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W POMIARACH RADIOWEGLOWYCH

Streszczenie. W artykule opisano metode preparatyki wstepnej proébek
drzewnych, kostnych, atmosferycznych i wodnych, . aparature chemicznag
stuzgcg do ich spalania lub wyzwalania chemicznego oraz oczyszczania
otrzymanego C02, stosowang w Laboratorium C-14 Zespotu Fizyki Jadrowej

Instytutu Fizyki Politechniki Slaskiej w Gliwicach.

Wstep

Prébki organiczne, ktére podlegaja pomiarom koncentracji C-14 lub ewen-
tualnie wieku wymagaja specjalnej preparatyki wstepnej, zaleznej od rodza-v
Jju badanego materiatu oraz procesow chemicznych dla otrzymania czystegod:
C02 stanowigcego wypednienie licznika pomiarowedo.

W artykule tym zostang oméwione: wstepna preparatyka proébek drzewnych,
kostnych wodnych i atmosferycznych, sposéb ich spalania oraz oczyszczania
w ukdadach oczyszczajacych.

1. Preparatyka wstepna

Proces jakiemu podlega badany materiat w preparatyce wstepnej ma na
celu usuniecie wszelkich substancji, a przede wszystkim szczatkéw orga-
nicznych, zawierajacych wegiel innego pochodzenia niz badany materiat.

Najczesciej spotykane w prébkach biosfery i trudne do usuniecia na pod-
stawie ogledzin zanieczyszczenia wystepujg w postaci weglanéw, kwaséw hu-
musowych i mikroorganizméw. Udaje sie czesto odseparowa¢ wieksze kawatki
szczatkéw organicznych wyraznie jumego pochodzenia niz materiat proébki.
W przypadku natomiast stwierdzenia proceséw gnicia lub plesnienia mate-
riat badany nie nadaje sie do pomiaréw radioweglowych. Sposéb usuwania za-

X "cisnienie czastkowe gazéw elektroujemnych nie powinno w zasadzie prze-
kracza¢ 10 cisnienia C02 wymagana czysto$¢ CO2 o dwa rzedy wielkosci
przekracza mozliwosci chemicznego wykrycia tych zanieczyszczenh.
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nieczyszczen zalezy od rodzaju materiatu prébki, ktéry ze wzgledu na sto-
sowang preparatyke mozna podzieli¢ nastepujaco: materiat drzewny, kosci i
rogi, probki wodne i prébki atmosferyczne.

1.1. Materiat drzewny

Materiat drzewny nalezy do najbardziej nadajacych sie materiatdéw do da-
towania metoda radiowegla [i] . Bardzo czesto spotykanym zanieczyszczeniem
w probkach drzewnych sg zanieczyszczenia mechaniczne w postaci: przero-
stow, szczatkéw gleby lub materiatu, w ktérym probka zalegata.

W pierwszej fazie probke oczyszcza sie mechanicznie, usuwajac wyrazne
obce zanieczyszczenia i przeptukujac ja kilkakrotnie wrzaca woda destylo-
wang. Tak wstepnie oczyszczong probke, po osuszeniu, rozdrabnia sie na
kawatki o dtugosci okoto 1 cm i traktuje przez pét godziny goracym 4% roz-
tworem Na OH celem usuniecia kwaséw humusowych, ktére moga by¢é obecne w
probkach takich jak torf, gleba lub niektére proébki drzewne w zaleznosci
od ich stanu 1 miejsca zalegania. Nastepnie traktuje sie goracym 2 n roz-
tworem HC1 celem usuniecia C02, ktéry mégtby byé zaabsorbowany 2z powie-
trza przez prébke w trakcie traktowania zasadg oraz roztozenia obecnych
w préobce weglanéw, pitucze sie goraca wodg destylowang tak dfugo az odczyn
roztworu stanie sie obojetny. Tak spreparowang prébke suszy sie w piecu w
temperaturze okoto 50°C celem usuniecia wody.

1.2. Kosci

Zawarto$¢ organicznego materiatu we wspédczesnych kosciach wynosi oko-
+o 50%, a w starszych zalezy znacznie od warunkéw I miejsca zalegania.

