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SYMBOLE I OZNACZENIA

a - koncentracja molowa COg rozpuszczonego w roztworze
aoc, aOR. aOT " wyrazy wolne prostych najmniejszych kwadratoéw

alc alR. alT - wspédczynniki katowe prostych najmniejszych kwadratéw

A - aktualna aktywnos¢ prohkl osadu, skorygowana ze wzgledu na
wartos¢ <*13c

Aao " aktywnos¢ glebowego cog rozpuszczonego w wodzie opadowej

Ado - poczatkowa aktywnos¢ He jonow HCO3~ w wodzie opadowej infiltru-

jacej glebe (przed wymiang wegla z glebowym COg)

Ans _ aktywnos¢ 11C jonow HCO3~ w strefie nasyconej gleby w stanie réwno-
wagi izotopowej

Afcu - aktywnos¢ He JonOw HCQ3'"™ po czesSciowej wymianie izotopowej wegla z
gazowym COg zawartym w glebie

Ago - aktywnos¢ Hc glebowego COg

Al - aktywnosé glebowego CaCo03

Am - zmierzona aktualna aktywnos¢ Hc wegla w proébce

Aox ' aktywnos¢ He wspétczesnej biosfery, wyznaczona na podstawie wzorca
NBS Oxalic Acid

Ao - aktywnos¢ M C wegla w probce osadu w chwili sedymentacji (aktywnosc¢
poczagtkowa! lub poczgtkowa aktywnos¢ 1ic DpICc wody gruntowej

ac - wspotczynnik frakcjonowania izotopowego tlenu 180 zawartego w
parze wodnej wzgledem wody w temperaturze T

dco ~ wspodczynnik frakcjonowania izotopowego tlenu 180 zawartego w

parze wodnej wzgledem wody w temperaturze kondensacji w strefie
rownikowej

aCw - wspotczynnik frakcjonowania izotopowego tlenu 180 zawartego w
kalcycie wzgledem wody

b - koncentracja jonow HCO3" w rpztworze

c - koncentracja jonow Ca2+ w roztworze

(C032-) - aktywnos¢ jonowa jonow CO32-

dacl8cvdt - gradient temperaturowy dI80 w CaCC=3

ddwieO™ <t - gradient temperaturowy 0180 w wodzie

DIC - catkowity nieorganiczny wegiel rozpuszczony w roztworze (Dissolved
Inorganic Carbon)

<513c(PDB) =C13c/12c(prObka) -13c/12c(PDB) I™"(13c™l2c) (PDB) 10000”00

0aol3C " 8I3C rozpuszczonego w roztworze glebowego cog

0bol1l3c * poczatkowa wartoSC 013c rozpuszczonych w roztworze jonow
HCO3 -



<*s13C - H3C rozpuszczonych w roztworze Jonéw HCO3- w strefie
nasyconej glehy

<Shul3C - <313C rozpuszczonych w roztworze Jondw HCO3- po czescio-
wej wymianie izotopowej wegla z gazowym CO2 zawartym w glehie

6go13C - <»13c glebowego COg

6cl13c - wartoSC d!'3c we frakcji weglanowej proébki osadlu weglano-
wego

<aci3c> - Srednia wartos¢ dI3c frakcji weglanowej prébek z bada-
nego profilu

dm13c - aktualnie mierzona wartoSC dl3c w wodzie gruntowej

<*0*3C - wartoSC d!3c we wspodtczesnym drewnie

;orgl3Cc - wartoSC d13c we frakcji organicznej proébki osadu

dil3c - wartos¢ d!3c glebowego CaCo03

4<sBc - obserwowane maksymalne zmiany d*3e¢ w profilu

dD=dSH(SMOW) r c2H/ IH(prébka) -2 IH(SMOW) 1 fSMOW) 1000000

dl fIOCCSMOW) =C180” &0(proébka) -18(vl 60(SMOW) 1 180”1 60) (SMOW) 1000°/00

<5180(PDB) =C180/160CProbka)-180/160CPDB) I-"( 180°180) CPDB) 10000°00

dcl®0 - wartos¢ d!8o w probce osadu weglanowego wzgledem wzorca
PDB

dwl8o - wartos¢ dl8o wody wzgledem wzorca SMOW

dyo!8o - wartos¢ di8o pary wodnej w strefie réwnikowej

A - wielkos¢ efektu kinetycznego w procesie frakcjonowania izotopéw
tlenu podczas sedymentacji martwic wapiennych

Amax * maksymalna wartoSC A

Amin ~ minimalna wartoSC A

ea - wspétczynnik frakcjonowania izotopowego wegla COg zawartego w
roztworze wzgledem Jonéw HCO3-

eg - wspétczynnik frakcjonowania izotopowego wegla zawartego w glebo-
wym CO2 wzgledem Jonéw HCO3-

G1 - oznaczenie probek za stanowiska martwic w Gliczarowie

Gd - oznaczenie probek datowanych metoda w Laboratorium Hc w
Gliwicach

(H*)t(HCO03-) - aktywnosci jonowe odpowiednio H¥ i HCO3-

IAP - iloczyn aktywnosci Jonowych Jonéw Ca2* i CO032-

ka - tysigce lat (w konwencjonalnej skali radioweglowej czasu)

Kc - stata réwnowagi w reakcji wytracania CaCC>3

Kh - stata Henry’ego

Ki, Kg - state dysocjacji H2CO3

LI, L2, L3 - oznaczenia licznikéw pomiarowych w Laboratorium Hc w
Gliwicach
n - liczba pomiaréw

PCO2 ™ cis$nienie parcjalne COg w roztworze
pH - miara koncentracji Jonéw H+ w roztworze

pmc - miara aktywnosci Hc, okreslajaca procentowg zawartos¢ izotopu Mc
w probce wzgledem aktywnosci wspétczesnej biosfery (percent modern
carbon)

ppm - koncentracja Jonéw w roztworze (part per milion)
Pv - cisnienie nasyconej pary wodnej w powietrzu
q - wspoétczynnik rozcienczenia izotopowego
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r - wspotczynnik korelacji

R - oznaczenie proébek ze stanowiska w Dolinie Rac fawki

Rz - oznaczenie prébek ze stanowiska Rzerzusnia

S - oznaczenie proébek ze stanowiska Sieradowice

Sc - stopien nasycenia

t - temperatura w skali Celsjusza

T - (w rozdz. 6) temperatura bezwzgledna

T - konwencjonalny wiek radioweglowy

TO - temperatura powierzchniowej wody oceanicznej w strefie réwnikowej

Tapp - wiek pozorny

Tc - konwencjonalny wiek radioweglowy frakcji weglanowej

Tcca ~ skorygowany wiek radioweglowy frakcji weglanowej (Tcca=Tc-<Tapp>)

Tc g - konwencjonalny wiek radioweglowy frakcji organicznej

T - przewidywana wartoSC wieku prébki po uwzglednieniu wyliczonej war
tosci wieku pozornego

<Tapp> * Srednia warto$¢ wieku pozornego w profilu osadow

<ATapp> - Sredni b#ad kwadratowy Sredniej wartosci wieku pozornego

Tcapp - wartoSC wieku pozornego wyliczona z réwnania prostej C

*TCapp - btad wartosci Tcapp

ATapp - maksymalne obserwowane "zmiany wartosci wieku pozornego w
profilu

Trz - oznaczenie probek ze stanowiska Trzebienice
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1. WSTeP

Poczatek badan izotopéw stabilnych w stodkowodnych osadach weglano-
wych Pprzypada na lata piecdziesigte naszego stulecia. Rozw6j metod
spei trometrii masowej, umozliwiajacy analize skdadu izotopéw stabilnych
wegla 13C i tlenu 180, nastepuje wiec réwnolegle z rozwojem metody chro-
nometrii radioweglowej. Zaréwno spektrometria mas, Jak i chronometria
radioweglowa dysponuja obecnie bardzo doktadnymi technikami pomiarowymi.
Pomimo to wiele zjawisk wystepujacych w przyrodzie, do badan ktérych
chronometria radioweglowa i spektrometria mas znalazty zastosowanie,
nastrecza problemy natury interpretacyjnej.

Je<Tnym z probleméw chronometrii radioweglowej, do dzis ostatecznie
nie rozwigzanym, Jest wiarygodnos¢ i doktadnos¢ datowania stodkowodnych
osadow weglanowych, w tym osadéw jeziornych, martwic wapiennych, natdokéw
Jaskiniowych, a takze muszli mieczakéw ze Srodowisk wéd Srédladowych i
konkrecji wapiennych. Znaczne trudnosci nastrecza réwniez interpretacja
ilosciowa zawartosci wegla 13C i tlenu 1®Q w wymienionych osadach.
Zawarto$é ta Jest okreslona przez caly kompleks warunkéw Srodowiska
sedymentacji zwiazanych bezposrednio z klimatem (warunki hydrogeolo-
giczne, szata ros$linna, temperatura, ilose opadéw) i moze podlegac
p6ézniejszym zmianom wsjcutek proceséw diagenetycznych. Réwnoczesne badania
wiek-" osadéw metodg Mc oraz zawartosci wegla 13C i tlenu I®0 w osadzie
pozwalaja odtworzy¢ warunki sedymentacji w przesztosci tak odleglej, jak
duzy jest zasieg chronometrii radioweglowej, tzn. do okoto 50 000 lat
wstecz.

W pracy niniejszej podjeto probe opracowania metodyki datowania
Jednego z typowych stodkowodnych osadéw weglanowych, jakim sg zZrodiowe
martwice wapienne z okresu holocenu, to znaczy okresu obejmujacego ostat-
nie 1091 xat w dziejach Ziemi, oraz okresSlenia doktadnosci i wiarygodnosci
dat uzyskiwanych metoda radioweglows.

warunki naturalne, w jakich wytracaja sie martwice wapienne, i
przebieg procesu sedymentacji powoduja wystgpienie wielu etapéw frakcjo-
nowania izotopéw stabilnych wegla i tlenu, Jak réwniez radlowegla. Natu-
ralne frakcjonowanie 1zotopowe wegla lic prowadzi do trudnej do iloscio-
wego okreslenia poczatkowej koncentracji tego izotopu w osadzie, ktorej
znajomos¢ Jest konieczna w pomiarach wieku metodg Hoi W nielicznych
opisan /ch w literaturze przyktadach datowania martwic kopalnych metodag
11c aktywnos$¢ poczatkowa izotopu He jest zwykle przyjmowana umownie Jako
85 pmc (85 procent aktywnosci wegla wspodczesnego), co prowadzi niekiedy
do uzyskiwania dat radioweglowych znacznie odbiegajacych od wartosci
rzeczywistych.
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Pomimo skomplikowanych uwarunkowan procesu sedymentacji martwic i
braku mozliwosci odtworzenia wielkosci charakterystycznych dla geochemiz-
rau procesu sedymentacji, w przypadku martwic kopalnych mozna zauwazy¢
pewne prawidtowosci w sktadzie izotopowym wegla, ktére pozwalaja okreslic
wartos¢ aktywnosci poczatkowej izotopu Hc i uzyskaé¢ stosunkowo doktadng
wartos¢ wieku osadu. Poszukiwanie tych prawidfowosci na gruncie statys-
tycznym Jest giéwnym celem obecnej pracy.

Uwarunkowania klimatyczne procesu sedymentacji martwic wapiennych
prowadza do okreslonego sktadu izotopowego tlenu w osadzie. Skorelowanie
wynikoéw pomiaréw skdadu izotopowego tlenu w poszczegélnych prébkach osadu
z ich wiekiem moze stuzyC do przyblizonego odtworzenia zmian temperatury
sedymentacji martwic.

Badaniami objeto pieC stanowisk martwic z terenu Polski potudnic e€j,
zawierajacych osady o wieku od 9S00 do okoto 2000 lat BP. Tego okresu
dotycza zatem rozwazania nad sktadem izotopowym wegla w osadach. Jak
réowniez nad interpretacja paleoklimatyczng sktadu izotopowego tlenu.

