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Pawe+ TRZECIAK

Muzeum Archeologiczne i Etnograficzne w todzi

OZNACZANIE CHRONOLOGIN BEZWZGLEDNEJ METODA RADIOWEGLOWA
STOSOWANA W RADIOCHEMICZNEJ PRACOWNI MUZEUM ARCHEOLOGICZNEGO
I ETNOGRAFICZNEGO W tODZI

Streszczenie. Artykut poswiecony jest metodzie oznaczania chro-
nologii bezwzglednej, stosowanej w Pracowni Radiochemicznej Muzeum
Archeologicznego i Etnograficznego w todzi. Cechg charakterystyczng
tej metody jest przeprowadzanie pomiaru za pomocg zamknietego licz-
nika proporcjonalnego. Badany materiat w_formie metanu  wypelnia
licznik (pod cisnieniem 1000 Tr), stanowiac jednoczesnie jego gz
roboczy.

W dalszej czesci artykudu podana jest w spos6b orientacyjny za-
sada pomiaru oraz metoda wyliczania wieku probki. Cze$¢  wstepna
przedstawia historie powstania i pierwsze lata dziatalnosci Pracow-
ni.

WSTEP

Opracowanie przez W_F. Libby"ego metody okreslania chronologii bez-
wzglednej materiatéw archeologicznych i geologicznych, opartej na rozpa-
dzie promieniotwérczym izotopu 1*C, zrodzito gwaktownie wzrastajace zapo-
trzebowanie na wykonywanie tego typu analiz radioweglowych. W zwigzku z
tym w potowie lat szescédziesigtych z inicjatywy prof. Konrada Jazdzew-
skiego oraz inz. Andrzeja Kanwiszera postanowiono utworzy¢ przy Muzeum
Archeologicznym i Etnograficznym w todzi, w ramach Dziatu Konserwacji i
Badaé nad Technologig Zabytkéw, pracownie radiochemiczng, ktérej zadaniem
bytoby przeprowadzenie datowan na rzecz Muzeum, jak roéwniez na zlecenia
Innych instytucji.

Pracownia Radiochemiczna, kierowana przez A. Kanwiszera, uzyskata sta-
tus prawny przez umieszczenie w Statucie Muzeum, zatwierdzonym uchwadg
Prezydium Rady Narodowej m. todzi w dniu 9 marca 1971 r. Poczatkowo, bo-
rykajac sie z wieloma trudnosciami technicznymi, udato sie zainstalowac
prostg aparature polskiej produkcji. Czes¢ chemiczna aparatury zostata wy-
konana samodzielnie w Muzeum wg projektu prof. dr hab. Henryka Sugiera i
Instytutu Techniki Radiacyjnej Politechniki tédzkiej. Licznikiem pomiaro-
wym by+ licznik scyntylacyjny, a preparat promieniotwérczy przygotowywano
z badanej probki w formie etylobenzenu. Niewielka wydajnos¢ licznika, za-
wodno$¢ aparatury elektronicznej i dos¢ kidopotliwa synteza  etylobenzenu
sprawity, ze po dwéch latach zdecydowano sie na zmiane techniki pomlaro-
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wej. Za najbardziej wkasciwe, w warunkach naszego Muzeum, uznano zastoso-
wanie licznika pomiarowego z wypednieniem metanowym.

W 1974 r. zakupiono aparature elektroniczng, zespét licznikéw i ostone
w szkockiej firmie Nuclear Enterprises. Cze$¢ stuzaca do przygotowania
proby zmontowano w Muzeum przy wspodpracy ze specjalistami z Instytutu
Techniki Radiacyjnej Politechniki tédzkiej. Od 1976 r. przez trzy lata
statymi konsultantami i w wielu wypadkach wykonawcami pomiaréw byli dr Hen-
ryk Bem i dr Jerzy Gebicki, réwniez etatowi pracownicy Instytutu Techniki
Radiacyjnej .

