleighov destilacijski model [14].

3.7.1. Faktor frakcionacije

Do frakcionacije dolazi zbog malih razlika u masi i nekim drugim svojstvima izotopa. Faktor

frakcionacije (o) je omjer izmedu izotopnih omjera za dvije razli¢ite faze A 1 B.

= 3)

Dva su glavna procesa frakcionacije. Prvi proces je ravnotezna izotopna frakcionacija pod
utjecajem ravnoteznih efekata, a drugi kineti¢ka izotopna frakcionacija pod utjecajem

kinetickih (termodinamickih) efekata.



Ravnotezna izotopna frakcionacija ukljucuje raspodjelu izotopa izmedu vise faza koje su u
ravnotezi. To znac¢i da ¢e raspodjela izotopa ovisiti o energijskim stanjima tih faza u
ravnotezi, a reakcija ¢e se odvijati u oba smjera konstantnom ratom. Energija molekule moze
se opisati kroz pet komponenti, a to su elektronska, nuklearnog spina, translacijska, rotacijska,
vibracijska. Dok su prve dvije zanemarive, zadnje tri igraju bitnu ulogu u izotopnoj
frakcionaciji. Ravnotezna izotopna frakcionacija posljedica je upravo translacijskih,
rotacijskih i vibracijskih pokreta molekula u plinovima i atoma u kristalu zbog toga Sto su
energije pridruZzene tim kretanjima ovisne o masi. Najbitnija od navedenih je vibracija jer je to
jedini nacin pokreta atoma u kristalu, a temperaturna ovisnost ravnoteZne izotopne

frakcionacije proizlazi iz kvantno mehanickih efekata vibracijskih pokreta [15].

Kineticka izotopna frakcionacija je neravnotezna reakcija pri kojoj brzina reakcije nije
jednaka u oba smyjera te ne postoji ravnotezna raspodjela izotopa. Karakteristi¢na je za brze,
necjelovite 1 jednosmjerne procese kao Sto su difuzija, evaporacija, disocijacija i bioloski
kontrolirane reakcije. Generalno pravilo kod ovakvih reakcija je da su tezi izotopi malo
stabilniji, odnosno imaju malo jace veze s drugim molekulama. Zbog navedenog ¢e se laksi
izotopi preferencijalno koncentrirati u produktima s obzirom da je njihove veze lakSe slomiti.
Primjer je evaporacija vode pri kojoj se laksi izotop odnosno '®O vise koncentrira u vodenoj

pari, a morska voda ostaje obogadena s tezim 'O izotopom [15].

4. KLIMATSKE PROMJENE I UTJECAJ NA COVJEKA

Promjena globalne klime u posljednjih stotinjak godina prikazana je na slici 5. za nekoliko
elemenata klimatskog sustava: visine razine mora, povrSinske temperature 1 pokrivenost
sjeverne polutke snijegom. Porast temperature od 1950-tih izuzetno je izrazen i podudara se s
porastom koncentracije ugljiénog dioksida, najvaznijeg staklenickog plina te se prema
analizama koje objavljuje IPCC (engl. Intergovernmental Panel on Climate Change) s

velikom pouzdano§¢u oba porasta mogu se pripisati ljudskom djelovanju [16].
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Slika 5. Opazene promjene globalne (a) povrsinske temperature, (b) srednje razine mora i (c)

snjeznog pokrivaca na sjevernoj polutci [16].

4.1. Zagrijavanje uzrokovano klimatskim promjenama

e Zagrijavanje atmosfere i efekt staklenka

Klima i klimatske promjene pod izravnim su utjecajem prirodnih i antropogenih ¢imbenika.
Varijabilnost klime unutar sustava uzrokovana je prirodnim pojavama El Nifio — juZne
oscilacije 1 Sjeverno — atlantske oscilacije. U tropskom dijelu Tihog oceana juZna oscilacija
rezultat je medudjelovanja atmosfere i oceana. Sjeverno — atlantska oscilacija varijacija je
atmosferskog tlaka na razini mora na podrucju Islanda i Azora te utjeCe na jacinu zapadnog
strujanja. Vanjski ¢imbenici koji utjecu na prirodnu varijabilnost klime su velike koliine