Kosci sktadaja sie z czesSci organicznej, ktorag stanowi kolagen stabo
rozpuszczalny w kwasach, zasadach i goracej wodzie oraz czesci nieorga-
nicznej, w skifad ktérej wchodzi miedzy innymi weglan wapnia w ilosci oko-
40 10%. Czes¢ nieorganiczna kosci moze podlega¢ wymianie izotopowej z at-
mosferycznym CO2 lub weglanami i kwasnymi weglanami rozpuszczonymi w grun-
towych wodach. Natomiast organiczne czesci kosci narazone sg na dziatanie
kwaséw humusowych rozpuszczonych w wodach gruntowych. Preparatyka wstepna
kosci ma na celu oddzielenie czesci organicznych stuzacych do datowania
(przez traktowanie kwasem) 1 usuniecie kwaséw humusowych (przez traktowa-
nie zasada). Metodyka preparatyki wstepnej materiatu kostnego nie jest
jeszcze dotychczas catkowicie opracowana. Pomiedzy metodami stosowanymi w
réznych laboratoriach istnieja zasadnicze roéznice pogladéw co do stezenia
roztworéw i czasu traktowania (@, 3, 4, 5, 6, 7].

Laboratorium C-14 ma w chwili obecnej mate doswiadczenia whkasne doty-
czace preparatyki materiatu kostnego. W chwili obecnej zaadoptowano meto-
de podanag przez Libby’ego [€]-
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1.3. Proébki wodne

Pobieranie 1 preparatyka probek wodnych opisana zostata w pracy [8] -
Metodyka pobierania prébek wodnych, ma zasadnicze znaczenie dla interpre-
tacji wynikéw pomiaréw koncentracji izotopu C-14 w weglanach wéd kopalnia-
nych i okreslania pochodzenia tych wéd.

Ze wzgledu na mozliwos$¢ kontaktu wody, wystepujacej w warunkach kopal-
nianych, z atmosferycznym GO", wzglednie ze Zr6ddami wod innego pochodze-
nia, z rozpuszczonymi $ladowymi ilosciami atmosferycznego C02, dazy sie
do opracowania indywidualnej dla kazdego przypadku metody zapewniajacej
pobér wody bezposrednio ze zrédda jej wypkywu.

Pierwsze pomiary stezenia C-14 w wodach kopalnianych Laboratorium C-14
wykonato dla Legnickiego Zaglebia -Miedziowego. W tym celu opracowano me-
tode preparowania probek w miejscu pobrania. Ostatnio wykonuje sie pomia-
ry probek z Rybnickiego Okregu Weglowego. Wode przywozi sie w szczelnych
plastikowych kamistrach zabezpieczajacych brak kontaktu prébki z atmos-
ferycznym CO™.

W celu przygotowania prébki wodnej do pomiaru nalezy =z pobranej wody
wytraci¢ weglan wapnia Ca CO™. 1l1os¢ wody potrzebna do wytrgcania takiej
ilosci weglanu, aby zapewniata ona mozliwos¢ wypednienia stosowanego licz-
nika o objetosci 2,5 litra C02, waha sie w zaleznosci od stopnia zminera-
lizowania wody od 30 do 100 litroéw.

»8 ® B**

A

"Rys. 1la. Zbiornik do strgcania osadu Rys. 1b. Szklane naczynie uzywane
Ca COj z wody gruntowej do przygotowania roztworu CaCl,, i
NH40 *
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Do wytracania weglanu wapnia zbudowany zostat specjalny zbiornik o po-
jemnosci 60 litréw rys. la. Przed wprowadzeniem wody zbiornik odpompowy-
wano, a badang wode wlewano z kamistra przez kran k~. Po wlaniu 1/3 ilo-
Sci wody, w celu zwigzania rozpuszczonego w wodzie C02, wprowadzono 0,5
mola BHj przygotowanego w postaci NHN OH w specjalnej butelce (rys. 1b).
Po catkowitym napednieniu zbiornika dodawano 0,5 mola CaCl2 w postaci wod-
nego roztworu, przygotowanego roéwniez w butelce (rys. 1b). Nastepnie pod-
grzewano wode w zbiorniku do temperatury 80°C. W trakcie grzania nastepo-
wato stracanie osadu CaCO™ na dnie zbiornika, w ktérym umieszczano szkla-
ng butelke. Po ostygnieciu wody wylewano ja przez kran k™ wpuszczajac jed-
noczesnie powietrze oczyszczone z C02 ptuczka z roztworem NaOH przez kran
k2.