Metoda oparta na wykorzystaniu licznika proporcjonalnego, ktérego ga-
zem roboczym jest metan, wytworzony z badanej proébki, posiada szereg za-
let (W.H. Burke et al, 1955), szczegdélnie istotnych w warunkach matych
pracowni :

1. Wydajnos¢ zamknietego licznika proporcjonalnego, z preparatem w posta-
ci gazu roboczego jest bliska 100%$.

2. Zliczenia przypadkowe pochodzace od licznika sg tak niewielkie,ze moz-
na je pominagc.

3. Synteza metanu z probki jest szybka, bezpieczna i ilosciowa.

4. Dla preparatéow w postaci gazowej jedynym mozliwym zanieczyszczeniem
promieniotwérczym jest radon. Mozna go jednak w prosty sposéb usunagé,
pozwalajac mu w ciagu 3-4 tygodni rozpas¢ sie catkowicie.

5. Metan jest gazem, ktéry stanowi doskonate wypednienie licznika. Jest
stosunkowo mato wrazliwy na zanieczyszczenia elektroujemne, co pozwala
oming¢ trudnosci zwigzane z koniecznosciag utrzymywania skrajnie wyso-
kiej czystosci gazu i idealnej szczelnosci uktadéw prézniowych.

6. Metan moze by¢ bezpiecznie przetaczany, przechowywany i zliczany przy
wysokich cisnieniach. Dzieki temu wymiary stosowanej aparatury moga byc
stosunkowo niewielkie.

1. MATERIAL PODDAWANY DATOWANIU

Obiekty archeologiczne 1 geologiczne poddawane analizie radioweglowej,
zgodnie z zatozeniami metody, musza by¢ pochodzenia organicznego. Najcze-
Sciej datowanymi substancjami sg: drewno, wegiel drzewny, torf,zboze, na-
siona, tkaniny, muszelki, kosci, siersé¢, gytia, gleby itp.

Proces technologiczny stosowany w pracowni radiochemicznej Muzeum Ar-
cheologicznego i1 Etnograficznego oraz zadana dokdadnos¢ okreslania wieku
stawiajg pewne wymagania co do wielkosci analizowanych prébek. Minimalne
masy dla niektdérych substancji datowanych w naszej pracowni sa nastepuja-
ce:

drewno - 15-20 ¢ torf - 15-20 ¢
wegiel drzewny - 8-10¢g nasiona - 15-20 ¢
zboze - 10-20 g +upiny - 20-30g
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muszelki - 40-50 g gytia - 100-200 g
kosci - min. 400 g gleba - 20-400 g

Ogélnie dla wszystkich substancji wymagane jest, aby dostarczona proébka
zawierata minimum 4 g "'czystego" wegla. Przy mniejszej zawartosci (nie
mniejszej jednak od 1 g) analiza jest mozliwa do lykonania, zmniejsza sie
jednak doktadnos¢ okreslenia wieku.

2. OTRZYMYWANIE CH™ Z MATERIALU PRZEZNACZONEGO 10 DATOWANIA

2.1. Oczyszczanie probki

Prébka przeznaczona do datowania jest na wstepie poddawana dokdadnym
ogledzinom. W sposéb mechaniczny, z jak najwiekszg dokdadnoscia, usuwane
sa wszelkiego rodzaju substancje obcego pochodzenia. Korzonki wspédczes-
nej roslinnosci sa wyrywane, grudki gliny i zespolone ziarnka piasku sa
odsiewane lub wybierane. W przypadku dostatecznej ilosci materiatu do
dalszej obrébki wybierane sa wieksze fragmenty préby.

Po tak przeprowadzonym wstepnym, mechanicznym oczyszczaniu prébka pod-
dawana jest oczyszczaniu chemicznemu. W wiekszosci przypadkéw proces ten
przebiega nastepujaco: proébka jest rozdrabniana i gotowana przez 30 minUt
kolejno w roztworach: 2% HC1, 2# NaOH, 2% HCl. Po kazdym etapie gotowania
materiat do datowania jest ptukany w destylowanej wodzie. Na koniec préb-
ka jest suszona w suszarce prézniowej w temperaturze 110°C. W przypadkach
szczegb6lnych, gdy datowanym materiatem jest np. skéra, whosy, siersé,gle-
ba itd., postepuje sie zgodnie z procedurg podang przez Anne i Mieczysta-
wa Pazduréw (1979).

