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Streazczenle. W pracy przedatawiono wyniki pomiaréw aktywnosci
C-1-1 stalagmitéow i stalaktytéw utworzonych w latach 1966-1974. Mie-
rzone proébki pobrano w jednej z kopaln gtebinowych wegla kamiennego
w miejscu wyptywu wody o praktycznie zerowej aktywnosci C-14. Stwier-
dzono, ze koncentracja C-14 weglanu wytreconego w postaci stalag-
mitéw i stalaktytow przakracza od 30 do 50 razy koncentracje C-14
kwasnych weglanéw rozpuszczonych w wodzie. Przedyskutowano mecha-
nizmy prowadzece do tak wysokiej koncentracji C-14 oraz ich konsek-
wencje dla chronometrii metode C-14.

1. WST|P

_Klasyczna chronometria metode C-14, wykorzystujeca zatozenia sformu-
towane przez Libby‘ego [1], ograniczata sie do datowania takich substan-
cji, Jak drewno, wegiel drzewny, torf itp. , a wiec substancji, ktére moge
by¢ uwazane za uktady zamkniete ze wzgledu na obieg wegla w przyrodzie i
dla ktérych wartos¢ poczetkowaj koncentracji C-14 moze by¢ wyznaczona z
doetateczne doktadnosSci?. Rozszerzanie sie klasy zagadnien praktycznych,
rozwiezywanych za pomoce metody C-14, narzucito Jednak konieczno$¢ dato-
wania bardziej kontrowersyjnych materiatéw, takich jak gleby 1 roéznego
rodzaju osady weglanowe.

W szczeg6lnosci w ostatnich latach duzo uwagi poswieca sie prébom da-
towania Jaskiniowych osadéw weglanowych typu stalagmitéw 1 stalaktykow
[2-13], Wyniki pomiaréw koncentracji C-14 w stalaktytach i stalagmitach
wykorzystano miedzy Innymi w badaniach zmian linii brzegowej Morza $rod-
ziemnego [6] oraz w badaniach palaoklImatologicznych [is] .

2. MECHANIZM POWSTAWANIA STALAKTYTOW 1 STALAGMITOW

Powszechnie przyjety mechanizm powstawania naciekéw weglanowych typu
stalaktytow i stalagmitow Jest stosunkowo prosty [I3j : woda deszczowa,
przeseczajec sie przez biologicznie aktywne warstwy gleby, rozpuszcza dwu-
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tlenek wegla pochodzacy z wydychania korzeni roslin, a nastepnie przesa-
czajac sie przez warstwy wapienne powoduje rozpuszczanie zawartego w nich
CaCOj. W wodzie zawarte se jony Ca*+, HCOj, CO, oraz rozpuszczony dwu-
tlenek wegla w réwnowadze termodynamicznej , uwarunkowanej cis$nieniem i
temperature wody podczas przesgczania sie przez gérotwdér. W momencie wy-
ptywu wody do atmosfery (do naturalnej lub sztucznej jaskini lub na po-
wierzchnie) zmienia sie gwattownie cis$nienie, a zatem i warunki roéwnowagi
termodynamicznej. Wiekszo$¢ rozpuszczonego w wodzie dwutlenku wegla ulat-
nia sie do atmosfery i nastepuje wytrecanie sie krysztatow CsC03 w P°~
staci stalagmitéw, stalaktytéw lub innych form weglanowych. Aktywno$¢ C-14
wytreconego CaCO” Jost réwna aktywnosci C-14 kwasnych weglanéw rozpu-
szczonych w wodzie. Wytrecony weglan moze krystalizowa¢ w formie eragoni-
tu lub kalcytu w zaleznosci od warunkoéw fizykochemicznych (temperatura o-
toczenia, obecno$¢ $ladowych ilosci innych Jonéw itp.) [14]. w przypadku,
gdy osad wykrystalizowat w postaci metastebilnego aragonitu. moze zacho-
dzi¢ powolna rekrystalizacja do stabilnej formy kalcytu [15].