Po wylaniu wody i dok#adnym przeptukaniu osadu przegotowang wodg de-
stylowang az do obojetnego odczynu wyciekajacej wody, otrzymuje sie we-
glan wapnia, z ktérego mozna juz wyzwala¢ CO2. W przypadku wytracania
CaCO™ z wéd kopalnianych zdarza sie bardzo czesto, ze wraz z weglanem
stracaja sie blizej nie zdefiniowane domieszki nieorganiczne, a by¢ moze
réwniez i szczatki organiczne, transportowane przez przesgczajaca sie wode

W tych przypadkach bezposrednie traktowanie weglanu w sposéb opisany w
rozdziale 2, moze prowadzi¢ do zanieczyszczenia C02 w stopniu tak znacz-
nym, ze opisana dalej metodyka oczyszczania CO02 nie daje pozadanych re-
zultatow. W zwigzku z tym przed wprowadzeniem weglanu wapnia do aparatury
prézniowej, otrzymany w preparatyce wstepnej wéd kopalnianych CaCO” podda-
je sie dziataniu HC1l, a otrzymany CO2 w fazie lotnej po absorbcji z NH"OH
ponownie straca sie przy pomocy CaClg.

W kazdym etapie preparatyki chemicznej, w przypadkach Kkiedy kontakt z
powietrzem jest nieunikniony zapobiega sie wprowadzeniu atmosferycznego
C02 do preparatu przez stosowanie putapek C02 (roztwdr NaOH lub tp.).

1.4. Prébki atmosferyczne

W zwigzku z podjeta w Laboratorium C-14 praca nad badaniem zmian ak-
tywnosci C-14 w atmosferycznym CO02 zwiazanych z wybuchami jadrowymi na
przestrzeni lat 1953-1962, zaistniata konieczno$¢ pobierania i preparaty-
ki prébek pochodzenia atmosferycznego. Pierwsze pomiary tych prébek opu-
blikowano w artykule [9] .

Laboratorium dysponuje seria 75 probek atmosferycznych pobieranych w
latach 1961 do 1966. Dotychczas pomierzono 20 prébek z czego 10 wynikow
opublikowano w pracy [9] , w ktérej réwniez podano szczegdétowy opis metody
ich pobierania i1 preparowania.

Prébki pobierane bydy w rejonie Mikoszewa metoda absorbcji na swobod-
nej powierzchni 0,75-1*5 n roztworu NaOH w wodzie destylowanej o objeto-
Sci 1,25-2 litréw. Roztwér znajdowat sie w kuwetach fotograficznych o po-
wierzchni okoto 20 cmo. Kuwety z roztworem wystawiono na kontakt z powie-
trzem na okres 40-70 godzin. Kilka z zebranych préobek pobierano réwniez
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znacznie szybszg metoda (8-10 godzin) absorbcji objetoSciowe;). Powstaty w
wyniku absorbcji C02 roztwér Ha”CO™ wraz z nadmiarem NaOH zamykano w
szczelnych naczyniach i nastepnie otrzymywano z niego CaCO™ lub BaCO™.
Proces ten odbywat sie w szklanej kolbie z kranem, z ktdorej do roztworu
dodawano CaClg lubBaClgW nadmiarze zakkadajac, ze caty HaOH zostat prze- ,
tworzony na IfagCO™. Kolbe w trakcie reakcji podgrzewano do temperatury
70°C. W czasie reakcji oprocz weglanu powstaje réwniez zasada wapniowa,
ktéra moze #*atwo absorbowa¢ CO02. Z tego wzgledu odsaczenie i plukanie prze-
prowadzano w specjalnym urzadzeniu zapewniajacym brak kontaktu powstatych
w wyniku reakcji zwigzkéw z atmosferg. Po dokdadnym przeptukaniu otrzyma-
ny CaCOj lub BaCOj suszono i zamykano w szczelnym naczyniu, w ktérym mogt
byé przechowywany dduzszy czas, az do momentu wyzwalania CO02 uzywanego do
pomiaru.

2. Wyzwalanie 1 oczyszczanie CO™

Aparatura chemiczna stuzgca do wyzwalania i1 oczyszczania 00g stanowig-
cego wypednienie licznika proporcjonalnego zostata zbudowana na bazie apa-
ratury chemicznej opisanej w pracy TIO], Obecnie po przeniesieniu Labora-
torium C-14 do Gliwic i przebudowie wprowadzono pewne zmiany i udoskona-
lenia. Zmodyfikowanag aparature chemiczng przedstawia rysunek 2. Ze wzgle-
du na dokonane modyfikacje w artykule podano dok#adnie obecnie stosowang
metode preparatyki i oczyszczania COM.