Praca ta, bedaca w zamierzeniu autorki rozprawg habilitacyjng, pow-
stata dzieki zyczliwej pomocy wielu oséb z roznych o$rodkéw naukowych w
Polsce, ktorym niniejszym pragne ztozy¢ serdeczne podziekowania. Dziekuje
Doktorowi Joachimowi Szulcowi z Instytutu Nauk Geologicznych UJ w Krako-
wie za cenne dyskusje zagadnien sedymentacji martwic, pobor prébek ze
stanowisk martwic na Wyzynie Krakowskiej, udostepnienie schematycznych
rysunkéw i opisOw profili osadow oraz literatury dotyczgcej zagadnien
geochemii i sedymentologii martwic. Panu Prof. dr Leszkowi Starklowi z
Zaktadu Geomorfologii i Hydrologii GoOr i Wyzyn IG i PZ PAN w Kral owie
dziekuje za wyrozumiatos¢ i pomoc w trakcie opracowywania interpretacji
paleoklimatycznej zmian sk#adu izotopowego tlenu oraz udostepnienie lite-
ratury dotyczacej zagadnien rekonstrukcji paleoklimatycznych. Dziekuje
Doktorowi Zbigniewowi Snieszce z Wydziatu Nauk o Ziemi Uniwersytetu
Slagskiego w Sisnowcu za dostarczenie do badan prébek martwic z Sierado-
wic. Doktorowi Kazimierzowi Ré6zanskiemu z Miedzyresortowego Instytutu
Fizyki 1 Techniki Jadrowej AGH w Krakowie dziekuje za udostepnienie
wynikéw wkasnych badan nad temperaturowymi zmianami di80 w opadach na
obszarze Wyzyny Krakowskiej. Dziekuje Panu Doc. dr hab. Stanistawowi
Hatasowi i Jego wspodpracownikom z Instytutu Fizyki UMCS w Lublinie za
umozliwienie wykonania analiz izotopowych wegla i tlenu, a Doktorowi
Romualdowi Awslukowi 2z Laboratorium Hc w Gliwicach za wspétudziat w
wykonaniu tych analiz. Wszystkim moim kolezankom i kolegom z Laboratorium
11C dziekuje za dyskusje 1 pomoc w pracy laboratoryjnej. Dziekuje szcze-
gélnie serdecznie mojemu mezowi Mieczystawowi za duzga pomoc w pracy
laboratoryjnej, cenne dyskusje oraz opieke nad dzieémi, a moim dzieciom
za wyrozumiatos¢ i zgode na czeste dbugie pobyty poza domem.

Praca niniejsza zé6stata wykonana w ramach tematu 16.CM '"Fizyczne
metody chronologii bezwzglednej”™ w problemie CPBP 01.06. ™"Procesy
oddziatywania promieniowania z materig’".



2. MECHANIZM SEDYMENTACJI WAPIENNYCH MARTWIC ZRODLOWYCH

Osady o typie zroédiowych martwic wapiennych wystepuja gtownie na
obszarach krasowych. Ich powstawanie jest powodowane wytracaniem CaC03 w
postaci kalcytu, rzadziej aragonitu, z wod 2rO0ddowych i rzecznych w
wyniku zmniejszenia ilosci CO2 rozpuszczonego w wodzie. Ubytek COg roz-
puszczonego w wodzie moze byc spowodowany réznorodnymi procesami Fizyko-
chemicznymi, zachodzacymi samoistnie, badz z udziatem roslin higrofil-
nych.

21. Uwarunkowania geochemiczne sedymentacji martwic

Proces sedymentacji martwicy wapiennej stanowi jedno z ogniw natu-
ralnego cyklu obiegu wegla w przyrodzie (rys. 1). CO2 zawarty w wodzie
gruntowej powodujacej krasowienie "skak moze byc pochodzenia atmosfe-
rycznego oraz biogenicznego. Proces rozpuszczania glebowego CaC03 przez
atmosferyczny CO02 zawarty w wodzie opadowej jest pomijalny ze wzgledu na
niska koncentracje C02 w atmosferze (ok. 0.03°/0), podczas gdy koncentra-
cja biogenicz.nego CO2 pochodzacego z utleniania materii organicznej oraz
resorpcji roslin i oddychania pedofauny stanowi kilka procent w atmosfe-
rze gleby (DOrr, Mdnnich, 1980; Haas et al, 1983; Thorstenson et al,
1983). Tak wiec udziat atmosferycznego CO2 moze byc znaczacy Jedynie dla
Obszaroéow pustynnych lub podpustynnych, o znikomo matej wegetacji roslin.

Przyjmujac, ze reakcja rozpuszczania weglanu zawartego w glebie
Ijrzez infiltrujaca wode opadowa i biogeniczny CO02

CaC03 f CO2 ¢ H20 = Ca2+ » 2HCO3™ (61 ))
jest gtoéwnym zroéddem nieorganicznego wegla rozpuszczonego w wodzie
(DIC = Dissolved Inorganic Carbon) wyptywajacej na powierzchnie, zaburze-
nie stanu réwnowagi spowodowane dyfuzyjna ucieczka C02 w momencie wypdywu
moze prowadzi¢ do wytrgcania CaCo03.

Catkowity DIC rozpuszczony w wodzie sktada sie z H2CO3 = H20 + CO2
oraz Jonow HCO3- i C032-, zas, warunki roéwnowagi majg postac¢ (Kelts, Hsfl,
1978)

CO2 + HgO = H2CO03, (H2CO3KPCO2 = Kjj
H2C03 = H- - HCO3-, CH-)CHCO3-)ACH2C03) = Ki 2
HCO3- = H+ & C032-, CHE)(CO32-)ACHCO3-) - K2
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gdzie wyrazenia w nawiasach () oznaczaja aktywnos$ci jonowe odpowiednich
zwigzkéw, zas Ki i1 Kg - odpowiednie state dysocjacji, Kh - stata Henry.e-
90, Pco2 - cisnienie parcjalne C02 w roztworze. Udziat poszczegdlnych
jonéw w roztworze praktycznie okreslony jest przez wartos¢ pH roztworu
(pH = -log (H)>. W roztworze o pH < 6 dominuje wolny CO2 1 nlezdysocjo-
wany H2CO03, gdy zas 6 <pH< 9 - dominuja jony HCO03~, a dla pH > 9 - jony
C032-.

Wody naturalne posiadaja najczesciej pH w zakresie od 6 do 9, stad

reakcja
Ca2* ¢ 2 HCO3- = CaC03 » COa * H2

jest najczestszyn procesem wytrgcania CaCC>3 w przyrodzie. Reakcja ta
Jest powolna i zachodzi dwustopniowo:

H* * HCO3- — 3 H2C03 — mH20 co2

Ca2* o C032- - > CaCo03.
Warunek, réwnowagi termodynamicznej dla wytrgcania CaC03 ma postac
(Ca2*)(C032-) = Kc

gdzie (Ca2*) i (C032-) oznaczaja aktywnosci Jonowe odpowiednich jonéw
w stanie réwnowagi, zas Kc Jest statg rownowagi zalezng od temperatury.

W celu okreslenia, czy woda naturalna Jest roztworem przesyconym,
nasyconym, hadz nienasyconym, okresla sie iloczyn aktywnosci jonowej
(Kelts, HsU, 1978)

(1AP) : (Ca2*)(C032-).
Warunek nasycenia hadz przesycenia jest speiniony, gdy

IAP > Kc.

Zaburzenie stanu roéwnowagi roztworu wskutek zmiany cisnienia réwnowa-
gowego CO2 w roztworze, w naturalnych warunkach wystepujacych w przyro-
dzie, moze by¢ spowodowane kilkoma czynnikami:
1) réznicag ciSniert parcjalnych C02 w roztworze i w powietrzu w momencie
wyptywu wody na powierzchnie (cisnienie réwnowagowe CO2 w roztworze
wynosi od 10~3 do 10-* atm (w wodach gruntowych) 1 moze niekiedy hyc
wieksze niz cisnienie parcjalne atmosferycznego CO2, wynoszgace ok. 3 10-'1
atm),
2) turbulencja przeptywu wody,
3) zmiang temperatury wody.

2.2. Uwarunkowania biologiczne sedymentacji martwic

Niektére naturalne osady weglanowe wystepujace w przyrodzie sg wy-
tragcane na drodze chemicznej w wyzej opisany sposob (wiekszoSC naciekow
jaskiniowych, martwice zwane sintrem wapiennym), wiekszos¢ jednak
procesow sedymentacji osadéw weglanowych przebiega przy istotnym udziale
roSHiA higrofilnych, g#éwnie glonéw, mchoéw i porostéw, grzybdéw oraz
bakterii. Wymienione organizmy zywe pobierajg C02 z wody na drodze foto-
syntezy, chemosyntezy badz heterotroficznego wigzania CO02 (bakterie).
Biogenlczny ubytek zawartego w wodzie CO2 ma istotne znaczenie w proce-
sach sedymentacji® osadéw jeziornych, jak tez wiekszosci typéw martwic.
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Badania wspédczesnie tworzacych sie martwic Zroddowych, wykonane przez
Szulca (@98l), wskazuja na istotng zaleznos¢ przebiegu procesu sedymen-
tacji martwic od pH, temperatury oraz typu roslinnosci, co w konsekwencji
prowadzi do wyksztatcenia réznych typéw martwic wapiennych. Zwykle wzd4uz
strumienia przeptywu wzrasta temperatura wody oraz wartos¢ pH. Zmiany pH
sg powodowane zaréwno zmianami temperatury wody, jak réwniez turbulencji
przeptywu (energii wody). Weddug Szulca (A98-1) w poszczegbéblnych strefach
strumienia przeptywu tworzg sie nastepujace typy martwic:
A. Strefa Zrod¥owa (do kilku metréw od miejsca wypdywu).
Strefe te cechujg niskie wartosci pH i temperatury. Brak Jest sedymen-
tacji weglanowej lub wystepuje wytrgcanie abiogeniczne (nha drodze
chemicznej) martwicy zwanej sintrem wapiennym.
B. Strefa przyzrédtowa (10 - 70 m od miejsca wyptywu).
Strefa ta posiada wyzsze wartosci pH (6.7 - 7.0), wyzsza temperature
wody, i zachodzi w niej sedymentacja trawertynéw mchowych przy udziale
glonéw i bakterii.
C. Strefa $rodkowa.
a) W czesci gornej strefy obserwuje sie wartosci pH>7 i dalszy wzrost
temperatury. Nastepuje w niej stopniowy zanik mszakoéw i wzrost udziatu
glonéw oraz zwigzana z tym sedymentacja stromatolitéw i onkoidéw.
b) W czesci dolnej mozna zauwazy¢ nieznaczny wzrost temperatury oraz
pH>8. W strefie tej dominuja glony i wystepujesedymentacja stromato-
litéw, onkoidéw i mutéw peloidowych.
D. Strefa dolna.
Obserwuje sie w niej brak zmian pH i temperatury oraz brak sedymen-
tacji martwic pomimo obecnosci glonéw.

2.3. Klasyfikacja typow martwicy wapiennej

Szczeg6towe badania geochemiczne, biologiczne i1 sedymentologiczne
uwarunkowan procesu sedymentacji martwic wapiennych, prowadzone przez
Szulca (%1, 1986), pozwolity na zdefiniowanie pojecia martwicy wapien-
nej. Definicja ta, wedfug cytowanej pracy brzmi nastepujaco:

"Okreslenie to (martwice wapienne - przyp. autorki) odnosze do lado-
wych autigenicznych osadéw wapiennych powstatych z wytrgcania CaC03 w
formie kalcytu (lub aragonitu) z powierzchniowych wéd mobilnych, to
znaczy z wszelkiego rodzaju wypdywéw (Zrodet) i ciekéw, na drodze che-
micznej oraz w wyniku roéznorodnego udziatu roslin wodnych. Poza tym
terminem pozostaja osady jeziorne, osady jaskiniowe, weglany eolicznego
pochodzenia a takze weglany pedogeniczne (caliche, konkrecje wapienne)"
(Szulc, 1981, s. 18).