3. charakterystyka, hydrogeologiczna mieosca poboru prébek

Probki stalagmitédw i stalaktykéw pobrano w sierpniu 1974 r. w jednej z
kopaln gtebinowych wegla kamiennego na teronie ROW w zamknietej, nieucze-
szczanej czesci chodnika na gtebokosci 400 m pod powierzchnie. Podczas po-
bierania probek wody do pomiaréw aktywnosci C-14 stwierdzono wystepowa-
nie znacznej ilosci form weglanowych na niewielkim obszarze w poblizu Je-
dnego z trzech miejsc wyptywu wody, wyodrebnionych w badanym chodniku.

~1Qm 1 ~ 10m ~8Qm

Rys. 1. Szkic sytuacyjny miejsca poboru probek

A, B, C - miejsca wyptywu wody, S - obszary wystepowania naciekow wegla-
nowych

Na rys. 1 przedstawiono schematyczny szkic sytuacyjny miejsca poboru
prébek. Symbole A, B i C oznaczaje trzy oddzielne miejsca wyptywu wody
o nieco roznych whasnosciach fizykochemicznych - A oznacza silny, ujety
w kilka rur wyptyw wody ze stropu, B Jest stosunkowo stabym wyptywem
zasolonej wody z rury wpuszczonej w boczne $ciane chodnika. C jest silnym
wyptywem ze stropu, rozproszonym na przestrzeni kilku metréw kwadratowych.
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Symbolem S oznaczono miejsca wystepowania stalaktytow i stalagmitow.
Icn skupisko znajdowato sie na obrzezu obszaru silnego wypdywu wody ze
stropu, gdzie wystepowato powolne saczenie sie wody ze stropu i bocznych
Scian chodnika. Omawiany chodnik zostat wydrazony po roku 1965, zatem okres
tworzenia sie naciekéw weglanowych przypada na lata 1966-1974.

4. OPIS MIERZONYCH PRO9EK

Ze wzgledu na brak wczes$niejszych doswiadczen dotyczacych sposobu po-

stepowania z probkami stalagmitow i stalaktytéw podjeto $rodki ostrozno-

Sci dla zredukowania kontaktu pobranych prébek z otoczeniem. Probki po
wysuszeniu przechowywano w szklanych s4oikach lub woreczkach z folii po-
lietylenowej. Masa suchych

probek wynosi4a od 100 g do
250 g, dfugos¢ pobranych
stalaktytow siegata do 15
cm, ich Srednica u nasady
wynosita 1-3 cm. Rozmiary i
ksztatty stalagmitow byty
bardzo zréznicowane, Z re-
guty bydy to Jednak niere-
gularne stozki o wysokosci
od 5 cm do 10 cm i podobnej
Srednicy podstawy.

Wyglad zewnetrzny sta-
lagmitu oznaczonego symbo-

Rys. 2, Wyglad zewnetrzny Stalagmitu Stg 2

lem Stg 2 przedstawiono na rys. 2. Budowa zewnetrzna tej probki wykazu-
je Istnienie wyrazne wyodrebnionych waretw. Po przecieciu prébki Stg 2
wzd4uz ptaszczyzny pionowej przechodzacej w przyblizeniu przez Srodek sta-
lagmitu stwierdzono, ze charakterystyczne nieregularnosci ksztattu zew-
netrznego znajdujg swoje odbicie w budowie wewnetrznej. Na ptaszczyznie
otrzymanej po przecieciu stalagmitu Stg 2 widoczne byty wyraznie oddzie-
lone warstwy. Granica podziatu miedzy warstwami stanowity stosunkowo re-
gularne ciemne linie, ponadto w poblizu granicy mozna by4o zaobserwowac
wyraznie ukierunkowany, odmienny w sasiednich warstwach, uktad igietkowa-
tych krysztaktéw, przedstawiony na rys. 3.

Rys. 3. Uk#ad krysztatow na granicy sasiednich
warstw stalagmitu Stg 2
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Opré6cz stalagmitu Stg 2 do pomiaru wzieto fragment stalaktytu StkoO,
majecy ksztaltt Scietego stozka, o Srednicy wynoszecej ok. 1 cm i ddugosci
ok. 5 cm.