Istnieja dwa sposoby wyzwalania dwutlenku wegla w zaleznosci od rodza-
ju proébki. Prébki takie jak drzewo, wegiel drzewny, torf, kolagen kosci,
a w niektdorych wypadkach i1 kosci podlegaja spalaniu, a w wypadku proébek
wodnych i atmosferycznych z otrzymanych weglanéw produkuje sie GOg przez
traktowanie ich kwasem HC1.

Probki podlegajace spalaniu umieszcza sie w piecu o dwdch wspotsrodko-
wych rurach kwarcowych zapewniajgcych dopdyw tlenu bezposrednio do proébki
umieszczonej w wewnetrznej rurze oraz do produktéw lotnych wychodzacych z
przewezenia wewnetrznej rury.

Czes6 zewnetrznej rury wypedniona jest watg azbestowa, azbestem platy-
nowanym i tlenkiem miedzi, w celu katalizy procesu spalania i zatrzymania
zanieczyszczen mechanicznych. Spalanie odbywa Bie w strumieniu tlenu re-
gulowanym zaworem z* i z2 i kontrolowanym przepdywomierzami i P2- Za-
wor zl1 reguluje przeptyw tlenu w rurze zewnetrznej, a z2 w rurze kwarco-
wej z probka.

Prébka i1 wata azbestowa ogrzewane sg od zewngtrz palnikiem, a cze$d
rury wypedniona CuO znajduje sie w piecu i grzana jest do temperatury
700°C. Cisnienie powstajgcego podczas spalania gazu kontrolowane jest mo-
nometrem
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Gaz przechodzi nastepnie przez ptuczki z KMnO., AgNOj, przez wyrarazar-
ki wody o temperaturze -80°C i chwytany jest w dwéch pukapkach z ciekdym
powietrzem. W tej czesci usuwane sa ghéwne zanieczyszczenia gazami elek-
troujemnymi oraz nastepuje utlenianie wegla. Kolejnym procesem oczyszcza-
nia jest przejscie gazu przez dwa piece ze srebrem grzane do temperatur
350°C i1 50G°C, gdzie usuwane sa zanieczyszczenia jak 30", halogenki oraz
tlenki azotu. W wprowadzonej modyfikacji na tym etapie oczyszczania jest
pionowe ustawienie piecéw, ktére polaczone sg z rezerwuarem o objetosci
1Q litréw 1 systemem przewodow umozliwiajacych krazenie grawitacyjne. Pro-
ces oczyszczania w piecach trwa od jednej do dwoéch godzin. Nastepnie po
przejsciu przez wymrazarke wody de Yries™ WVBg gaz oczyszcza sie w pie-
cach z miedzig w temperaturze 450°C i tlenkiem miedzi w temperaturze 7(X?C
gdzie nastepuje dotlenienie powstatego podczas spalania TO i wydapywanie
resztek tlenu. Krazenie w piecach trwa od 1 do 2 godzin i odbywa sie na
takiej samej zasadzie jak w piecach ze srebrem.

Ostatnim procesem oczyszczania jest oczyszczanie w piecu z CaO, w kto6-
rym wykorzystuje sie cisnienie réwnowagi w funkcji temperatury reakcji:
CaCOj Ca0 + CO2 . CO2 zebrany w putapce W rozmnazajac sie jest ab-
sorbowany przez tlenek wapnia w piecu w temperaturze 640°C. Cisnienie ab-
sorbowanego gazu kontrolowane jest na manometrze Mj. Po zaabsorbowaniu ga-
zu temperature pieca obniza sie do 400°C i pompuje sie go do cisnienia
10"3 Tr. Nastepnie po odcieciu pompy grzeje sie piec do temperatury 730°C
wymrazajac gaz w pudapce Tz ciekdym powietrzem przez 1,5 do 2 godzin.

Praktyka wykazata, ze najdogodniejsza metoda wprowadzania CaO do pieca
zapobiegajaca jego rozsypywaniu sie i umozliwiajaca lepsze zdefiniowanie
temperatury reakcji jest umieszczanie go w podwéjnej rurze kwarcowej (rys.

3).

Wyzwalanie probek w postaci weglanu odbywa sdew aparacie K przez traktonenie wegla-
nu 10$% HC1. Roztwoér kwasu znajduje ale w gérnym naczyniu, a CaCOj w dol-
nym. Produkowany gaz przechodzi przez wymraZarki wody, przez phuczki z

KMNO™ 1 AgNOj 1 zbierany jest w putapkach z ciekdym powietrzem.