Ze wzgledu na geneze osadu, autor cytowanej definicji wyréznia mar-
twice abiogeniczne i biogeniczne. Do martwic abiogenicznych zaliczany
jest sinter wapienny - jest to martwica wytracana na skutek zaburze-
nia stanu réwnowagi roztworu, spowodowanego wykgacznie dyfuzyjnag ucieczkyg
CC2 z roztworu. Ten typ osadu wytraca sie z wody krasowej, zawierajacej
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COg w warunkach silnie podwyzszonego cisnienia (z roztworu przesyconego).
Osad sintru wapiennego sktada sie z wyraznie oddzielonych warstw. Lamino-
wana struktura sintru wykazuje niekiedy charakterystyczne zabarwien: e,
zwigzane z rozktadem substancji organicznej.

Do martwic biogenicznych, wytracanych przy istotnym wspctudzia e
roslin wodnych, autor zalicza:
- trawertyny mchowe; porowate martwice wytrgacajace sie przy wspo -
udziale mszakéw, w warunkach silnej turbulencji wody (na przykdtad w wofli -
spadach),
- stromatolity; martwice laminowane 1 porowate, powstate gtownie pr2y
wspoétudziale sinic i zielenic (glony typu Cyanophyta i Chlorophi-
),
- tuiy wapienne; porowate i nielaminowane stromatolity wytracone prz/
wspbétudziale glonow Cladophora i Vaucheria,

- onkoidy; martwice wytrgcone 2z udziatem sinic i zielenic, laminc -
wane, tworzgce formy o ksztalcie sferoidalnym (najczesciej elipsoida; -
nys),

- mudty wapienne; zd#ozone z utworow drobnoziarnistych (peloidalnych ,
wytrgcone przy udziale okrzemek oraz glonow jednokomérkowych (Chroocc -
cades').

Trawertyny mcnowe oraz stromatolity 1 niektére onkoidy wytracane s,
z wod o przeptywie silnie turbulentnym (wody o wysokiej i Sredniej ener
gil), podczas gdy muty peloidalne oraz czese onkoidow powstaje z wOd >
niskiej energii (rozlewiska, mate zbiorniki =zastoiskowe, miaki, itp
Niekiedy w martwicach wapiennych pozostajg roztozone szczatki roslir
ktére w okresie wyksztatcania sie osadu rosty na danym terenie, bad
braty udziat w procesie sedymentacji. Zawarta w osadzie substancja orga
nlczna jest zwykle rownowiekowa z wytrgaconym osadem, i wyznaczenie je
wieku metodag okresla moment sedymentacji martwicy. Substancja orga
niczr. i moze bye rozproszona w warstwie osadu badZ tworzy¢ wyrazne, samo -
dzielnie wyksztatcone warstwy. W osadach martwic wytrgcanych z wod o
niskiej energii substancja organiczna tworzy poziomy humusowe, o duzej
zawartosci wegla organicznego. Martwice powstate z wod o przepltywie
turbulentnym sag praktycznie pozbawione substancji organicznej.
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3. GEOCHEMICZNE ZROZNICOWANIE SKEADU I1ZOTOPOWEGO weGLA W PROCESIE
SEDYMENTACJI MARTWIC

Z punktu widzenia datowania metoda He osady weglanowe, zardwno
morskie jak 1 stodkowodne, stwarzaja problem podobny do tego, z ktérym
spotykamy sie przy okreslaniu wieku wod gruntowych. Wiek martwicy powi-
nien okresla¢ moment tworzenia osadu. Ze wzgledu na stosunkowo duza
szybko$¢ sedymentacji martwic (od utamka milimetra do kilku mm/rok),
datowanie warstwy o migzszosci kilku centymetréw nie powinno byc obar-
czone wiekszym btedem anizeli btad laboratoryjny pomiaru wieku w metodzie
Hc. Istotnym Zréddem niepewnosci przy wyznaczaniu wieku osadu jest
nieznana wartos¢ poczatkowej aktywnosci izotopu Hc w chwili sedymentacji
osadu.

Ze wzgledu na przebieg cyklu proceséw geochemicznych prowadzacych do
sedymentacji osadéw weglanowych, jak réwniez frakcjonowanie izotopowe
wegla w trakcie tych proceséw, poczgtkowa aktywnos¢ He w osadzie roézni
sie istotnie od aktywnosci Hc zyjacej biosfery. Oznacza to, 2e w podsta-
wowym wzorze na obliczanie konwencjonalnego wieku radioweglowego

T = 8033 InCAox™A)

(gdzie A oznacza aktualnie zmierzong aktywno$s¢ Hc badanej proébki,
zas AOx - aktywno$¢ Hc wspotczesnej biosfery) Aox roézni sie istotnie od
aktywnosci Hc wegla w chwili sedymentacji osadu. Koncentracja izotopu
Hc w kwasnych weglanach wéd powierzchniowych zmienia sie w granicach od
50 °'o do 100 °”o koncentracji Hc w biosferze. NajczesSciej spotykane
wartosci wynosza okoto 85 °'o (Monnlch, Vogel, 1959; Vogel, 1959; Inger-
son, Pearson, 1%5-1; Pearson, Ha. law, 1970; Geyh, 1970a; Willkomm, Erlen-
keuser, 1973; Wigley, 1976). WartoSC ta stosunkowo poprawnie okresla
aktywnos¢ poczagtkowg Hc osadéw wytrgcajacych sie w warunkach bliskich
stanowi roéwnowagi izotopowej miedzy roztworem a osadem, co ma miejsce na
przyktad przy powstawaniu naciekéw jaskiniowych (Labeyrie et al, 19%7;
Delibrias et al, 1969; 197-1)

W przypadku innych stodkowodnych osadéw weglanowych, ktdére wytracaja
sie w warunkach zaburzonej réwnowagi izotopowej, aktywnos¢ poczatkowa Hc
moze roznie sie istotnieod podanej wyzej umownej wartosci 85°-, 1
czesto jest trudna do okreslenia. Fakt ten zostat stwierdzony przez wielu
autoréw, miedzy innymi przy datowaniu muszli $Slimakéw stodkowodnych (Ru-
bin, Taylor, 1963; Keith, Anderson, 1963; Otlet, 1977; Goslar, Pazdur,
1985a,b; Goslar et al, 1986; Vita-Finzl, 1983), konkrecji wapiennych w
glebach (Bowler, Polach, 1971; Netterberg, 1969; 1978;Wiliams, Polach,
1969; Hendy et al, 1972), osadbéw jeziornych (Parry et al, 1970; 3eyh et
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al, 1971; Stuiver, 1975; Benson, 1978; Olsson et al, 1983; Turner et al,
1983; Page et al, 1985; Drelmanis, 1977, Pazdur, Pazdur, 1980; Pazdur et
al, 1987) oraz martwic wapiennych (MAnnich, Vogel, 1959, Srdoc et al,
1980; 1982; 1983; Thorpe et al, 1981; Preece et al, 1986; Pazdur, Pazdur,
1986a) -

3.1. Profilem aktywnosci poczatkowej 11C osadéw martwicowych

Reakcje rozpuszczania glebowego CaCOj przez fiiogenlczny COg
mozna zapisac¢ stechiometrycznie w postaci

(at+0.5b)C0g » 0 .5FiCaC03 = 0.5fiCa2+ t fiHD3~ t aCOg Cc3)
gdzie a i1 fi oznaczajag odpowiednio koncentracje molowe rozpuszczonego
w wodzie COg i jonéw HCO3-.

2 powyzszego rownania wynika, ze nieaktywny CaC03 jest rozpuszczany
przez réwng molowo llosc COg o aktywnosci Hc roéwnej aktywnosci wspok-
czesnej Tilosfery. Zatem aktywnos$¢ poczatkowa izotopu Hc w DIC powinna
wynosi¢ Ao = 50 pmc (percent modern carfion). Przyjecie takiej wartosci Ao
prowadzi w wiekszosci przypadkéw, zaréwno przy datowaniu woéd gruntowych,
jak i osadow weglanowych, do znacznych bledbéw, co daje sie w szczeg6lnos-
ci zaobserwowa¢, gdy mozna niezaleznie wyznaczy¢ wiek substancji orga-
nicznej deponowanej roéwnoczesnie z osadem weglanowym (por. rozdz. 4.3).

W praktyce datowania wéd gruntowych metodag zamiast wartosci Ao
wprowadza sie pojecie tzw. wspoédczynnika rozcienczenia q (dilution fac-
tor; Ingerson , Pearson , 1964; Mook, 1976; 1980),okreslonego jako

g =A<yA0x (4)
gdzie Ao - poczatkowa aktywnos$¢ Mc catkowitego DIC, AOx ~ aktywnosé
l4c wspobtczesnej biosfery CAOx * 100 pmc).

Wzér (@) mozna przetransponowa¢ do postaci opisujacej udziat w
catkowitym DIC aktywnosci poszczeg6lnych zZrédet wegla w wodzie

(a b)Ao = 0,5bAi * (0.5b * a)AOx o)
gdzie Ai - aktywnos¢ Mc rozpuszczonego glebowego CaC03. Zwykle Ai =
0 dla skat podtoza wobszarach krasowych, chociaz nie zawsze mozna to
zatozenie przyja¢ z powodu wystepowania proceséw cementacji skak, w
wyniku czego wprowadzany Jest wegiel aktywny (Evans et al, 1984). Wartosc
qw tym przypadku okreslona jest przez koncentracje molowe COg i HCO3-

q = A<yAOx = Ca - 0.5b)/(a * b). (6)
Konwencjonalny wiek radioweglowy proébki dany jest w tym przypadku
wzorem

T = -80331nCA/A0) = -8033CIn(AZ/A0x) * InC(a+0.5b)"(a*fi)33 ©)
gdzie A - zmierzona aktywnos¢ badanej probki (wyrazona w pmc).
Zatem

T =-8033 InCA/(GAOX) 3= c8)



3.2. Model uk#tada zamknietego

Aktywnos¢ poczgtkowa Hc catkowitego DIC w wodzie gruntowej, z
ktérej wytraca sie osad martwicy wapiennej, mozna okresli¢ za pomoca
modeli wymiany izotopowej wegla 13c w reakcji ). Spotykane w literatu-
rze modele (Pearson, 1965; Vogel, 1970; Mook, 1980; Eicklinger, 1983;
Talma et al, 18-b zostaly opracowane na potrzeby datowania wdd grunto-
wych i nie uwzgledniajg skomplikowanych zjawisk frakcjonowania izotopowe-
go wegla, zachodzacych podczas sedymentacji martwic wapiennych, ktoéra
odbywa sie w zdtozonym ukdtadzie woda - atmosfera - rosliny - osad. p na
grupa modeli geochemicznych stuzy do opisu cyrkulacji wod podziemnych 1
badania warunkéw hydrogeologicznych na pewnym obszarze (Grabczak et al,
1982; Pearson et al, 1983; Muller, Mayo, 1983; Staniaszek, Hakas, 1985).