Stalaktyt Stk O zbudowany by+4 z wyraznie oddzielonych wspé6tosiowych
warstw, otaczaJdecych kotowe szczeline przebiegajece centralnie przez caty
badany fragment.

5. PREPARATYKA PROBEK I POMIARY

Pomiary aktywnosci C-14 wykonano dla dwutlenku wegla otrzymanego ze
stalaktytu Stk O oraz z czterech warstw stalagmitu Stk 0O oraz z czterech
warstw stalagmitu Stg 2. Ola wstepnego zorientowania eie o zawartosci
CaC03 w materiale probek
do preparatyki wzieto frag-
ment atalaktytu Stk 0,
bez podziatu na poazcze-
g6lne warstwy. Masa prob-
ki wzietej do preparaty-
ki wynosita 33 g, masa
suchego weglanu wapnia
otrzymanego z probki 20
g. Poniewaz podczas trak-
towania 1 n HC1 probka
roztozyta sie catkowicie
Rys. 4. Przekr6j poprzeczny stalagmitu Stg 2 i nie pozostato zadnego
z zaznaczonymi oddzielnie mierzonymi war- nierozpuszczalnego w HC1
stwami osadu, mozna stwierdzid,"
ze strata ilosci mate-
riatu, wynoszeca 39%, zwiezana Jest gtdéwnie ze stratami CeC03 podczas Je-
go ptukania.

Kolejne warstwy stalagmitu Stg 2, przedstawiono na rys. 4, Sciegano
mechanicznie, pilnikiem. Po zdjeciu warstwy odstoniete powierzchnie prze-
mywano rozcienczonym kwasem solnym 1 wode destylowene. Wstepny rozktad
CeC03 z kolejnych warstw .stalagmitu Stg#*2 i stalaktytu Stk O przepro-
wadzano w oddzielnej matej aparaturze prézniowej, stosowanej do wstepnego
oczyszczania CaC03, otrzymanego z prébek wody.

Schemat aparatury przedstawiono na rys. 5. Sproszkowany materiat prob- e
ki umieszczono wraz zniewielke iloscie wodydestylowanej w naczyniu re-
akcyjnym. Poodpompoweniuaparatury zpowietrza do zbiornika wpuszczano
powoli 1 n roztwér HC1 =z naczynia Aj. COg, powstajecy z rozktadu we-
glanéw probki, by+d absorbowany w nasyconym roztworze zasady amoniakalnej
w naczyniu Ag. Cisnienie COg podczas trwania reakcji kontrolowano za
pomoce manometru M. Po zakonczeniu reakcji do naczynia Ag wlewamy gore-
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POMPA

Rys. 5. Schemat aparatury proézniowej do rozktadu weglanu stalagmitow

cy wodny roztwér CaCl2 . wytrgcany osad CaCOj p#ukano kilkakrotnie w go-
recej wodzie destylowanej az dc uzyskania odczynu obojetnego. Otrzymany
CaCO0j rozktadano przez traktowanie 1 n HC1 w duzej aparaturze proéznio-
wej, a C02 pochodzgcy z probki oczyszczano w standardowy sposéb Jak przy
wszystkich pomiarach chronometrycznych [I6] .

Pomiary szybkosci zliczen C-14 wykonano za pomoca Ulicznika propor-
cjonalnego L 1.

6. WYNIKI POMIAROW

Wykonano 5 pomiaréw szybkosci zliczen C-14 dla dwutlenku wegla otrzy-
manego z rozktadu stalaktytu Stk 0 oraz czterech warstw stalagmitu Stg 2,
przedstawionych na rys. 4. W tabeli 1 przedstawiono wyniki pomiaréw w pro-
centach standardu aktywnos$ci® C-14 wspo6dczesnej biosfery.