W pierwszej fazie nie stosowano ptuczek KIMO™ i AgNO”, Jednak stwierdzano
ze w przypadku nadmiaru kwasu HC1 istnieje mozliwos¢ zanieczyszczenia ga-
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zu parami kwasu, ktére nastepnie reaguja z parami rteci z pomp dyfuzyj-
nych 1 manometru, dajac w rezultacie sublimat HgCIl2.

Wypadek taki zdarzyt sie w Laboratorium i na skutek tego aparatura che-
miczna zostata zanieczyszczona. Po usunieciu awarii postanowiono poddac¢
produkowany gaz doktadniejszemu oczyszczaniu i zastosowa¢ phuczki AgSOj,
majace na celu usuwanie powstajacych par kwasu.

Dalszy proces oczyszczania OC2 jest taki sam jak w przypadku spalanych
préobek. Po przejsciu przez uktady oczyszczajace C02 gromadzony jest w jed-
nym z jedenastu rezerwuaréw R lub wprowadzany do licznika L.

» aparaturze zbudowanej w 6liwicach®zmieniono sposéb pomiaru cisnienia
gazu wprowadzanego do licznika, Poniewaz pomiary aktywnosci C-14 wprowa-
dzanego do licznika CO02 maja charakter wzgledny, zrezygnowano z pomiaru
bezwzglednej wartosci cisnienia CGg w liczniku.

»prowadzanie reprodukowalnej ilosci CO02 do licznika dokonuje sie w
zbiorniku dozujacym ZD zbudowanym w ksztatcie cylindra ze stali o objeto-
Sci 11,8 litra, ostonietego ptaszczem wodnym. Temperature wody ustala sie
przy pomocy termostatu.

»prowadzony do licznika gaz wymraza sie w pierwszej pudapce przy zbiorni-
ku dozujacym i rozmrazajac wprowadza do zbiornika. Cis$nienie wprowadzone-
go gazu mierzy sie przy pomocy rteciowego manometru MR, uwzgledniajac po-
prawka na temperature otoczenia. Potozenie ramion kontroluja dwie suw-
miarki umocowane w statej znanej odlegtosci. Cisnienie gazu w zbiorniku
odpowiadajace cisnieniu w liczniku jednej atmosfery w temperaturze 0°C,

okreslane zostato na podstawie stosunku objetosci zbiornika do objetosci

licznika, ktoéry wynosi 4,08. Po wprowadzeniu odpowiedniej porcji gazu i
zaaknlgclu kranu, wymraza sie g° w putapce bezposrednio przy zbiorniku.

Seatgpnie podstawiajac pod putapka mieszanine o temperaturze -80°C wpro-
wadza ale gaz do licznika wymrazajac go réwnoezern e w pudapce przy licz-
niku, wymraianie prowadzi ale do cis$nienia gazu J.ontrolowanego na préznio-
mierzu réwnego 10“”~ Tr. Po zamknieciu kranu gaz po rozmrozeniu wypednia
licznik i mozna przystagpi¢ do pomiaru.

Zastoaowana metoda wprowadzania C02 do licznika umozliwia reproduko-
walnosé olsnienia gazu wypedniajgcego lioznlk zredukowanego do® 0°C do
1,5 *r. *
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XKMKhECKAH yCTAHOBKA M METOfIkKA XITi/HIHECKOM OBPAEOTM OEPA3UOB
B IASVEPEHKiIX PAfIKOJjTJIEPOfIA *

Pe3nue

B padoTe npe~CTaBlieHa MeTOfIMKa npe”BapHTefloHoB odpadoTKH odpaapoB spe-
beczHH, KocTeM, o6pa3i;oB bosh h aTMocifepHoB sBywitcn yraeposa. OnucaHa to -
xe XMMM'iecKaa ycTaHOBKa j,Jia cropaHM, ZHMimecKoM nojroTOBKa n ouhctkh COg
b pa*MoyrlieposHoii safiopaTopM LHCTMTyia $h3hkh Omiesicoro nosHTexHH'iecKoro

HHCTHTyTa.

THE CHEMICAL APARATUS AND THE METHODS OP TREATMENTS
OP THE SAMPLES FOR RADIOCARBON DATING

Summary

The methods of pretreatment of the samples of wood, bones, atmospheric
COg and carbon from water have been described. The aparatus and especially
the original devices used in C-14 Laboratory of the Institute of Physics
at the Silesian Technical University, for developing and treatment of COg
obtained from combustion or decomposing CaCO™ by means of chloric acid
were also given.