Jednym z najwczes$niejszych modeli pozwalajacych okresli¢ aktywnosé
poczatkowg Ao wody gruntowej jest model uktadu zamknietego, opracowany
przez Pearsona (1965). Model ten opiera sie w zasadzie na dwéch podstawo-
wych zatozeniach:

- infiltrujaca woda opadowa osigga stan réwnowagi z biogenicznym COg
zawartym w glebie jeszcze przed rozpoczeciem procesu rozpuszczania glebo-
wego CaCC>3 pochodzacego ze skat podtoza, a w procesie rozpuszczania
weglanéw nie zachodzi kontakt z biogenicznym COg,

- catkowita ilos¢ DIC w wodzie, a stad aktywnos¢ Hc, Jest okres ona
przez odpowiednie wartosci $l3c,

Przy powyzszych =zatozeniach réwnanie (3) mozna przeksztakci¢ do
postaci zawierajacej wartosci O0I3c poszczegdolnych skkadnikéw wegla w
roztworze

(a ¢ b)6I3(. = 0.58i13c * (0-5b @ a)dol3c O
gdzie wartosci ©i.13c, <0l3C 1 <I3c odnoszg sie odpowied-
nio do nieaktywnego CaCOg, biogenicznego COg oraz catkowitego DIC zawar-
tego w wodzie. Wspédczynnik g wyznaczony z réwnania (9) jest réwny

q = (@*0.50)"(a-i-b) : (»1Sc-dilSos/CdolSc -dil3c) (10)

wartos¢ <5il3c dla starych skat poddoza zawiera sie zwykle w
przedziale od O do 2°”00 (Kelth, Weber, 19%4; Hatas et al, 1973; 1979;
Osiowski et al, 1979; zob. rys. la, por. tez rozdz. 6.5). WartoSC
»013c dla biogenicznego CPg zalezy od rodzaju wegetacji roslinnej na
danym obszarze, i wykazuje znaczny rozrzut w zaleznosci od przynaleznosci
roslin do poszczeg6lnych grup o roznym przebiegu procesu fotosyntezy.
Szczeg6towe badania izotopowe doprowadzidy do wyréznienia czterech grup,
charakteryzujacych sie roznymi wartosciami dI3c, a mianowicie: grupy

Calvlna, dla ktérej dol3C - - 27 * 5°Mo, grupy Hatcha-Slacka o
wartosci dol3C = -13 i go/ oco. grupy z cyklem cam (Crassulacean Acld
Metabollsm), dla ktéorej 60*3C wynosi okoto - 170/00, oraz grupy o
cyklu fotosyntezy typu drewna i wartosci dol3C = - 25 *+5°~“w (Lerman,

1972; Troughton, 1972).
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Zaktadajac 6i"3c - O oraz przyjmujac, Ze dla strefy klimatu
umiarkowanego <6013C = - 25°""co, wartos¢ Ao okreslona roéwnaniem z
modelu Pearsona wynosi

Ao = <Xl13<X(-25) 100 pmc. 1)
Z powodu pominiecia njledzy Innymi statego kontaktu hiogenlcznego COa
z wodg gruntowg rozpuszczajacg skaty podtoza oraz zwlgazanycki z tym
procesow frakcjonowania lzotopowego, model Pearsona prowadzi do znacznie
zanizonych wartosci Ao, co w szczegdlnosci podkreslaja Mook (1976) przy
omawianiu datowania wod gruntowych, oraz Thorpe et al (1981) przy anali-
zie wynikoéw datowania martwic wapiennych (por. tez rozdz. 65).

3.3. Model uk#*adu otwartego

Model uk#*adu otwartego, opisany przez Mooka (1976, 1980) wyjasnia
wystepowanie wartosci Ao w przedziale od 50 do 100 pmc poprzez wymiane
izotopowg wegla w reakcji (), uwzgledniajaca wymiane izotopowa pomiedzy
gazowym tiogenicznym COg a Jonami HCO03- oraz rozpuszczonym w wodzie CO2
1 Jonami HCO03- przy statym doptywie hiogenicznego COj do roztworu w
nienasyconej strefie glehy. W modelu Mooka (por. rys. 2) glehowy CaCo03 (0

Rys. 2. Model uk#tadu otwartego (Mook, 1980)
Fig. 2. Open system model (Mook, 1980)

parametrach Ai. dii3c) reaguje z rozpuszczonym CO02 w Infiltrujacej
wodzie opadowej (0 parametrach Aao. «a013C). co prowadzi do okreslo-
nej aktywnosci Hc rozpuszczonych w wodzie Jondw HCO3- (réwnej Ano) oraz
okreslonej wartos$ci <5dol3C jondw HCO3~. w nienasyconej warstwie glehy
nastepuje zmiana aktywnosci Hc 1 wartosci <sl3c jondw HCO3- wskutek
reakcji z gazowym CO02 (0 parametrach Ago, 8g013)- Wartosci aktywnosci
HC 1 <€3c jondw HCO3" wynoszg woéwczas odpowiednio At>u 1 di>ul13c.
W strefie nasyconej glehy ustala sie stan réwnowagi lzotopowej, co prowa-
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dzi do okreslonej wartosci ¢13c dla rozpuszczonego w wodzie COg
(6bs13C 4+ £a. gdzie ea oznacza wspdczynlk frakcjonowania
lIzotopowego rozpuszczonego w wodzie COg wzgledem jonéw HCO3-) oraz do
okresionycla wartosci parametréow Ae,s 1 dk,s13C Jonéw HCO3-

Wartosci 6nsl13C + ea oraz Ak>s 1 di;S13c okreslajag catko-
witag aktywnos¢ 11C oraz wartos¢ Oml13c DIC w wodzie. Aktywnos¢ ta
weddug modelu Mooka wynosi

Ao = tCa»0.5b)Agot0.5CAgo-AilCCa»litC)dml3c-(at0.513)dgo13C
-o.S+iiiSci/to.Stigo~c-6ilSo-eij/fatitc) (12)
gdzie eg - wspotczynnik frakcjonowania izotopowego wegla 13c zawar-

tego w gazowym COg wzgledem HCO03- CJego wartos¢ w temperaturze 10°C
wynosi -9.6°/00; Mook et al, 1971; Szaran, 1963).

Wyliczone przez Mooka (1976) z powyzszego modelu wartosci Ao po-
czgtkowej aktywnosci He serii probek wéd gruntowycli zawieraja sie w
granicach od 61 pmc do 76 pmc przy wartosci Sredniej <Ao> = 6/-! pmc
(przy zatozonej wartosci 6ao0l3C - 06013C = -215°/00 oraz
0id3c = 6i013C = * 150/00 1 zmierzonych wartosciach 6ml3c,
6bs13<. wartos¢ wyrazenia (@*0,5b)/(a+b) mozna wyznaczy¢ z pomiaru
pH wody oraz z wartosci statych dysocjacji Ki 1 Kg.

3.1. Badania martwic wspoédczesnych

Wspétczesnie tworzace sie zrodtowe martwice wapienne hydy przedmio-
tem licznych hadail izotopowych, g¥déwnie pod wzgledem geochemii procesoéow
zwigzanych z tworzeniem tych osadéw. Badania te dotyczyty jednak gkdéwnie
martwic powstatych w zZrédtach goracych oraz mineralnych (Gonfiantlni et
al, 1968; Savelli, Wedepohl, 1969; Friedman, 1970; Demovic et al. 1972;
D’Argenio et al, 1983). Chociaz stosunkowo liczne sg opracowania
poswiecone wspodczesnym martwicom wapiennym wytracajacym sie z normal-
nych wéd powierzchniowych, nie nawigzuja one jednak do metod chronometrii
radioweglowej. Analizy skdadu stabilnych Ilzotopéow wegla i tlenu stuzg
gtéwnie do badan przebiegu procesu sedymentacji i jego IloSciowego opisu
za pomocag odpowiednich modeli frakcjonowania lzotopowego. Wyjatek stanowi
praca Thorpego et al (1980), zawierajaca pomiary sktadu lzotopéw stabil-
nych i lzotopu He zardéwno w wodach strumieni, z ktérych wytracaja sie
wspotczesne martwice wapienne, jak tez w samym osadzie weglanowym. Praca
ta nie zawiera jednak zadnych analiz ilosciowych zaleznosci aktywnosci
poczatkowej He od przebiegu proceséw frakcjonowania izotopéw wegla.

Badania Srdoca et al (1980, 1982), prowadzone na terenie Plitwickie-
go Parku Narodowego (Jugostawia), zawieraja stosunkowo liczne pomiary
aktywnosci lic w martwicach wspotczesnych, sa jednak pozbawione Jakich-
kolwiek pomiaréw sktadu izotopow stabilnych. Wysuniete przez tych autoroéw
wnioski dotyczace aktywnosci poczatkowej izotopu Hc w martwicach nie sa,
niestety, wsparte analiza geochemiczng przebiegu procesu sedymentacji,
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ani tez analizg statystyczng (pomimo znacznej liczny uzyskanych wynikéw).

Autorzy ci wykonywali pomiary wieku radioweglowego prébek martwic,

gtoéwnie ablogenicznych, pociiodzacycki z barier martwicowych, oraz martwic

wspotczesnie tworzacych sie na mchach. Pomiary aktywnosci Mc martwic

wspotczesnych wraz z roéwnolegle wykonywanymi pomiarami aktywnosci Hc w

prébkach wody pochodzacych z jeziora u podnéza tworzacej sie bariery

martwicowej oraz w proébkach roslin wodnych z jeziora (Srdoc et al, 1980)

miaty na celu wyznaczenie poczatkowej aktywnosci Hc, ktéra nalezatoby

przyja¢ do obliczen wieku martwic kopalnych. Z pojedynczych wynikow
pomiaréw aktywnosci I11lc wody (85.0 * 0.9 pmc), wspotczesnej martwicy

@85 ¢ 1.0 pmc) oraz mchu (@1.7 £+ 1.0 pmc) autorzy wyciagajg wniosek, ze

poprawng wartoscia Ao, jaka nalezy przyjac¢ przy okreslaniu wieku martwic,

jest Ao =85 pmc. Takag tez wartos¢ wykorzystuja przy obliczeniach wieku
martwic kopalnych (Srdoc et al, 1982). Roéwnoczes$nie autorzy wykonali

znaczng serie pomiaréw aktywnosci Mc proébek martwic zebranych w 1937 r,,

tj. przed okresem wzrostu aktywnosci Mc w atmosferze i biosferze wskutek

prébnych wybuchéw termojadrowych (zgromadzonych w zbiorach geologicznych

Plitvickiego Parku Narodowego). Pomiary te w powigzaniu z pomiarami

aktywnosci Mc szczatkéw roslin i drewna znalezionych w warstwach datowa-

nych martwic, oraz z pomiarami aktywnosci Mc roslin na ktérych wytracaja
sie wspotczesne martwice i pomiarami aktywnosci Hc wéd, z ktérych wy-
tracaja sie martwice, pozwalaja na wysuniecie nastepujacych wnioskoéw:

1. aktywnos¢ Ao obecnie tworzgcych sie martwic zmienia sie w granicach od
85 pmc do 91 pmc, podczas gdy aktywnos$¢ poczgtkowa martwic utworzonych
w okresie poprzedzajacym prébne wybuchy termojadrowe wynosi od 71 do
88 pmc;

2. martwice wytracone z wdd strumieni krasowych wykazuja wartosci Ao
zblizone do 70 pmc, podczas gdy martwice tworzone na obszarach wys-
tepowania Jezior krasowych cechuja sie wyzszymi wartosciami Ao.
zblizonymi do 85 pmc.

Szczeg6towe analizy izotopowe (HC. 13c, 180) dla trzech stanowisk
martwic wspétczesnych z terenu Anglii (Gordale Scar, Dunsley Spring oraz
Priory Mili) przedstawione sg w pracy Thorpego et al (1980). Wykonane
badania dotyczag martwic wytracajacych sie w turbulentnym strumieniu prze-
pdywu. Autorzy nie precyzujg typu osadu, najprawdopodobniej sg to mar-
twice typu sIntréw wapiennych. Systematyczne pomiary aktywnosci Mc oraz
i13c i1 al8o zostaty wykonane w proébkach wody oraz wytracajacego
sie osadu, pobieranych wzd¥uz biegu strumienia w okresie prawie dwéch
lat. Roéwnoczes$nie z pobieraniem prébek do pomiardéw izotopowych mierzono
temperature i pH wody w strumieniu. Obserwowane réznice sktadu izotopowe-
go wegla 1 tlenu w wodzie i w wytrgconym osadzie znacznie odbiegaja od
wartosci przewidywanych dla réwnowagowego przebiegu procesu sedymentacji
i wskazujg na obecnosc efektéw kinetycznych (tlen w osadzie jest izotopo-
wo lzejszy od tlenu w wodzie, por. tabela 1). We wnioskach autorzy pod-
kreslaja wymiane atmosferycznego COg z woda w strumieniu oraz sugeruja
nastepujace wartosci wspoédczynnika rozcienczenia g dla poszczegélnych
strumieni: Gordale Scar - ok. 80 °", Dunsley Spring - ok. 79 °/0, Priory
Mili - ok. 75 °-"o.
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Tabela 1
Wyniki pomiardw 613c, <slBo i1 1Sc w wodzie
i prébkach martwic wspédczesnych (Thorpe et ak, 1980)

dI3C x. (PDB) <5180 Hc pmc

H20 Caco3 HaO CaCo3 H20 caCo3  nc  nw
(SMow) (PDB)