W miejscu pobrania probak stalaktytéw i“stalagmitéw wykonywano syste-
matyczne pomiary aktywnosci C-14 kwasnych weglanéw rozpuszczonych w wo-
dzie. W okresie od stycznia 1972 do listopada 1974 r. pobrano i zmierzono
aktywnos¢ 16 probek. Daty poboru prébek oraz wyniki pomiaréw przedstawio-
no w tabeli 2 oraz na rys. 6. Zmierzone wartosci aktywnosci C-14 kwasnych
weglanéw rozpuszczonych w wodzie sa znacznie nlzeze niz aktywnosci prébek
stalaktytéw i stalagmitéw i nie wykazuja zadnych zmian czasowych. Srednia
wartos¢ wzglednej koncentracji C-14 kwasnych weglan6w wynosi w * 2,0 —
0,3% standardu ekstrapolowanej aktywnosci C-14 wspédczesnej biosfery.
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Tebela 1
Wyniki pomiaréw koncentracji C-i4
w probkach stalagmitéw i stalaktytow
Numer Jlaboretoryjny Symbol proébki Aktywno$¢ wzgledne %
e:;d-2ee Stg 2/1 100,3 = 1.7
Gd-289 Stg 2/11 85,3 - 1,6
Gd-290 Sty 2/111 74.8 - 1.6
Gd-291 Stg 2/1V 59,1 - 1,1
Gd-292 Stk 0 62.0 - 1,3
Tabela 2

Wyniki pomisrnw koncentracji C-i4
w kwasnych weglanach rozpuszczonych w wodzie

<
Data pobrania Aktywno$¢ wzgledne

Iaboﬁgﬁg:yjny Symbol probki prébki %
Gd-99 R-7-3. 25.01.1972 0,2 - 0,5
Gd-ill R-7-2 28.0.3.1972 2,8 - 0,7
Gd-147 R-0-3 12.10.1972 6,0
Gd-155 R-0-4 22.01.1973 2.9 ~ 0.6
Gd-198 R-0-5 15.03.1973 6.1 - 1,8
Gd-207 R-7-6 22.05.1973 1.4 1 0,8
6d-223 R-0-7 10.08.1973 3,4 - 0,7
G6d-237 R-7-8 24.10.1973 2,8 - 0.8
Gd-244 R-u-9 12.12.1973 2,4 - 0,9
Gd-251 R-3-10 14.03.1974 1.3 - 0,8
Gd-261 R-0-11A 24.05.1974 1.3 - 0,0
Gd-27C R-0-128 24.05.1974 1,0 - 0,8
Gd-269 R-0-130 24.05.1974 0,5 - 0,8
Gd-305 R-7-14A 23.11.1974 2,0 i 0,8
Gd-306 R-0-158 23.11.1974 2,0 - 0,8
Gd-307 R-0-16C 23.11.1974 2,0 - 0,8

Oprécz powyzszych pomiaréw wykonano analize rentgenowske sproszkowane-
go materiatu probki Sty 1. Fragment otrzymanego rentgenogramu przedsta-
wiono na rys. 7. Tablicowe wartosci odlegtosci miedzyptaszczyznowych dla
kjicytu podano wedtug podrecznika Mirkina [I17].

Widoczna jest doskonata zgodno$¢ wartosci d, ... .o i dy . dla
wszystkich zarejestrowanych linii, na rysunku zaznaczono roéwniez kat ugie-
cia odpowicdejecy najsilniejszej linii aregonitu. Pod wzgledem krystaio-
grc,icznyra prooka stg | przedstawia czysty kaicyt. Otrzymany rentgeno-
grem poréwnywalny jest z rentgenogremomi wzort ych proébek kalcytu, sto-
sewsnych w rutynowych analizach strukturalnych [s].
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Rys, 6, Wyniki pomiardéw koncentrecji C-14 w kwasnych weglanach