aerosola izbacenih vulkanskim erupcijama i promjene uslijed Suncevog zracenja. Suncevo
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zracenje mijenja se gibanjem Zemlje oko Sunca te zbog promjene parametara u Zemljinoj
putanji oko Sunca. Parametri koji utjeCu na putanju Zemlje su promjena ekscentriciteta
putanje (period od 100000 godina), promjena kuta nagiba Zemljine osi u odnosu na ravninu u
kojoj lezi putanja (period od 41000 godina) te promjena smjera nagiba Zemljine osi u odnosu
na putanju (period od 19000 do 23000 godina) [17]. U drugoj polovici 18. stoljeca
industrijskom revolucijom dolazi do poveéanja antropogenog utjecaja na klimu (Slika 6.) [2].
Sagorijevanje fosilnih goriva, sjeCa Suma i razvoj poljoprivrede mijenjaju kemijski sastav

atmosfere.

Prosje¢na temperatura nasega planeta iznosi 15 °C, a odrzava ju konstantnom pojava koja se
naziva ,.efekt staklenika* [17]. Kada ne bi bilo ovoga ucinka, srednja globalna temperatura

zemlje iznosila bi -18 °C, odnosno, bila bi niza za 33 °C.

PRIRODNI CIN ANTROPOGENI CIMBENICI

UNUTARNJI VAN]JSKI

.._ T o= T 1""'1 L o‘i’l-: - e ' S ; -..l.":-..- L
‘Sundevo zratenje Urbanizacija
Vulkanska erupcija Sjeca suma

Sjeverno - atlantska
oscilacija

Poljoprivreda

ELIMA I VARIJACIJE KLIME

Slika 6. Varijacije klime [2].
e Zagrijavanje na globalnoj razini

Prema AR4 (The Fourth Assessment Report) IPCC iz 2007. godine globalna koncentracija
ugljikovog dioksida (CO2) u atmosferi povecala ses 280 ppm (ppm — udio molekula
staklenickog plina u milijun molekula suhog zraka) u predindustrijskom dobu na 379 ppmu
2005. godini. U razdoblju od 1995. godine do 2005. godine izmjerena je najveca stopa porasta
koncentracije ugljikovog dioksida [2].
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Globalna atmosferska koncentracija metana (CHa) i didusikovog oksida (N2O) povecala se sa
715, odnosno 270 ppb (ppb — udio molekula staklenickog plina u milijardi molekula suhog
zraka) u predindustrijskom dobu na 1774, odnosno 319 ppb u 2005. godini [2].

U posljednjih 100 godina temperatura je porasla za 1° C. Zvuéi premalo ako se radi o grijanju
jedne prostorije, ali za cijeli planet potrebne su velike koli¢ine energije. Prema mjerenju od
1906 — 2005 godine, porast prizemne temperature zraka iznosio je 0,74 °C. U posljednjih 50

godina tog razdoblja porast je dvostruko ve¢i nego u 100 — godiSnjem razdoblju.

4.2. Posljedice klimatskih promjena

Klimatske promjene ve¢ su prisutne: ledenjaci se tope, temperatura raste kao i srednja razina
mora, itd. Budu¢i da se promjene dogadaju prebrzo, narusiti ¢e se stabilnost eko sustava.
Zbog navedenih klimatskih promjena brojne biljne 1 Zivotinjske vrste ¢e izumrijeti. Povecanje
temperature ubrzati ¢e veliku koli¢ina vodene pare u atmosferi; topljenjem trajno zamrznutog

tla sve ¢e viSe metana dospijevati u atmosferu.

Razina mora se povecava zbog otapanja ledenjaka. Trenutni porast iznosi 3,2 mm na godinu,
a do 2100. godine razina mora bi mogla porasti od 0,2 do 2 m [2].To bi uveliko narusilo rijeke
koje se ulijevaju u mora, §to je trenutno uoceno na slivu rijeke Neretve. MijeSanjem slatke i

slane vode do¢i ¢e do nestasice pitke vode.

4.3. Utjecaj klimatskih promjena

e Utjecaj na Covjeka

Klimatske promjene imaju najveci utjecaj na slijedece sektore: poljoprivreda, bioraznolikost,

Sumarstvo 1 eko sustav.