Prébki geologiczne, ktére maja bardzo malg zawartos¢ wegla, sa oczy-
szczane tylko w sposdb mechaniczny.

2.2. Spalanie

W pracowni +d6dzkiej stosowane sa dwie metody spalania (przeprowadzanie
materiatu probki do postaci CO-). Wyboru jednej z niob dokonuje sie w za-
leznosci od rodzaju i wielkosci proébki.

Metode bomby kalorymetrycznej (Barker et al., 1969} Swistur et al.,
1970; Swistur, 1974) stosuje sie do spalania materiatu takiego jak: drew-
no, wegiel drzewny, zboze itp. Proces utleniania jest bardzo szybki i wy-
dajny, a powstajacy CO2 jest stosunkowo czysty. W przypadku materiatu o
niskiej zawartosci wegla (ponizej 2-3$) stosuje sie prosta, powszechnie
praktykowana metode spalania w rurze kwarcowej, w strumieniu tlenuflLibby,
1952). Schematy obu uktadéw przedstawione sg na rys. lai 1b.

2.3. Oczyszczanie CON

Poniewaz wypednieniem gazowym stosowanego przez nas licznika pomiaro-
wego jest metan, ktéry jest gazem znaczDie mniej wrazliwym na zanieczy-
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szczenig niz np. COg, nie ma potrzeby doprowadzania COg do blisko stupro-
centowej czystosci, Tym bardziej, ze dwutlenek wegla otrzymany ze spale-
nia prébki jest w przypadku stosowanej przez nas metody tylko pewnego ro-
dzaju "pédproduktem™. Hiemniej pozadane jest oczyszczenie COg =z =zanie-
czyszczen powstajacych w procesie spalania, szczeg6lnie 2z gazdw elektro-
ujemnych, mogacych przedosta¢ sie do licznika. Tlenki Siarki i szotu, po-
wstajace w duzych ilosciach przy spalaniu w bombie kalorymetrycznej, sa w
niej prawie catkowicie zatrzymywane w wodnym roztworze jako kwasy: azoto-
wy i siarkowy. COg otrzymywany w wyniku spalania zaréwno jedng, jak i dru-
ga metoda jest nastepnie przepuszczany przez ukdad oczyszczajacy (przed-
stawiony na rys. 1le). Para wodna jest zestalana w temp. -78°C, zwiazki
siarki 1 chloru sa wychwytywane na wacie srebrnej w temp. 350°C. Tlen ze-
stalony razem z COg w temp. -196°C jest usuwany, przy nadcispieniu.w cza-
sie stopniowego podwyzszania temperatury.

2.4. Synteza metanu

Synteza metanu przeprowadzana jest w ukfadzie opisanym przez Pairhalla
(1961) wg reakcji

COg + 4Hg — teB- CH4 + 2HgO

Katalizator w postaci rutenu osadzonego na silikazelu sporzadzony jest me-
toda proponowang przez Burke"a i Meinscheina (1955). Synteza zachodzaca w
temp. 450-500°C trwa 30 minut. Wydajno$¢ reakcji jest bliska 9W, szcze-
gllnie przy nadmiarze wodoru (tj. ilosci Hg nieco wiekszej niz wynika to
z réwnania stechioaetrycznego). Ukkad do syntezy metanu przedstawiony jest
na rys. 2. Woda powstajgca podczas reakcji jest przez caly czas wymrazana
w palcu E i utrzymywana w takim stanie w temp. -78°C do konica procesu. W