7. DYSKUSOA

Pomiary aktywnosci C-14 wspodczesnie utworzonych naciekéw weglano-
wych z jaskin Potudniowej Francji, wykonane przez Labryrie et at [I3] wy-
kazuje, ze aktywno$¢ poczatkowa form weglanowych, takich jak stalaktyty i
stalagmity pokrywa sie z aktywnos$cie C-14 kwasnych weglanéw rozpuszczo-
nych w wyciekajecej wodzie i wynosi ok. 65" aktywnosci C-14 wspé6dczesnej
biosfery. Wyniki opisane w obecnej pracy odbiegaje w zasadniczy sposoéb od
uzyskanych przez Labeyrie et al [13]. Aktywnos¢ C-14 kalcytu, z ktérego
utworzone se stalagmity i stalaktyty jest ok. 30-50 razy wieksza niz ak-
tywnos¢ kwasnych weglanéw otrzymanych z wody wypdywajacej w miejscu pow-
stawania naciekéw. Poniewaz przypuszczalny okres powstawania naciekow (la-
ta 1966-1974) nie pokrywa sie catkowicie z okresem, w ktérym pobierano
probki wody (lata 1972-1974;, mozna by przypuszczac¢. ze badane stalaktyty
i stalagmity zostaty utworzone w bardzo krotkim okresie czasu (przed ro-
kiem 1972) , a ich wysoka aktywno$¢ C-14 jest odzwierciedleniem aktyw-
nosci C-14 kwasnych weglanéw rozpuszczonych w wyptywajgcej woéwczas wo-
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dzie. Hipotezie tej przeczy jednak fakt utrzymywania sie koncentracji C-14
kwasnych weglanéw na niezmienionym, bardzo niskim poziomie i brak jakich-
kolwiek zauwazalnych zmian czasowych w objetym pomiarami blisko trzylet-
nim przedziale czasu oraz to, ze warstwy wcze$niejsze (wewnetrzne) maje
koncentracje C-14 mniejsza niz warstwy zewnetrzne, a wiec pOZniejsze,
przy czym aktywnos$ci skrajnych warstw réznie sie dwukrotnie.

Cedyna hipoteze, w ramach ktérej mozna wyjasni¢ zaréwno duza roznice
koncentracji C-14 weglanu stalagmitow i kwasnych weglandw rozpuszczo-
nych w wodzie jak tez rozkdtad koncentracji C-14 w przekroju stalagmitu
Stg Z jest wiezenie radioaktywnego wegla pochodzecego z atmosferycznego
CO,. Oak wiadomo [20] , pod koniec lat sze$cédziesiatych i na poczatku sie-
demdziesigtych aktywnos¢ C-14 atmosferycznego C02, w obszarach nie ob-
jetych efektem przemysdowym, wynosita ok. 155% aktywnos$ci nieskazonej bio-
sfery. Biorac pod uwage fakt, ze pobrane prébki stalagmitéw i stalaktytow
pochodzg z rejonu wielkoprzemystowego, gdzie rozcienczenie radioaktywnego
C02 pochodzgcego z wybuchéw termojadrowych przez nieaktywny CC2, powsta-
+y w wyniku spalania wegla kamiennego i paliw ptynnych, moze by¢ znaczne
i moze siega¢ do 30%, przewidywane globalne rozcienczenie w r. 1970 w
skali catej kuli ziemskiej wyraza sie wspétczynnikiem 1.05 [22]mozna spo-
dziewa¢ sie aktywnosci C-14 atmosferycznego COp w granicach 110-130%
standardu ekstrapolowanej aktywnosci C-14 wspoOdczesnej biosfery.

Na wyjasnienia obserwowanych zmian koncentracji C-14 w badanych war-
stwach stalagmitu Stg 2 mozna zaproponowaé¢ nastepujacy mechanizm, prowa-
dzacy do whaczania atmosferycznego C02, zawierajacego radioaktywny we-
giel C-14: woda przeptywajac przez warstwy goérotworu reaguje z tlenkiem
wapnia, wskutek czego posiada odczyn zasadowy. Na zwilzonych wodg war-
stwach zewnetrznych stalagmitu nastepuje adsorpcja atmosferycznego co2,
prowadzgc do wkgczenia radioaktywnych atoméw wegla w strukture skrysta-
lograficzng powstajacych krysztatéw CaCGj. Proponowany mechanizm mozna
opisa¢ zespotem trzech prostych reakcji chemicznych:

Ca0 + H20-a-Ca(OH)2<"- Ca++ + 20H (1)
OH- + Cb2~*-HC1 04 )
Hcfc® + Ca++ + OH~-s-CaC*03 + HgO, ®)

gdzie przez C* oznaczono wegiel pochodzenia atmosferycznego.
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8. PODSUMOWANIE

Wystepowanie naciekédw weglanowych w kopalniach gtebinowych jest zjawi-
skiem znanym stosunkowo dobrze, m.in. Omori i Tamaoka [23] zbaaali sta-
lagmity manganckalcytowe wystepujace w kopalniach w okregu Myiagi w Oepo-
nii, a Mackin i Coombs [24] opisali nacieki weglanowe z kopaln w stanis
Idaho.