Neke od posljedica utjecaja na covjeka su: rizik od poplava, erozija i pad kvalitete tla, gubitak
vodenih staniSta, umanjena produktivnost Suma, utjecaj na ljudsko zdravlje, migracije

stanovniStva, smanjenje prinosa i razina proizvodnje te nestasica pitke vode [2].
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e Utjecaj poljoprivrede na okoli§

Poljoprivreda je jedan od glavnih onecis¢ivaca okolisa i sudionik u klimatskim promjenama,
ali ujedno i osnovna ljudska egzistencijalna potreba [2]. Poljoprivreda ima znacajan utjecaj na
kakvocu pitke vode te poveéanje koli¢ine hranjivih tvari, pesticida i koncentracija soli u vodi

koja otjece s povrsSina poljoprivrednih zemljista.

Jedna od najvaznijih 1 "najsvetijih" ljudskih djelatnosti je poljoprivredna proizvodnja hrane.
lako je neupitna njena vaznost, proizvodnjom hrane, odnosno ukupnim procesima
poljoprivredne proizvodnje, ispustaju se ogromne koli¢ine staklenic¢kih plinova. Racuna se da
poljoprivreda u ukupnom oneciS¢enju okolisa ucestvuje s ¢ak 20-30 %. Ogromne koli¢ine
CO: oslobadaju se u atmosferu intenzivnom obradom tla. CO; nastaje razgradnjom organske
tvari tla. Poljoprivredna tla na svjetskoj razni iz godine u godinu su sve siromasnija, tj. gube
sve viSe organske tvari (humusa). Primjerice, od starih stepskih podrucja, na kojima su se
formirala danaSnja jedna od najplodnijih tala — ¢ernozemi, sadrzaj organske tvari se sveo sa
preko 30 % na svega 3-4 % u najboljem slucaju. Zanemariv$i (ako mozemo) ovo
osiromasenje tala, ostaje problem oslobadanja ugljika koji je bio "zarobljen" u toj organskoj
tvari. Ovaj ugljik je sada, u najvecoj mjeri, u atmosferi. Ve¢ je bilo reCeno kako se
uniStavanjem Suma 1 Sumskih povr§ina smanjuje sposobnost usvajanja ugljika od strane

biljaka, odnosno sadrzaj 1 koncentracija ugljika u atmosferi naglo raste.

Uslijed ovog procesa dolazi do velikih mjesnih mikroklimatskih promjena, ali 1 globalnih
planetarnih promjena klime. Takve promjene utjeCu prvenstveno i najvise na hidroloski
ciklus, Sto uveliko utjeCe na plodnost poljoprivrednih povrSina. Kao potkrjepa, dovoljno je
samo navesti primjer amazonske prasume, ¢ija se povrSina rapidno smanjuje za vise od 100
hektara dnevno. Prasume c¢esto nose naziv "pluca planeta" jer proizvode (ili su proizvodile)
oko 30 % ukupne koli¢ine kisika na Zemlji. Ve¢i dio, oko 70 % proizvodnje kisika, dolazi iz

oceana [18].

U velike oneciS¢ivae atmosfere ubraja se 1 suvremena (industrijalizirana) stocarska
proizvodnja, s velikim udjelom visoko koncentriranih pripravaka u njihovoj ishrani.
Posljedice tome su velike koli¢ine plinova, a najviSe metana, koji nastaje kao rezultat
prehrane. Tako se krave smatraju kriveima za Cak 5 % efekta staklenika i1 globalnog
zatopljenja. Pored krava, drugi najvec¢i onecis¢ivac u stocarstvu predstavlja uzgoj svinja. Zbog

velike koncentracije grla stoke na jednom mjestu, stocarstvo negativno utjeCe na onecis¢enje
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atmosfere i okolisa uveliko na kvalitetu zraka i vode. U ovom se slucaju onecis¢enje jace
reflektira na manjem, lokalnom ili regionalnom podrucju, pa se Cesto izgubi iz vida i Sire

globalno znacenje [18].