Gordale Scar
-11.7+.1.2 9.3+0.9 -#0+1.6 -6.2+0.3 111.2+.3.9 113.8+5.2 10k <

Duns ley Spr ing
-13.7+0.9 -7.1i2.0 —1.2+2.9 -6.7+0.1 102.6+2.2 106.0+2.2 9 2

Priory Mill
-13.6+0.t -11.6+0.1 -S.1+40.7 -5.8+0.2 100.3+2.8 97.0 11 1

nc - llczha prohek weglanu; n* - liczha prohek wody

Tabela 2
Zmierzone wartosci temperatury 1 <I180 oraz odpowiadajace im
wyliczone temperatury izotopowe wzdduz strumienia Westerhof
z dnia 30 sierpnia 1977 r (Usdowski et al, 1979)

¢100 x+ Temperatura(°C)
Stacja H20 CaCOg CaCo3 180 pomiar
(SMow) (SMOW) (PDB)
2 -7.3 23.6 -7.0t 11.4 9.6
3 -7.1 23.6 -7.0t 15.2 9.7
L § -7.0 23.6 -7.0-1 15. 7 9.8
8 -7.2 23.6 -7.0-1 14.8 10.2
9 -7.0 23.7 -6 .95 15. 3 10. 3

Bogate pod wzgledem analiz izotopowych oraz chemicznych sa prace
Usdowskiego et al (1979), Michaelisa et al (1985) oraz Danduranda et al
(1982). Usdowski et al (1979) hadali stanowiska wspo6dczesnych martwic
wapiennych w pohlizu Goéttingen (RFN). Wykonywane pomiary obejmowaty pH,
stezenia jonow Ca2+, Mg2+, K\ HCO3-, so0-)2- i ci" oraz wartosci i~C
1 8la0 w wodzie i w osadzie wzdduz strumienia przeptywu, przy czym
Sledzono zmiany sezonowe, Jak tez i zmiany w cyklu dobowym. Z pomiaréw
okreslono wartoSC stopnia nasycenia roztworu

Sc = 1AP/Kc = (Ca2+) (HCO3*“)/Kc
oraz wartos¢ cisnienia parcjalnego C02 w roztworze (por. rozdz.
2.1). Przyktadowe wartosci temperatury, pH. koncentracje jonow cCa2+ 1
HCO3", orez Pco2 i Sc otrzymane dla strumienia Westerhof sg przedstawione
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Rys. \ zmiany temperatury i pH, stezen jonow Ca2+ i HCO3-,
cisnienia parcjalnego dwutlenku wegla PCO2 i stopnia
nasycenia roztworu Sc wzdduz strumienia Westerhof w porze

dziennej i nbcnej (Usdowskl et al, 1979)

Fig. 3. Changes of water temperature and pH of water, concentration of
Ca2+ and HCO3 ions, partial pressure of carbon dioxide Pco2 and degree
of saturation Sc along the Westerhof stream during day and night

(Usdowski et al. 1979)

na rys, 3. Autorzy nie stwierdzaja istotnych zmian jl3c wzd4uz biegu
strumienia (obserwowana réznica wynosi ok. 10/00 miedzy go6rna i dolna
strefa strumienia) oraz zmian Ot8o. Zmiany tych wielkosci w cyklu
dobowym sg réwniez mato znaczgace (por. rys. 0), co weddug autoréw pracy
oznacz; nieistotny wpdyw asymilacji CO2 przez rosliny (mszaki) na proces
sedymentacji martwic. Zdaniem autoréw roztwor osigga stan przesycenia,
niezbedny do wytracania weglanu martwicy, na skutek dyfuzyjnej ucieczki
C02 powodowanej turbulencja przeptywu. W badaniach tych stwierdzono
rdwniez silnie nieréwnowagowy izotopowo przebieg procesu sedymentacji, o
czym $wiadcza roéznice zarOwno <513, jak 1 d!8o miedzy woda a osa-
dem.
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Wyliczone przez Usdowskiego et al (1979) temperatury sedymentacji
martwicy na podstawie wynlROw pomiaréw dlOO w osadzie i w wodzie -
przy zato2eniu réwnowagowego wzbogacenia osadu w ciezszy izotop tlenu I®0
- r0Znig sie znacznie od zmierzonej temperatury wody (por. tabela 2).

Rys. f. Zmiany pH, cisnienia COg, stopnia nasycenia Sc oraz wartosci
<jI3c i1 0180 w cyklu dotowym (2,7 - numery stacji pomiarowych).
Wg Usdowskiego et al, 1979

Fig. s. Changes of pH, COg pressure, saturation degree Sc and O0Il3c
and dI0O0O values in dally cycle (2,7 - designations of sampling
stations). Acc. t “Tsdowski et al, (1979)

Autorzy podejmuja réwniez prébe modelowego opisu procesu sedymentacji
martwic, nie zawsze uzyskujac zgodnos$¢ przewidywanego przebiegu proceséw
frakcjonowania izotopowego wegla w uktadzie roztwér - osad - atmosfera z
faktami doswiadczalnymi.
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1. METODYKA BADAN 1 WYNIKI POMIAROW WIEKU METODA HC HOLOCENSKICH
MARTWIC WAPIENNYCH Z POLUDNIOWEJ POLSKI

11. Selekcja pratek do datowania

Warunkiem uzyskania rzeczywistego wieku martwicy Jest przede wszyst-
kim autlgenicznose osadu. Oznacza to, Ze nadany osad powinien byc zwigza-
ny genetycznie z miejscem jego powstania oraz me powinien podlegac
dalszym procesom fizykochemicznym (postdepozycyjnym), ktére moga spowodo-
wa¢ hadZ zmiang potozenia warstwy osadu w profilu (redepozycja), hadz
zmiane w strukturze osadu (dlageneza). Redepozycja osadu powoduje, Ze
uzyskana z pomiaru wartos¢ wieku radioweglowego nie okresla chwili czaso-
wej umieszczenia osadu w okreslonym miejscu sekwencji osaddw w profilu. Z
procesami diagenetycznymi zwigzana jest z kolei potencjalnie duza mozli-
wos¢ wprowadzenia wegla ohcego pochodzenia, wchodzgcego w sk#ad nowego
osadu wypedniajacego pory osadu macierzystego (cementy).

Zarowno redepozycja, Jak 1 dlageneza sa zwigzane z dodatkowymi
procesami frakcjonowania izotopowego wegla 1 tlenu (Allan, Mathews, 1982;
Magarltz, 1983), ktéore naktadajac sie na procesy pierwotne zachodzgce w
trakcie sedymentacji moga zmienia¢ zarowno koncentracje Ilzotopu Mc w
osadzie, Jak rOwnleZ sktad IlzotopOw stabilnych. Podatno$¢ poszczegélnych
typéw badanych martwic wapiennych na procesy redepozycjl i diagenezy jest
zilustrowana na rys. 5 (Pazdur et al, 1987, w druku). Ze wszystkich
rodzajow martwic najmniej podatne na redepozycje i dlageneze sa sinter
wapienny oraz stromatolit typu Cyanopiiyta. Dla onkoidOw proces
diagenezy ma przebieg bardzo powolny, jednak mozliwo$¢ redepozycjl Jest
duza. Ponadto wewnetrzna czesc onkoldu (rdzett) Jest czesto starsza niz
warstwy zewnetrzne. Silnie porowate martwice algowe (stromatolity) moga
+atwo ulega¢ zanieczyszczeniu weglem obcego pochodzenia. Porowata struk-
tura trawertynéw mchowych umozliwia cyrkulacje $Swiezych wOd gruntowych,
co prowadzi do rozpuszczania osadu i w konsekwencji do jego redepozycji.
Diageneza mu4Ow wapiennych jest bardzo wolna, lecz trudne jest stwierdze-
nie ich autigenicznego potozeniaj w profilu osadow.

Probkl osaddw przeznaczone do pomlarow wieku metodag byty podda-
wane badaniom sedymentologicznym i petrograficznym (obejmujacym badania
mikroskopem optycznym i skaningowym, Szulc, 1981; Pazdur et al, 1987).
Wpdyw procesdéw postsedymentacyjnych na otrzymywang z pomlarow war -
tos¢ wieku osadow plejstocensklch i holocenskich badat m.in Sllar (1980),
stwierdzajac znacznie mtodszy wiek cementédw zawartych w oolitach.
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TYPY MARTWIC REDEPOZYCJA DIAGENEZA
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Rys. 5. Jakosciowa ilustracja podatnosci roznych typéw martwic wapiennych
na procesy redepozycji i diagenezy (A. Pazdur et al, 1987, w druku).
Podatno$é: O - hrak, + - mata, + - Srednia, wmem - duza

Fig. 5. Qualitative description of succeptihility of various types of
calcareous tufa sediments to redeposition and dlagenesis CA. Pazdur et
al, in print). Scale of succeptihility: 0 - null, ¢ - low, + - me-

dium, +++ - high

S.2. Preparatyka prohek i pomiary wieku

Pomiary wieku metodg Mc badanych prOhek wykonywane hyty w Laborato-
rium i~c w Gliwicach przy uzyciu licznikéw proporcjonalnych wypednionych
COg (Pazdur, Pazdur, 1986h). Dla kazdej proébki badanego osadu weglanowego
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wyznaczany byt wiek frakcji weglanowej (Tc)- W przypadku uzyskania
wystarczajacej ilosci frakcji organicznej z probki, wykonywano réwniez
pomiar wieku tej frakcji (Torg)- w celu otrzymania CO2 z frakcji weglano-
wej probke osadu o masie ok. 50 g traktowano 8 0/0 roztworem HCl.
Uwolniony COf podlegat standardowej procedurze oczyszczania, a nastepnie
pomiarowi aktywnosci Hc. Pozostaty w kolbie reakcyjnej roztwér, zawiera-
jacy frakcje organiczng proébki, byt przemywany wodg destylowang a2 do
uzyskania odczynu obojetnego, nastepnie suszony w suszarce elektrycznej i
w przypadku gdy przewidywana masa substancji organicznej byta wieksza od
ok. 0.5 g, frakcja organiczna probki byta uzywana do oznaczenia wieku.
Pedny opis metodyki przygotowania prébek organicznych i weglanowych do
datowania, w tym opis stosunkowo skomplikowanej procedury oczyszczania
C02, Jest zawarty w opublikowanych artykutach (A. Pazdur et al, 1986, M.
F. Pazdur et al, 1986). W zaleznosci od ilosci otrzymanego z proébki CO02
pomiar aktywnosci Me wykonywany byt licznikiem proporcjonalnym o matej
(licznik L3) lub duzej (liczniki LI i L2) pojemnosci (Pazdur, Pazdur,
1986b). Przecietnie czas trwania pomiaru aktywnosci wynosit ok. 2 500
minut (dwie doby). Wyniki pomiaréw z aparatury elektronicznej systemu
CAMAC (Walanus, Bluszcz, 1986) rejestrowane bydy automatycznie w prze-
dziatach czasu 15 minut i poddawane automatycznej obroébce statystycznej
ma mikrokomputerze potaczonym z aparaturg pomiarowg (Walanus, 1985).