Przedstawione w niniejszej pracy pomiary koncentracji C-34 stanowie
pierwszy opisany przyktad analizy sktadu izotopowego wchodzgcego w sktad
weglanu stalagmitéw kopalnianych. Otrzymane wyniki pomiaréw nie moge by¢
wyjasnione w oparciu o mechanizm powstawania naciekéw weglanowych, przed-
stawiony w p. 2. Stwierdzona duza ré6znica koncentracji C-14 w kwasnych
weglanach rozpuszczonych w wodzie i w weglanach stalagmitéw wymaga zato-
zenia, ze znaczna cze$¢ wegla wchodzacego w sktad krysztatéw CaCO” pocho-
dzi z atmosferycznego dwutlenku wegla. Proc8s wigzania atmosferycznego CO,,
moze nie mie¢ wiekszego znaczenia, gdy koncentracja C-14 kwasnych wegla-
néw rozpuszczonych w wodzie niewiele ré6zni sie od koncentracji C-14 atmo-
sferycznego CO, a szybkos$¢ wzrostu stalagmitow jest stosunkowo mata.

Sak $Swisdcze przedstawione wyniki, nieuwzglednienie procesu wigzania
atmosferycznego C02 moze doprowadzi¢ w niektorych sytuacjach do zuped-
nie btednych konkluzji co do wieku (lub szybkos$ci wzrostu) naciekéw we-
glanowych typu stalaktytéw i stalagmitéw, wyznaczonego na podstawie po-
miaru koncentracji C-14. Interpretacja wynikéw pomiaréw dla stalagmitu
Stg 2 bez uwzglednienia udziatu atmosferycznego CO02 w procesie jegc po-
wstawania prowadzi do absurdalnego wniosku, ze réznica wieku miedzy we-
wnetrzng a zewnetrzng warstwe wynosi okoto 5000 lat.
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H3MEPEHKE KOHUEHTPAUHK C-14 B COBPEMBHHKX CTAIArMHTAX
H CTAJIAKITHTAX

Pe3»ue

B paOoTe npe~cTaBaeHN pe3yjiBiaTH H3uepeHiit «iktkbhocth C-14 ciajtaruniOB
u CTajiaKTKTOB, oCpasoBaBEHZCH b 1966-1974 r, HauepaenHe odpa3iin fimtsi bsath
as OAHOit r.tydKHaoii maxiK KaweHHoro yrua Ha iiecie BtrreKaHHH bojiu o npaKiHgs-
ckh HyjeBOU ar.THBHociH C-14« yciaHOBaeHo, gio KOHiteHTpauHfi C-14 KapdoHaia,
ocajmeHHoro b Biite cfaliarHHion h ciajiaKTHTOB npeBKoceaeT b 30-50 pa3 KOKileH-
TpaimB C-14 KapOoKaioB, pacTBOpeHHHX b bo”s. 00eyx&euu MexaHHSUH, E8rgym;ie k
TaKOit BHCOKO» KOKUeHTpaiwH C-14 H HX Clie’"CTBHH XpOHOMSTpHH MB8?0£0V 0-14.

MEASUREMENTS OF C-14 CONCENTRATION IN RECENTLY GROWING
STALAGMITE AND STALACTITE FORMS

Summary

The results of C-14 concentration measurements in stalagmite*., and
stalactites formed in years 1966-1974 are presented. Samples of stalact-
ites and stalagmites were collected in a deep cool mine near great dis-
persed outflow of water showing very low C-14 activity. It was found
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that C-14 concentration In stalactites and stalagmites exceeds over 30
to 50 times the C-14 concentration in dissolved bicarbonates. The me-
chanisms causing observed enrichment of C-14 concentration in stalcgr.i-
te6 end stalactites are discussad. The consequences for radiocarbon dat-
ing method are briefly outlined.