Prema izvjeS¢u Ujedinjenih Naroda iz 2006. godine, globalno zatopljenje prijeti
poljoprivrednom katastrofom. Pretpostavlja se da ¢e se broj ljudi koji zZive u susnim
podruc¢jima popeti na 3 milijarde, sa trenutnih 800 milijuna. Predvida se da ¢e proizvodnja
kukuruza u isto€noj Africi pasti za 33 %, a sirka za viSe od 20 %. Topljenje leda bi moglo
dovesti do gubitka sustava rije¢nih delta, Sto bi ozbiljno ugrozilo hranidbeni lanac Egipta 1
juzne Azije. Istovremeno, problemi u opskrbi vodom bi mogli narasti do neslu¢enih razmjera

[18].

5. KLIMATSKE PROMJENE PRACENE IZOTOPIMA

S industrijskom revolucijom dolazi do povecanja CO> u atmosferi. Koncentraciju CO> u
atmosferi mozemo dokazati pomoéu izotopa '*C i '?C. Primjenjuje se u hidroloskom
istrazivanju zajedno s izotopima kisika 1 vodika. Kretanje vode i modeliranje klimatskih

prilika tesko je zamisliti bez praéenja razli¢itih izotopa (%0, 2H, *H).

Teze molekule vode koje sadrze 2H ili '30 teZe ¢e ispariti iz oceana ili jezera, pa ée tako oni
ostati bogatiji tezim izotopima, dok se kod kondenzacije najprije kondenziraju teze molekule.
Lljetne oborine zbog viSe temperature atmosfere manje su osiromasene teZim izotopom od

zimskih.

IAEA 1 WMO pokrenuli su 1961. godine program koji omogucuje pracenja izotopnog sastava
mjesecnih oborina. Bitni podatci su: temperatura zraka i vlaZznost, koli¢ina oborina koji su

praceni u 740 meteoroloskih postaja.

Na temelju brojnih izmjerenih podataka o izotopnom sastavu oborina, utvrdilo se nekoliko
znacajnih korelacija koje se primjenjuju u hidrogeoloSkim 1 klimatoloSkim istraZivanjima.
Utvrdeno je da postoji vrlo dobra korelacija izmedu 8*H i 8'0 u oborinama (Slika 7.), koja se

moZe opisati kao:
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§2H = 8460 + 10 (4)

i naziva se GMWL (engl. Global Meteoric Water Line). Odstupanja izotopnog sastava
povrsinskih 1 podzemnih voda od tog pravca ukazuju na povecano isparavanje iz stajacih voda
ili neke druge izotopne izmjene u akviferima. Takoder se pokazalo da postoji veza izmedu
srednje temperature zraka i §'®0 oborina (Slika 8.), kao i veza izmedu §'®0 i nadmorske

visine [19].

Stabilni izotopi oznacuju ciklus na drugi nacin. Prilikom promjene faza, tj. isparavanja iz
oceana 1 kondenzacije u oblacima dogada se najznacajnija frakcionacija. U procesima
promjene faza izotopna frakcionacija znacajno ovisi o temperaturi. Isparavanjem iz oceana
teze molekule vode koje sadrze 2H ili '30 teZe ée isparavati pa ée tako oceani ostati bogatiji
tezim izotopima, a vodena para osiromasena, dakle imat ¢e negativnije & vrijednosti. U
procesu kondenzacije najprije se kondenziraju teZe molekule, a vodena para u oblacima ostaje
sve siromasnija tezim izotopima[20]. Rezultat ovih procesa su vrlo uocljive promjene u

prostornoj i vremenskoj raspodjeli izotopnog sastava oborina.

Tako oborine koje padaju sve kasnije na putu zracnih masa od obale oceana preko kontinenta
imaju sve negativnije o vrijednosti. Oborine u polarnim podrucjima su jo§ jace osiromasene
tezim izotopom (negativnije d) od onih u ekvatorijalnom podrucju. Pogotovo su znacajne
sezonske varijacije: zbog viSe temperature atmosfere, ljetne oborine su manje osiromasene
tezim izotopom nego zimske (tj. ljeti pozitivnije o vrijednosti). Oborine na ve¢im nadmorskim
visinama su negativnije od onih na nizim. PovrSinske vode, osobito stajace vode — jezera,

isparavanjem gube lakSe izotope, pa voda u njima poprima sve pozitivnije & vrijednosti [20].
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Slika 7. Linija oborinske vode za Zagreb i mjesecni podaci o izotopnom sastavu oborina [19].
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Slika 8. Ovisnost §'®0 u oborinama i temperature zraka, Zagreb, 1980-2001 [19]