Dla wszystkich probek frakcji weglanowej osadu wykonano pomiary
sktaduizotopéw stabilnych wegla (6c”C) i tlenu (dcl®0). pomiary
*13c wykonano tez dla niektérych prébek frakcji organicznej
C<*orgl3C). Pomiary te wykonane zostaty na spektrometrze masowym
MI1305 w Instytucie Fizyki UMCS w Lublinie. B#ad standardowy pomiaréw
dI3c nie przekracza 0.1°”00, zas$ dIl8o wynosi 0.Z°%00. Wyniki
wszystkich wykonanych pomiaréw przedstawiono w tabeli 3. Wartosci
<>13c 1 <slSo podane sa wzgledem standardu PBD (Cralg, 1957). wieki
radioweglowe Tc i TOrg podane w tabeli sa konwencjonalnymi datami wyli-
czonymi przy -zatozeniu poczatkowejaktywnosci Hc osadu AOx =100 pmc
(réwnej 95 070 mierzonej aktywnosciHc wzorcaNBS Oxalic Acid) i przy-
jeciu wartosci T1/2 - 5568 lat na okres potowicznego zaniku izotopu Hc.
Mierzone aktywnosci I8¢ probek weglanowych i organicznych bydy normowane
ze wzgledu na frakcjonowanie izotopowe na podstawie zmierzonych wartosci
<jl3c zgodnie =z powszechnie przyjetymi w metodyce pomiaréw radioweglo-
wych rekomendacjami Stuivera i Polacha (1977)

A = AInCl-2(25+d”"3c)/10003 ,
gdzie Am oznacza zmierzong warto$¢ aktywnosci Hc, zas$ A odpowiednig
wartos¢ unormowang. W przypadku prébek frakcji organicznej, dla ktérych
nie wykonano pomiaréw 06i3c przyjmowano <>0rgl3C = -PSO-"oo. Wieki
radioweglowe obliczano wed#ug powszechnie przyjetego wzoru (Stulver,
Polach, 1977)

T s 8033 In (Aox"A)e
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Profcka

Wyniki

oraz wartosci

Ja z/6& Nr. Iab.

1. Rac tawka

Rieyd4
R4/84
R9/83
R2/84
Re?/84
R1/&4
R3/84
R3/&4
R3/84
R13/83
R11"83
R12/83
RS/84

ST
ON
ST
SO
SO
SO
ST
ST
ST
ST
ST
ST
GK

2. RzerzuSnia

Rzi2/84
Rz11/84
Rz10/84
Rz10"84
Rz9/84
Rz8/84
Rz?/84
Rz7784
Rz6/84
Rz6784
Rz5A" "84
Rz5x84
Rz5/84
Rz4/84
RZ4/84
Rz3/84
Rz2784
Rz?/84
Rz1/84
Rz1"84
Rz1/84
Rzl "83

a)osad:

™
ON
MW
MW
™
™
MW
MW
MW
MW
W
MW
MW
GY
GY
™
GY
GY
GY
GY
GY
TF

OO OO0 OOO0O0O0OO0n

O 0000000000 0O00O0O0O0Oo00OOoO =

Gd-3028
Gd-1811
Gd-3024
Gd-1813
Gd-2341
Gd-1814
Gd-1812
Gd-3104
Gd-2343
Gd-2169
Gd-3027
Gd-1687
Gd-1841

Gd-3113
Gd-1821
Gd-3112
Gd-2353
Gd-3111
Gd-1818
Gd-3110
Gd-2352
Gd-3109
Gd-2337
Gd-3108
Gd-3114
Gd-2342
Gd-1817
Gd-3137
Gd-1816
Gd-3107
Gd-2336
Gd-3106
Gd-3136
Gd-1852
Gd-1676

GY - gytja. MW -

Wiek
lat BP

5870+70
5800+80
6070+.80
8730+.100
2710+.80
6520.+80
8270+.90
8390+.70
38007400
9310+120
10 .260+.100
11,180+.80
10. 630+.80

8640+70
8050+.60
8800+.80
5560+.110
8150+.60
9950;i100
9230+.70
7160+.130
10, 280790
79507110
10, 290+.90
10, 490+.80
8010+.140
11,060+.100
8360.+60
11,590+110
11 ,060+.100
6510+130
10, 930+.110
9020+.60
9060.+70
8710+.60

ivly wapienne,
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dl3c
Ko

-10.29

-9. 97
-10.00
-10.25
-9.79
10.39
-9. 99
-10.18
-10.06
-10.14

-8.79
-6.45
-7.83
-8.53
-8.29
-7.77
-7.70
-25.34
-8.15
-6.45
-7.40
-29.52
-8.84
-7. 60
-28.37
-7.70
-30.73

¢ 1S0

o

-8.85
-9.01
-9.46
-9. 52

-8.26
-9.13
-9.01

-10.69

-9.05
-10.39

-8 .71
-8 .96
-9.17
-9. 86
-9. 26
-8.87
-10.09

-9.75
-9. 15

-10.23

-9.70
-10.00

-9. 52

Taliela 3

pomiardw wieku prébek osadow martwic wapiennych
dcl3C 1 dc’' ®

Tapp
lat

3360
6020

3810
4530

3240

2070

2330

2480

2700

2550

1890

Tcca
lat

1970+350
1900+.350
2170.+350
4830.+360

2620+.350
4370+350
4490+.350

5410+360

6360+360
7280.+350

6180+.210
5590+210
6340+.220
5690+.210
7490+.220
6770+210
7820+.220

78307220
8030+.220

8600+.220

9130.1.230
8600+.220

84 70+.230

ST - stomatolit, ON - onkoidy



cd.tabeli 3

3. Trzebienice

TrzID/Q3 DR 0 Gd-2140 2680+80 - -
TrzI1T/83 TF 0 Gd-1675 2690.+40 - -
TrzS/83 ON C Gd-3021 9480+90 -8. 67 -9. 74 7380+180
Trzi/83 ON C 6d-1683 11,190+.120 -8.72 -11 .17 2100 9090+.200
Trz3/83 TF 0 Gd-1664 8760+100 - -
Trz7/84 TF 0 Gd-1843 8620+90 - -
Trz2/84 TW C Gd-3105 10, 790+.90 -9.28 -9. 56 8690+.180
Trz6/84 TF 0 Gd-2373 9360+130 - -

4. Siera<iowi ce

S3T HS 0 Gd-1572 4870+.70 - -

S3/66 GY C Gd-1715 6030+.70 -7.03 -10.08 930 5120+140
S3/66 GY 0 Gd-1718 5100+80 -28.40 -

S3/158 GY C Gd-3042 8150+.60 -7.90 -9. 55 1040 7240+.130
S3/158 GY 0 Gd-2199 7110.+160 -28.30 -

S37310 GY c Gd-2197 8560+120 -8. 50 -9. 67 480 7650+170
S3/310 GY 0 Gd-3045 8080+.80 -28.70 -

S3/457 MW c Gd-1716 9890+.80 -8. 98 -9. 22 1220 8980+.140
S3/457 Mw 0 Gd-2200 8670+.110 -28.10 -

S3/550 GY Cc (Gd-3043 10, 480+.70 -9.40 -11.42 880 9570+.140
S3/550 GY 0 Gd-1722 9600.+80 -28.6 -

S3B HS 0 Gd-2056 9630.+100 - -

S3A DR 0 Gd-1574 9680+60 - -

S1A DR 0 Gd-2057 11,360+220 - -

S7/115 GY c Gd-3238 6550.140 -8. 12 -8. 93 5640+.1 30
S7/130 GY c Gd-3239 6750+50 -8. 00 -8.71 5840+.130
S7/170 GY c Gd-1959 7110790 -7.97 -10.39 6200+.150
S7/260 MW c Gd-3240 8160+.80 -9.00 -11.15 7250+.150
S7/330 GY (o] -9.16 -10.38

S7/410 MW c Gd-1962 9510+.90 -8.70 -10.24 8600+.150
S7/525 GY c Gd-2485 10, 020+.130 -9.35 -10.39 9110+180
S7/605 GY c Gd-3246 10, 230+.90 -9.82 -10.85 9320+150

5. Gliczar&w

GI-IC TF o0 Gd-1644 1730.+50 - -
Gl-lc TF 0 Gd-1651 1610+60 - -
GI-1d ™ c Gd-1660 14, 530+150 -7. 39 -9. 93
GI-1d ™ 0 Gd-2223 1210+180 - -
GI1/83 ™ c Gd-3054 19, 680+.210 -2. 76 -8. 89
G12/83 ST c Gd-3053 15, 290+130 -5.56 -10.85
G115/83 M c Gd-3055 17, 490+:120 -2. 67 -8. 95

TM - trawertyn mchowy, TW - tufy wapienne, TF - torf, GK - gleba kopalna,-
HS - humus. DR - drewno; *Ofrakcja: o - organiczna, C - weglanowa
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413 Wiek pozorny osadéw weglanowycli

Procesy fizykochemiczne oraz uwarunkowania Srodowiska przyrodnicze-
go, w ktérym wytracaja sie naturalne osady weglanowe, w szczeg6lnosci
martwice wapienne, sa znacznie hardziej skomplikowane niz te, ktdérym
podlegaja wody gruntowe (por. rozdz. 2). Dlatego tez modele stosowane do
wyznaczania aktywnosci poczatkowej Hc Ctj. Ao) dla wod gruntowych,
omowione w rodziale 3, nie dajg poprawnych wartosci Ao dla naturalnych
wapiennych osadow martwicowych (Thorpe et al, 191).

Wiek radioweglowy Tc osadu weglanowego wyznaczony z pomiaru aktyw-
nosci A izotopu Hc zawartego w prohce osadu i pomiaru aktywnosci AOx
standardu wegla wspétczesnego jest wiekszy niz wiek rzeczywisty T osadu,
poniewaz

Ao < AOXx - i0OO pmc (percent modern carhon). (13)

Postarzenie rzeczywistego wieku prohki moZna wyznaczy¢ przez pomiar
wieku TOrg frakcji organicznej prohki luh organicznego materiatu detry-
tycznego zawartego w osadzie, przy zaltozeniu, Ze wiek Torg szczatkéw
organicznych stowarzyszonych z osadem jest rowny wiekowi rzeczywistemu
osadu. Wielkos¢

Tapp = Tc - Torg cu)

nazywana Jest wiekiem pozornym osadu (Hangerud, 1972; Harkness, 1983)
1 jest okreslona przez aktywnose poczatkowg Ao zaleznosciag

Tapp - -8033 InCA0""Aox) = -Inq R as)

gdzie q - zdefiniowany wczesniej (rozdz. 3) wspoéiczynnik rozciencze-
nia izotopowego.

Obserwowane wartosci q dla wspétczesnych oraz kopalnych martwic
wapiennych (Srdoc et al, 1980; 1982; 1983; Thorpe et al, 1980; 1981;
Pazdur, Pazdur, 1986a) mieszczg sie na ogOt w przedziale

0.5 < q < 0.95. (16)

Taki przedziat wartosci q odpowiada postarzeniu wieku rzeczywistego
osadu o wartosci
500 lat < Tapp < 5500 lat. an

Przyjmowana czesto przy datowaniu metoda Hc osadow weglanowych war-
tos¢ g = 0.85 (Ao = 85 pmc) odpowiada wartosci wieku pozornego roéwnej
Tapp = 1300 lat (dla wartosci okresu potowicznego zaniku izotopu Hc
wynoszgcej Tj/2 = 5568 lat). Taka tez wartoSC Ao = 85 pmc przyjmuja Srdoc
et al (1982) w publikowanym zestawieniu wynikéw datowali martwic wapien-
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nych z rejonu Plitwickiego Parku Narodowego.