unositr

Rys. 2. Schemat aparatury do przeprowadzania syntezy metanu

A - izolator, B - grzatka, C - termopara, D - katalizator, E - palec do
wymrazania wody, ? - palec do wymrazania CO2 w trakcie wprowadzania gazu
do reaktora, H - manometr, S - ukdad chtodzenia, PI, P2 - palce do wy-

mrazania CHN
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fazie gazowej pozostaja wiec tylko CH?, $ladowe ilosci wyzszych weglowo-
doréw oraz czesciowo nieprzereagowane CO2 i H2. Gazy te maktymi porcjami
przeprowadzane sa do palcow P1 i P2 - utrzymywanych w temp. ciekdego azo-
tu. Tu nastepuje zestalenie .,, CH™ i wyzszych weglowodoréw. Jedynie wo-
dor pozostaje w postaci gazowej, dzieki czemu datwo jest go usungé przez
odpompowanie, przy utrzymywaniu stalego, nieznacznego nadcisnienia. Ponad
stustopniowa roéznica temperatur parowania CH™ § C02 pozwala rozdzielic
oba te gazy przez powolne zwiekszanie temperatury, w ktérej utrzymywana
jest ich mieszanina. Jezeli czysto$S¢ metanu jest niezadowalajaca, o czym
mozna sie przekona¢ obserwujac podczas pomiaru wspédczynnik  wzmocnienia
gazowego (Pazdur, et al., 1979), stosowana jest proézniowa destylacja za-
nieczyszczonego metanu (Srdoc et al., 1979). Przeprowadzone tg metoda o-
czyszczanie daje w efekcie CH" o niemal stuprocentowej czystosci .

Metan otrzymany w powyzszy sposob zanieczyszczony jest Jednak $ladowy-
mi ilosciami radonu. Poniewaz pierwiastek ten posiada stosunkowo Kkrotki
okres potowicznego zaniku, w sposoéb istotny zakdbéca pomiar aktywnosci ba-
danej probki. Radonu mozna sie jednak pozbyé, pozwalajac mu catkowicie
rozpas¢ sie. Aby osiagng¢ zamierzony efekt, metan zanieczyszczony radonem
przechowuje sie przez okres 3-4 tygodni w metalowej butelce. Po tym cza-
sie gaz wolny od wszelkiego rodzaju zanieczyszczen jest wprowadzany do
licznika pomiarowego pod cisnieniem ok. 1000 tordéw.

3. LICZNIK

Uzywany w naszej pracowni licznik jest prostym licznikiem proporcjo-
nalnym, przystosowanym do pomiaréw radioweglowych. Preparat promieniotwér-
czy (w postaci metanu) jest jednoczesnie gazem roboczym wypedniajacym licz-
nik pod cisnieniem 1000 Tr.

Licznik ma ksztakt cylindra o Srednicy 75 mm i objetos¢ czynng 1,95
dem™. Katoda wykonana jest z czystej miedzi, 2z naniesiong od strony we-
wnetrznej warstewkag tlenku miedzi (@Jj,0) w celu zwiekszenia pracy wyjscia
Anoda jest drut wolframowy o Srednicy 0,05 mm.

Charakterystyka licznika (cisnienie gazu 1000 toréw):

Napiecie pracy (KY) 4,5

D¥ugos¢ plateau (V) 500
Nachylenie plateau (i/100 V) 4,0

T4o (cpm) 4,26 - 0,05
Standardowy wzorzec wspod-

czesny (cpm) 19,60 i 0,20

Wydajnos¢ &) £0
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4. OSLONA

Licznik pomiarowy jest umieszczony w ostonie materiatowej, wykonanej
ze starej stali, otowiu oraz boraksu z zywica poliestrowa. Dodatkowo, dla
zmniejszenia tha licznik pomiarowy pracuje w ukkadzie antykoincydencyjnym
z otaczajacym go wieloanodowym, proporcjonalnym licznikiem przeptywowym,
ktérego gazem roboczym jest techniczny metan. Schemat uktadu ostony przed-
stawiony jest na rys. 3.