5.1. Dokaz za klimatske promjene u kvartarnom razdoblju

Izotopi su varijacije atomske mase elemenata. Kisik ¢ine dio H,O molekula te su vazna 2
izotopa 80 i °O. Izotop 80 je tezi jer u svojoj atomskoj jezgri sadrZi 2 neutrona vise od '°O.
Molekule vode mogu sadrzavati oba izotopa, ali kada voda isparava molekule vode koje
sadrze tezi izotop ne prelaze iz tekuceg u stanje pare tako lako kao u onima koji sadrze laksi
izotop ('®0) [21]. Tijekom ledenog doba, voda se isparavala iz oceana i taloZila na kopno u
obliku snijega i leda. Dok se tijekom interglacijala ve¢ina vode koja je pala na tlo vracala u
oceane preko rijeka. Rezultat toga su molekule vode koje su se isparavale iz oceana, ali se
nisu vracale (kondenzacijom i oborinama) te je u oceanima ostajala voda obogacena tezim
izotopima. Iz ledenih jezgra, uglavnom s Antartike, Grenlanda i visokih planinskih ledenih
kapa u tropima, pronaden je izuzetno detaljan zapis o klimatskim promjenama u proslosti. Na
takvim lokacijama snijeg koji se nakuplja na velikim nadmorskim visinama ne topi, ve¢
pretvara u led. BuSenjem kroz sredinu ledene plohe mogu se otkriti zapisi o proslim snjeznim
dogadajima. U nekim podrucjima poput srediSnjeg Grenlanda, mogucée je identificirati

godisnje slojeve leda, te dobiti veliku koli¢inu informacija o prosloj klimi [21].

SniZzenjem temperature, vece koli¢ine vode u oblacima se kondenziraju u obliku snijega. Kako
je tezi izotop u vodenoj fazi (nize energetsko stanje), prvi kondenzirani snijeg ima vise 'O
nego Sto ga sadrzi para iz koje kondenzira. 1z tog razloga, tijekom procesa isparavanja iz

oceana postoji tendencija da '8O ostane u tekuéem obliku zbog ¢ega je vodena para,
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usporedno s oceanskom vodom, siromasnija '®0. Dakle, daljnjom kondenzacijom vode u
oblak, preostala vodena para i snijeg koji nastaje imaju sve manje i manje tezeg izotopa ('*0).
To je kao da zrak istiskuje vodenu paru kroz sito $to omogucuje vodi ili snijegu s molekulama
koje sadrze teske izotope da prije padnu. Para koja tada zaostaje ima jo§ manje molekula
H,'%0, a $to se zrak sve vise hladi (npr. spustanjem na velike geografske Sirine), sve je vise
padavina osiromaSeno sa '®0. Navedena promjena relativne koli¢ine izotopa kisika u
molekulama vode (H2'°0O i H»'®0) omoguéuje ,,paleo-termometrima‘ biljezenje temperature

zraka u trenutku kada je snijeg prvi put stvoren u oblaku [21].

5.2. I1zotopni sastav oborina

Globalno istrazivanje sastava mjesecnih oborina o kisiku 1 vodiku pokrenuto je 1961. godine.
IAEA u suradnji sa WMO zapoceli su proucavanje veze izmedu izotopnog sastava oborina 1
trenutnih klimatskih uvjeta na globalnoj razini. Slika 9. prikazuje IAEA/WMO stanice koje
prikupljaju mjesecne uzorke oborina za analizu izotopa na temelju kojih se izraduju dugoroc¢ni

trendovi 8'%0 i temperature zraka.