1.1. Badane stanowiska martwic

Badane w niniejszej pracy stanowiska holocenskich martwic wapiennych
zlokalizowane sg na obszarze krasowym Wyzyny Krakowskiej (Dolina Ractaw-
ki, ~zerzusnia, Trzebienice) oraz Podhala (Gliczarew) i GOr Swietokrzys-
kich (Sieradowice). Lokalizacje stanowisk przedstawia zamieszczona mapa
(rys. 6). Sposrod 13 stanowisk martwic kopalnych z obszaru Polski potud-
niowej. opisanych przez Szulca (198l). wybrane do badan stanowiska repre-

Rys. 6. Lokalizacja badanych stanowisk martwic
Fig. 6. Location of studied sites

zentuja proiile osadcsw o duzej réznorodnosci typow martwic biogenicznych
(onkoldy, stromatolity, trawertyny mchowe, muty wapienne), jak tez o
stosunkowo duzej migzszosci (np. migzszos¢ profilu osadOw martwicowych w
Rzerzusni dochodzi do 8.5 m). Ponadto niektére z badanych profili zawie-
raja stosunkowo liczne warstwy osadOw zawierajacych materiat organiczny
(humus), co ma duze znaczenie z punktu widzenia podjetej proby opracowa-
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nla metodyki datowania martwic.
Dolina Raciawkl

Martwice sa g#oéwnym sktadnikiem osadow wypedniajacych doline rzeki
Ractawki. wycietg w wapieniach dolnego kartonu. Spadek Ractawki jest tak
duzy, ze strumien ma charakter zblizony do burzliwych potokew goérskich.
Rodzaj i wyksztatcenie osadow wypedniajacych doline Ractawki wskazuja, ze
podobny charakter miata ta rzeka réwniez w okresie tworzenia badanych
martwic wapiennych (Szulc, 198t; 1986).

o szczegétowych badan izotopowych wybrano odkrywke, ktérej profil
przedstawiony jest na rys. 7. W profilu osadow wyrézni¢ mozna trzy ele-
menty:

- czesc blohermowa (@),
- czesc okotobiohermowg @),
- czesc przykrywajaca powyZsze dwa elementy (©-

Szybki pionowy rozwéj biohermy powodowat, ze utworzyta ona bariere,
przed ktérg powstato zastoisko o spokojniejszych warunkach sedymentacji .
W przedstawionym profilu, Jak tez w catej dolinie, dominuja osady silnych
i turbulentnych przeptywéw: struktury biohermowe, stromatolity, onkoidy,
a takze gruboziarniste osady detrytyczne. w badanej odkrywce nie jest
widoczny kontakt osadow holocenskich z podtozem skalnym. Oko#o 250 m w
gore rzeki widoczny jest poziom poznoglacjalnej gleby kopalnej, o wieku
Okreslonym na 10,630+80 lat BP (Gd-1811), rozwinigetej na cokole skalnym.
Poziom ten przykryty jest osadami weglanowymi, ktére mozna korelowa¢ z
martw*-omi z badanej odkrywkKi .

Rzerzusnia

Martwice wypedniaja dno doliny, wycietej w wapieniach jurajskich i
kredowych. Profil osadow przedstawiony jest na rys. 8. W spagu osadow
znajduje sie poziom gytji wapiennej z duza zawartoscig materii orga-
nicznej. Profil osadow martwicowych jest wyraznie dwudzielny: dolna czesc
powstata w warunkach niskiej energii wody, i zawiera gtownie drobnoziar-
niste muty wapienne. Wyjatek stanowig tu warstwy RzS 1 Rz6, reprezentu-
jace osad ztozony z redeponowanych okruchéw martwic. CzeSC gérna, po-
czgwszy od poziomu Rz9, zawierajaca onkoidy i trawertyny mchowe, repre-
zentuje osady typowe dla szybkich i burzliwych przeptywéw. Martwice
przykryte sa warstwg deluwiow lessowych.

Trzebienlce
Profil osadow w Trzebienicach, przedstawiony na rys. 9, wyksztatcit
sie w podobnych warunkach hydrogeologicznych jak profil RzerzuSni. Na

podobnym pod4ozu skalnym od#ozona jest sekwencja .osadéw martwic, w dolnej
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czesci profilu charakterystyczna dla wody o niskiej energii przeptywu,
zas w cze$ci gbérnej zawierajaca osady wod o wysokiej energii. Strop
osadow przykryty jest warstwg torfu, na ktérej znajduje sie detuwium
lessowe.

tORG
8640 i 70
8050 +60
5- 8800 +80 5560 i 100
4. Rz- 7880 160
Rz8 9950 +100
'Rz, 9230 +70 7160 +130
2
Rz 10280 +90 7950 2100
A 10290 +90
Rz = 10490 +80 8010 i 140
11060 +100 3360 i 60
11590 i 110
11060 + 100 8510 1130
10930 i 110 9040 i 70

Rys. 8. Profil osadow w Rzerzusnl (objasnienia - rys. 7)

Fig. 8. Profile of sediments In the Rzerzusnia site (see Fig. 7)



Sieradowice

Osady martwic w tyra stanowisku, przedstawione na rys. 10, rézniag sie
istotnie od wczesniej omoéwionych profili przede wszystkim mala zmiennos-
cig typow litologicznych. Sg to g#éwnie mudy wapienne, miejscami zblizone

'ORG
| H 1
m|iii
» «M*ij
iV iy
- u *
5813
Trzl !
BS&Qg -—- Tz 9480t90
== Trz, 111901120
1 sm I Trz7 8620 190
; Trz2 10790 190
19 . Trz3 8760 +100
~ ="Trzc 9360 1130
ojguv—.rd-—
Rys. 9. Profil osadéw w Trzehlenicach (objasnienia - rys.7)

Fig. 9. Profile of sediments in the Trzehienice site (for explanations
see Fig. 7)

do gytji wapiennej, osady te zostaly wyksztakcone w Srodowisku o maksy-
malnie niskiej energii wody, w warunkach zblizonych do sedymentacji
jeziornej (Jersak et al, 1983). Podtozem skalnym sa wapienie dewonskie.
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RyS.

Fig.

ORG

7-
4870+70
6 . 3/68 6030 £90 5100 £90
5-
13/158 8150 60 7110 £160
4 -
S H 2BE "3/310 8560 +120 8080180
§3/457 9890 £80 8670 £110
2 .
3/550 10480 £70 9600+80
3/680 9680 +60
9630 +100
3/750 11360+220

10. Profil S3 osadéw w Sieradowicach (w uproszczeniu, objasnienia -
rys. 7, wg Jersaka et al, 1983)

10. Profile S3 of sediments in the Sieradowice site (simplified,
acc. to Jersak et al, 1983; for explanations see Fig. 7)
zarow

Martwice wapienne tworzg rozlegta (@k. 60 m), lecz o niewielkiej

migzszosci, pokrywe na zhoczu doliny. Bardzo uproszczony profil osadéw
przedstawia rys. 11. Podtozem skalnym sag trzeciorzedowe utwory Fliszu



Rys. 11. Stanowisko w GTiczarowie
Fig. 11. The .Gli¢zarOw si.te

karpackiego. Wystepuja tu rO2ne rodzaje martwic: trawertyny mchowe, stro-
matolity oraz zdlagenezowane ttiuly wapienne.

1.5. Wyniki pomiarOw wieku oraz skdadu izotopowego wegla i tlenu

o
' Wyniki pomiaréw wieku wszystkich prohek martwic i stowarzyszonej z
osadem substancji organicznej wraz z wynikami pomiarOw <SI3c i
(180 sg zamieszczone w tabeli 3. Tabela zawiera roéwniez wartosci
wieku pozornego Tapp obliczone zgodnie z wzorem (1). w ostatniej kolum-
nie tabeli podane sa wartosci skorygowanego wieku radioweglowego Tcca
frakcji weglanowej proébek martwic, zdefiniowane jako

) Tcca = Tc - <Tapp>.
gdzie <Tapp> oznacza Srednig warto$¢ wieku pozornego w danym profilu
osadow.

Prébki martwic z profilu Ractawki (z wyjatkiem R2 i R3) zawieraty
zbyt mato substancji organicznej do wykonania pomiaréw wieku za pomoca
stosowanych licznikéw proporcjonalnych. Wartos¢ wieku pozornego oszacowa-
na z pomiarOw Tc i TOrg probki R3 wynosi 1530*.310 lat. Frakcja organiczna
probki R2 pochodzi z poziomu humusowego w ktérym znajdowaty sie onkoidy.
Du2a rO2nica wartosci Tc i TOrg otrzymanych dla tej prébki spowodowana
Jest redepozycja onkoldOw, co zostato udokumentowane pézniejszymi pow-
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tornymi analizami sedymentologicznymi (Pazdur et al. 1967. w druku). Na
redepozycje wskazuje roéwniez inwersja wiekéw Tc prObek R2 i R3. Poréwna-
nie wartosci TOrg(R2) z wiekami frakcji weglanowej probek Rl i R9, tj. z
wartosciami TC(R1) i TC(R9), prowadzi do dwocli wartosci wieku pozornego,
wynoszacych odpowiednio 3360 i 3610 lat. wartosci te zostaty obliczone z
dat Hc stromatolltow znajdujacych sie nad 1 pod poziomem glebowym repre-
zentowanym przez probke R2, zatem pierwsza wartos¢ Tapp powinna bye
niZsza, zas druga wyzsza od wartosci prawdziwej. Uzasadnione Jest zatem
przyjecie jednej Sredniej wartosci wieku pozornego, wynoszacej 3900+310
lat, dla catego profilu osadow. W obliczeniach <Tapp> nie zostata
uwzgledniona wartos¢ wieku pozornego probki RH, wynoszgaca 6020 lat (on-
koidy redeponowanel.

Wartos¢ wieku pozornego osadow z profilu w Rzerzusni okreslona
zostata na podstawie siedmiu probek pochodzacych z roznycki ezesci profi-
lu. W sekwencji dat Tc w profilu mozna zauwazy¢ cztery znaczace inwersje
wieku kolejnych prObek (Rz2""Rz3, Rz?”Rz8, Rz9"RzI0, oraz RzllI™RzlH).
Inwersja wiekéw prébek Rz9"RzI0 jest spowodowana redepozycja probki RzlO,
pozostate inwersje wynikaja z postdepozycyjnych proceséw diagenetycznych
rozpuszczania i ponownego wytracania CaC03 w strefie wadycznej wod grun-
towych. Obecnos¢ tych proceséow Jest widoczna w osadach w postaci warstw
wzbogaconych w tlenki zelaza (Pazdur et al, 1987, w druku).

Dla profilu Trzebienice udato sie okresli¢ tylko Jedna wartos¢ wieku
pozornego Tapp z poréwnania wieku Tc wktadki martwicy W warstwie torfu w
spagowej czesci profilu z wartosciami TOrg obejmujacych Je (od dodu i od
gory) warstw torfu. Otrzymana w ten spésob wartos¢ Tapp = 2100+160 lat
dobrze koresponduje z wartoscig wieku pozornego dla profilu Rzerzusni
(2160+200 lat). Obliczenia wartosci Tapp z poréwnania dat Tc dla proébki
Trz5 i TOrg proébki Trzl, pochodzgcej z poziomu organicznego w stropie
osadow, Jest nieuzasadnione z powodu przerwy erozyjnej miedzy poziomami
Trz5 i Trzl.

Srednia warto$é wieku pozornego osadow z profilu Sieradowice S3
wynosi 910+120 lat, i zostata okreslona na podstawie pomiaréw Tc i Torg
prObek z pieciu poziomOw znacznie wzbogaconych w substancje organiczng
(humus). Podana warto$é Srednia zostata wykorzystana przy obliczeniach
skorygowanego wieku radioweglowego TCca prébek z profilu S7, nie zawiera-
jacych materii organicznej. Zauwazy¢ mozna, ze zarowno w profilu S3 Jak i
S7 nie obserwuje sie inwersji wieku kolejnych probek.

Z probek ze stanowiska martwic w Gliczarowie nie udato sie uzyskac
wystarczajacej do datowania ilosci frakcji organicznej. Wiek poziomu
torfowego GI-1 (por. tabela 1) okresla prawdopodobnie zakonhczenie procesu
sedymentacji martwic, Jednak nie mozna tej daty uzyc do wyliczenia war-
tosci Tapp przez poréwnanie z wiekiem Tc probki Gl-Id. Weddug S. W
Alexandrowicza (1985), na podstawie analiz maldkologicznych, sedymentacja
martwic w Gliczarowie przypada na poczatek holocenu (to znaczy ok. 10
tys. lat temu).



5. WIEK RADIOWeGLOWY A SKLAD 1ZOTOPOWY WFGLA MARTWIC WAPIENNYCH

Wydaje sie, ze obserwowany przez roznych autorow rozrzut wartosci
wieku pozornego Tapp (luh q) dla martwic wapiennych mozna prOhowac wyjas-
ni¢ poszukujac pewnych prawidfowosci zmian Tapp w zaleznosci od rodzaju
podtoza (bedacego zrOdiem nieaktywnego wegla) oraz rodzaju martwicy wa-
piennej. Rodzaj osadu zalezy w duzym stopniu od warunkéw hydrodynamicz-
nych przeptywu (por. rozdz. 22 i 23) 1 w badanych profilach martwic
holocensklch mozna wyréznié¢ trzy grupy osadow martwicowych:

A. Martwice zrodtowe, wytracajgce sie w turbulentnym strumieniu przepty-
wu. Nalezg tu onkoidy, stromatolity, i trawertyny mchowe reprezento-
wane przez osady wystepujace w profilu Ractawkl i na stanowisku w
Gllczarowie. Znikoma iloSC frakcji organicznej w osadach tego typu na
ogot uniemozliwia okreslenie wartosci wieku pozornego Tapp z poréwna-
nia dat frakcji weglanowej i organicznej.