5. APARATURA ELEKTRONICZNA

Aparatura elektroniczna uzywana w naszej pracowni jest produkcji szkoc-
kiej Firmy Nuclear Enterprises, wytwarzajacej urzadzenia pomiarowe dla
techniki jadrowej w systemie AEC-NIM. Schemat blokowy aparatury przedsta-
wiony jest na rys. 3.

6. ZASADA POMIARU 1 OKRESLANIE WIEKU

Pomiar jednej datowanej proébki trwa Srednio ok. 3 dni (Kanwiezer i
Trzeciak, in press). W tym okresie mierzy sie (» 20-60 min. przedziatach
czasu) aktywnosci: tha, wzorca wspédczesnego (kwas szczawiowy) i badanej
prébki. Otrzymane rezultaty sa normalizowane do standardowych wartosci ci-
Snienia gazu i wydajnosci zliczania. Uwzgledniany jest takze efekt baro-
metryczny.

Wiek badanej probki okresla sie wg zaleznosci

gdzie:
A° - aktywnos¢ wzorca wspétczesnego,
A - aktywnos¢ datowanej probki,

T}'2 ~ czas potowicznego zaniku izotopu 14(:—podany przez W. LlIbby*ego
- réwny 5570 i 30 lat.

Btad okreslenia wieku wynika gléwnie ze statystycznego charakteru roz-
padu promieniotwérczego. Wyznaczane w czasie pomiaru aktywnosci obarczone
sa bdedami, ktérych wartos$¢ stanowi zwykle 1li (statystyczne, standardowe
odchylenie od Sredniej). W przypadku bardzo niskich aktywnosci za biad
przyjmowana jest wielko$¢ 2<i. Ostatecznie bdad oznaczonego wieku wylicza-
ny jeet wg zaleznosci:

2 ,-0 2 1/2
T . 8036 (() + (L ) ,
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przy czym wielkosci A A i AAO =zawieraja w sobie oprécz btedéw zwigzanych
ze statystycznym charakterem rozpadu promieniotwérczego, bkad odczytu ci-
Snienia gazu wypedniajacego licznik i bkad okreslenia wydajnosci zlicza-
nia.

Rezultaty pomiardéw sag automatycznie wyprowadzane z aparatury elektro-
nicznej na tasmie perforowanej, a nastepnie opracowywane przy uzyciu ma-
szyny matematycznej ODRA 1305.
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PAUMOyniEPOAHOE ¢ATUPOBAHHE B PAAHOXHMH4ECKOU JIAEOPATOPHH
APXEOIIOraHBCKOrO H STHOrPAMHECKOTO MY3ER B JIOA3H

Pe3b ¥e

UpeflCTaBjieHo zopoTKoe ormcaHHe MeioABKH H3nepeHKH pajmoyrjiepoAHoro bos-
pacia npsMeKseMoa b PaAHOXHuauecKoa JladopaTopHH ApxeojzoraueCKoro h Stho-
rpadJHvecKoro My3ea b Acasb. H3uepeaBS BO3pacia npoBoAST nponopoHoaaztiBuu
cueTHHKOM HanoliHeHUM CH4 ao aaBxeHHH 1000 Tr. Oimcaso sciopHB BocctaHO-
BlieBHS B TOM MeTOAHKy OOpaCOTKB npod, H3UepHT6JIBHYB yCTSHOBKYy B  MeiOAHKy
Binzczemz.
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RADIOCARBON DATING AT THE RADIOCHEMICAL LABORATORY
0? THE ARCHAEOLOGICAL AND ETHNOGRAPHICAL MUSEUM IN £0ODZ

Summary

The article presents a brief description of the method of radiocarbon
age measurements adopted in Radiochemical Laboratory of the Archaeologi-
cal and Ethnographical Museum in £6dZz. Age determinations are made using
proportional counter filled with methane at 1000 Tr pressure. The history
of the Radiocarbon Laboratory and first years of activity are outlined,
and the”present state of the art, including sample treatment methodology,
counting set-up, and calculation procedure are also described.