Slika 9. TAEA/WMO stanice za analizu izotopa [22].
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Dansgaard je u svom pregledu podataka prikupljenih tijekom prve 3 godine rada mreze
IAEA/WMO primijetio da godi$nja srednja vrijednost 8'80 oborina usko je povezana s
godisnjom srednjom temperaturom povrSinskog zraka za obalne stanice srednje i gornje
sjeverne geografske Sirine (sjeverni Atlantik i Greenland); prilagodba podatcima bila je 0,69
mL/°C. Danas su dostupni relativno stari zapisi o izotopnim i meteoroloskim podacima o

brojnim stanicama u IAEA/WMO mrezi, ¢ak i do tri desetljeca [22].

e Ucinak temperature

Temperatura predstavlja vaZan Cimbenik u istraZivanju klimatskih promjena prac¢enih
izotopima. 1964. godine Dansgaard je prikazao korelaciju izmedu srednje godiSnje vrijednosti
5'80 i temperature na globalnoj razini s prosje¢nom promjenom od 0,7 %o/°C. IstraZivanja
provedena 1992. godine na europskim stanicama utvrdila su dugoro¢an ucinak temperature
koji je iznosio 0,60 %o./°C. Istrazivanje izotopa u oborinama i povezanost s temperaturom
vazni su za procjenu paleotemperaturnih promjena i sluze za provjeru tocnosti globalnog

klimatskog modela.

Odnos izmedu §'*0 u oborinama i povrinske temperature utvrden je 2005. godine. Otkriveno
je da se temperaturni koeficijent (A8'30/AT) razlikuje ovisno o vremenskom intervalu (npr.,
prosjeCna tjedna, mjeseCna ili godiSnja temperatura). Temperatura tijekom oborinskih
zbivanja razlikuje se od prosjecne izmjerene temperature. Zbog toga se prilikom proucavanja
odnosa A8'80/AT koristi korekcija ovisno o promatranom podruéju. Godine 1999. dokazano
je da se 8'30-temperaturni odnosi za ljeto i zimu razlikuju u srednjim i visokim zemljopisnim
Sirinama. U takvim podrucjima vazno je pratiti temperaturnu promjenu za vrijeme oborina.
Mjesecni u€inak temperature izracunat u bazi IJAEA/WMO 2004. godine usporeden je s
godiSnjim temperaturnim u€inkom objavljenim u prethodnim studijama. Globalni utjecaj
temperature na mjesenu temperaturu ispod 15 °C izraunat je na temelju dugorocne
prosjeéne mjese¢ne temperature i 8'%0 u oborinama. Slika 10 prikazuje vezu izmedu
temperature i 8'0 u padalinama, uz temperaturni u¢inak 0,53 %o i R> = 0,71. Slika 11 daje
prikaz sezonskih varijacija u temperaturnom ucinku na §'®0 u padalinama. Uginak
temperature bio je 0,3 %o - 0,5 %o globalno, ali 0,4 %o - 0,6 %o 1 0,2 %o - 0,4 %o na sjevernoj i
juznoj polutei [22].
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Slika 10. Odnos mjese¢ne temperature i & '30 u oborinama na temperaturama nizim od 15° C
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Slika 11. Mjese¢ni i godisnji u¢inci temperature §'30 u koli¢ini oborina za sjevernu polutku,

juznu polutku i cijelu Zemlju [22].

Analizom mjese¢nih izotopnih oborina u Svicarskoj utvrdene su sezonske promjene
temperaturnog ucinka od 0,45 %o, §to je vrijedilo za dugotrajne promjene temperature, a time 1

za interpretaciju paleo-izotopnih zapisa u srednjoj Europi. Temperaturni ucinak u New
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Delhiju u Indiji razlikuje se po kisnim mjesecima. Gradijent §'*O iznosio je 0,97 %o kada je
mjesecna koli¢ina oborina bila manja od 30 mm (od travnja do studenog), ali 1,36 %o kada je
mjesecna koli¢ina oborina bila veca ili jednaka 30 mm (od svibnja do listopada). Za Sloveniju
i Hrvatsku utvrdena je jaka povezanosti izmedu mjese¢ne temperature i 530 samo za
kontinentalne stanice. Temperaturni u¢inak krece se u rasponu od 0,15 %o do — 0,37 %o. Ovi
rezultati pokazuju da temperatura i §'%0 imaju velike varijacije koje ovise o vremenu i mjestu.
Zavisnost temperaturnog ucinka od zemljopisne Sirine za sve stanice izraCunata je na temelju
dugogodi$nje prosje¢ne mjesene temperature i '®0 oborina. Stanice u srednjim i visokim
zemljopisnim Sirinama (ve¢e od 30° u sjevernoj i juznoj polutci) imale su temperaturne

uginke izmedu 0,15 i 0,50 %o [22].

e Ucinak nadmorske visine

Brojne studije istrazivale su odnos izmedu izotopa oborina i nadmorske visine. Smanjenje
8'30 s porastom nadmorske visine zabiljezeno je u Svicarskoj (0,26 %o/100 m) i razli¢itim
europskim regijama (0,16 %o — 0,40 %0/100 m). Sli¢na promjena zabiljeZena je 1 u Italiji (0,18
%0/100) te Sloveniji 1 Hrvatskoj (0,24 %0/100 m). Na temelju izotopnih sastava godiSnjih 1
mjeseénih uzoraka oborina prikupljenih u Kamerunu i Boliviji nagib 8'%0 je bio ve¢i tijekom
kiSnog razdoblja (0,23 %o — 0,26 %0/100 m u kiSnoj godini u usporedbi s 0,11 %o-0,16 %0/100

m u su$noj godini).

Linearan odnos izmedu promjene izotopnog sastava oborina i promjene visine (oko 0,28
%0/100 m) zabiljeZzen je u ve€ini planinskih podrucja svijeta, osim na Himalaji, velikim
nadmorskim visinama i na ekstremnim zemljopisnim §irinama. 2001. godine modelirane su
promjene u &'80 oborina na alpskim stanicama IAEA mreze Koriste¢i ravnotezno

frakcioniranje tijekom Rayleiglove destilacije.

Jednadzba globalne raspodjele §'®0 u meteorskim oborinama dobro su reproducirala samo
dva geografska parametra (zemljopisna Sirina i nadmorska visina), a otkrivena je 2002. godine

[22]:
80, = —0,0051(|LAT|?) + 0,1805(|LAT|) — 0,002(|ALT|) — 5,247 (5)

Globalne karte interpoliranog 8D, 880 i viska deuterija u oborinama s intervalima

pouzdanosti od 95 %, koji mogu osigurati ulazne funkcije za stabilne hidroloSke modele
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izotopa sluze kao myjerilo usporedivanja i iskoriStavanja rezultata iz GCM-a izoliranih u

tragovima kao predlozak za interpretaciju arhiva 8D i8'%0 [22] .
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6. ZAKLJUCAK

Coviek je svojom aktivno$éu utjecao na stanja u okolisu koja negativno doprinose klimatskim
promjenama. Dominantnost covjeka i njegovih djelatnosti poput koriStenja neobnovljivih
izvora energije, intenzivne poljoprivrede i sje¢e Suma vode do promjena kemijskog sastava

atmosfere.

Unazad nekoliko godina znanstvenici pokusavaju podi¢i svijest o posljedicama globalnih
klimatskih promjena, kao §to su nagle promjene temperature, tuce, poplave, suse i ostale.
Prioriteti su ocuvanje pitke vode 1 poljoprivrede o kojima ovisi Zivot na Zemlji. Velik broj
zemalja u razvoju suocen je s gladu i1 nedostatkom pitke vode. Uslijed globalnog zatopljenja
uzrokovanim klimatskim promjenama dolazi do povecanja razine mora 1 mijeSanja slane 1
slatke vode. Intenzivnom poljoprivredom osiromasuju se tla, a za potrebe stvaranja zemljista

sijeku se brojne Sume.

U radu su prikazane izotopne tehnike koje pruzaju mogucnost istrazivanja i proucavanja
klime prije 1 poslije industrijske revolucije: nacini analize uzorka na masenim 1
kromatografskim spektrometrima te izotopni standardi. U atmosferskom vodenom ciklusu
promjena klime povezana je s promjenom temperature. Kako bi se smanjio negativan utjecaj
na klimatske promjene vazno je razvijanje novih metoda i alata koristec¢i izotope koji pruzaju

brojne mogucénosti.

Izotopne tehnike omogucuju istrazivanje klime 1 klimatskih uvjeta u proSlosti te izradu
modela i anticipaciju globalnih klimatskih promjena danas. Pracenje izotopnog sastava
mjesecnih oborina provode Medunarodna agencija za atomsku energiju (IAEA) 1 Svjetska

meteoroloska organizacija (WMO).
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