B. Martwice (onkoidy, trawertyny mchowe oraz muty wapienne) wytracajace
sie z wod o niskiej lub zmiennej energii. Ten typ onkoidow i trawer-
tynéw mchowych wystepuje w osadach profili w RzerzuSni i Trzebleni-
cach. Muty wapienne ze znaczng zawartoscig humusu umozliwiajg okresle-
nie wieku pozornego Tapp z pomiardéw Tc i TOrg-

C. Muty wapienne wytrgcajace sie w wodach o maksymalnie niskiej energii
przeptywu, w warunkach sedymentacji semilimnlcznej. Osady tego typu
wystepujg w profilu Sieradowice.

Przytoczone uwarunkowania przebiegu procesow sedymentacji powinny
znaleZ¢ swoje odbicie w sktadzie izotopowym wegla w prébkach osadu, to
znaczy w wartosciach Ao 1 8cl3C, a zatem 1 w wartosSci wieku pozornego
Tapp- W szczegélnosci na istotng role zaleznosci dcl3C 0O(l turbulencji
przeptywu dla wspédczesnych martwic zréddowych zwracajg uwage modele, w
ktoérych przebieg procesu sedymentacji® uwarunkowany jest zmiang sk#adu
chemie inego wody na skutek dyfuzyjnej ucieczki C02 (Usdowski et al, 1979;
Dandurand et al, 1902; Michaelis et al, 1985).



51. SKlad Ilzotopowy wegla w badanych profilach martwic z podudnio-
wej Polski oraz w profilach z potudniowej Anglii

Wielkosciami mierzonymi bezposrednio w metodzie radioweglowej sa ak-
tywnos¢ wegla Hc oraz wartoSC d*3c w chwili obecnej. W cyklu
procesow prowadzacych do sedymentacji osadu izotop Hc podlega naturalne-
mu frakcjonowaniu izotopowemu, przebiegajacemu podobnie jak frakcjonowa-
nie izotopu I13c. Je2ell w dalszej swojej historii osad nie podlega rede-
pozycji i diagenezie, to znaczy pO2niejsze procesy nie wprowadzaja dodat-
kowego frakcjonowania izotopow wegla, a zmiany koncentracji izotopu Mc
zachodza wytacznie pod wpdywem procesu zaniku promieniotwdérczego, to
aktualnie mierzong wartos¢ dcl3c w prébce osadu mozna przyjaé za
miare aktywnosci poczatkowej izotopu Mc w osadzie. Poszukiwanie zatem
zale2noScl zmierzonego wieku probki od wartosci dcl3C powinno dostar-
czy¢ informacji o wptywie proceséw frakcjonowania na wartos¢ wieku pozoru
nego osadu.

Na rysunku 13 przedstawione sg wartosci dcl3c frakcji weglanowej
préobek w funkcji wieku Tc tej frakcji oraz w funkcji wieku frakcji orga-
nicznej TOrg poszczegb6lnych badanych profili osadow z obszaru Polski
potudniowej oraz dla profili z terenu Anglii, badanych przez Thorpego et
al (981). Dane liczbowe dla profili Folkestone oraz Thatcham Reedbeds
zostatly zaczerpniete z cytowanej pracy, przy czym wartosci Tc obliczono z
podanych w niej zmierzonych aktywnosci Hc w prébkach oraz unormowan ze
wzgledu na wartos¢ dci3C. Linie ciagte na wykresach na rys. 13 przed-
stawiajg proste o réwnaniach

£13e = aoc + aieTc (18)
Tub
<¢l3C - aor aiRTorg 19

dopasowane do wynikéw doswiadczalnych metoda najmniejszych kwad-
ratéow. Wartosci aoc. alC. aOR. alR oraz wspétczynniki korelacji rc i
liczby punktéw doswiadczalnych w kazdej z grup sa zestawione w tabeli .
W wyszczeg6lnionych w niej rodza, h martwic symbolem A oznaczone sg muty
wapienne, symbolem B - pozostate typy martwic. W obliczeniach nie
uwzgledniono dwOch prébek o wyraznie zawyzonych wartosciach dcl3c
(ok. -6.50/00) pobranych z zaburzonych fragmentéw profilu w Rzerzusm w
poblizu przerw erozyjnych. Dane zamieszczone w tabeli 1 wskazuja, ze
zaleznos$¢ dcl3c od wieku TFfrakcji weglanowej Tc w profilach Raclawki,
Rzerzusni, Trzebienie i Thatcham Reedbeds moze byc uwazana za nieis-
totng. Dla profili tych w tabeli A podane sg dodatkowo wartosci S$Srednie
<dc13C>. 2 danych przedstawionych w tej tabeli wynika, ze zblizone
do siebie (w granicach b#edu) Srednie wartosci <dcl13C> majg prObkl
martwic typu onkoidow i trawertynéw mchowych z profili osadow z Rzerzusni
i Trzebienie. Sg to profile osadow wyksztatconych na tym samym pod¥ozu
wapiennym (wapienie jurajskie i kredowe) z wod o podobnej energii prze-
phywu.

Réwnoczesnie mozna zauwazy¢, ze ten sam typ martwic (onkoidy, stro-
matolity, trawertyny mchowe) spotykany w profilach Rzerzusni i Trzebienie
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oraz w profilu RactawRi po-
siada istotnie roéznigce sie
Srednie wartosci <Xkl13C.
Profile tych osadOw zostaty
wyksztatcone na roznych pod-
tozach wapiennych (Rzerzus-
nia 1 Trzehienice - jak
wyzej, Ractawka - wapienie
dolnego kartonu), =z wod
zrédtowych o roznej energii
przeptywu. Osady onkoidOw i
stromatolitow =z Ractawki
wytrgcone zostaty z wod o
przeptywie silnie turbulent-
nym, zaS onkoidy i trawerty-
ny mchowe 2z RzerzuSni i
Trzebienie - z wod o Sred-
niej energii. Istotna
zaleznos¢ dc*3C od ener-
gii przeptywu widoczna jest
na przyktadzie pojedynczego
profilu osadOw z RzerzuSni,
gdzie prOhki mukéw wapien-
nych wytracanych z wod o
skrajnie niskiej energii
przeptywu posiadajg wyzsza
wartos¢ <dcl3c> anizeli
onkoidy i trawertyny mchowe.
Brak Jest, niestety,
szczeg6btowych danych o ro-
dzaju osadOw z profili Fol-
kestone i Thatcham Reedheds
(autorzy w cytowanej pracy
nie wyrézniajg typow mart-
wic). Profil osadOw z That-
cham Reedbeds wyksztatcit
sie na podtozu skalnym z
okresu gérnej jury i $Srodko-
wej kredy, a wiec na podtozu
podobnym do podtoza wapien-
nego profili osadOw z Rze-
rzuSni i Trzebienie. Mozna
2 16 20 . s .4 _
réwniez zauwazy¢, ze Srednia

Tr . ka

Rys. 12. Wartosci dcl3C w osadach martwic wapiennych w funkcji Tc
i Torg- Linia a opisana réwnaniem (@8), linia b opisana réwnaniem (19)
Fig. 12. Values of dcl13C in calcareous tufa sediments in function of
Tc and TOrg- Line (&) is described by eg. (@), line () - by eg. (19



Tabela S
Parametry prostych najmniejszych kwadratéw

opisywanych réwnaniami (18) i (19)

Profil Ta o/cfc aoc alc | r n <<J13c>
(podtoze) **(PDB) (PDB)/ Ra (PDB)
Si eradowice A cC -3.71+0.41 -0. 45+0. 05 -0. 99 5 -
(Wapienie
dewoMskie) A O -4.10+0.25 ,-0.55+0.03 -0. 99 5 -
Rzerzusni a A cC -8 .87+.0. 49 0. 12+.0. 05 0.78 6 -7.67+0.08
QJura,
kreda) A 0 -8.25+0.38 0.07+0.05 0 .61 6 -
Rzerzusnia B c -7.85+1.64 -0.08+.0. 16 -0 .22 8 -8.68+0.14

i
Trzebienice
Qak wyzej)
Ractawka B ¢ -9. 91+.0. 22 -0.03+0.03 -0.41 10 -10.11+D .06
(Dolny karbon,
wapienie)
Thatcham B ¢ -8 .37+.26 .38 -0.07+2.48 -0.02 5 -9.14+0.49
Reedbeds
(GOrna B O -3.01+.11. 30 -0.74+1.29 -0.38 4 -
kreda)
Gli czaréw B ¢ -20.7+4.9 1.0+0.3 0. 92 4 -
(Trzeciorzed)
Folkestone B [¢ -16. 6.12.3 0.62+0.18 0 .88 5 -
(Gérna
kreda) B 0 -23.6+5.8 1.6+0.7 0. 92 3 —

a)typ osadu: A - muty wapienne,
tOc - frakcja weglanowa,

B - pozostate typy osadow martwicowych;
0 - frakcja organiczna

warto$¢ <acl3c> w tym profilu pokrywa sle ze $rednia wartoscla
<ac1l3c> otrzymana dla onkoldow 1 trawertynéw mchowych z profili w
Rzerzusni 1 Trzehienlcach. Powyzsze fakty, jak réwniez sporadyczna obec-

nosc frakcji organicznej w prohkach osadow z Thatcham Reedbeds, wskazywa¢
moga na zakwalifikowanie wiekszosci prébek z tego profilu do typu osadow
martwicowych wytracanych z wOd o Sredniej energii przeptywu.
Obserwowane rozne trendy zmian i rozne korelacje miedzy dcl3C i
Tc wydaja sie wskazywa¢ na istotna zalezno$¢ sktadu izotopowego w
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probkach martwic od warunkéw sedymentacji osadu, to znaczy od rodzaju
podtoza skalnego oraz warunkoéw hydrodynamicznych przepdywu Cod energii
wody) -

5.2. Zalezno$¢ wieku pozornego martwic wapiennych od sk#adu izoto-
powego wegla

Zaleznos¢ miedzy eksperymentalnie okreslonymi Cz réwnania 11) war-
toSciami Tapp a wartosciami dcl3C dla pojedynczych prébek ze wszyst-
kich badanych profili oraz profili Folkestone i Thatcham Reedbeds, jest
przedstawiona na rys. 13. Punkty wykresu grupuja sie, jak +atwo zauwazyc,
w trzy w przyblizeniu liniowe zbiory. Do kazdego zbioru punktéw mozna
zatem zastosowac¢ aproksymacje liniowg

Tapp = aoT + aiT”c*3n (20)
przy stosunkowo wysokim poziomie istotnosci- Proste otrzymane metoda

& 13 %o

Rys. 13. Zaleznos$¢ miedzy eksperymentalnie okreslonymi wartosciami Tapp i
§c13c dla profili osadéw martwic z podtudniowej Polski i potudniowej
Anglii (Folkestone, Thatcham Reedbeds; Thorpe et al, 1981)

Fig. 13. Dependence of experimentally determined values of Tapp upon
dC13C values for profiles of calcareous tufa from southern Poland and
southern England (Thatcham Reedbeds, Folkestone; Thorpe et al, 1981)

najmniejszych kwadratéw sg zaznaczone na rys. 13 w postaci linii oznaczo-
nych Hliterami A, B i C. Wartosci aoT. &IT. wspétczynniki korelacji oraz

liczby punktéw eksperymentalnych n zestawione sg w tabeli 5.
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Tabela 5
Parametry prostych najmniejszych-Kwadratéw (PNK) opisanych rovmaniem (20)

Stanowisko PNK aoT aiT r n <Tapp> 4dI3C  ATapp
ka ka/"o ka %o(PD™ ka

Sieradowice A 0.8+.1.40 0.006+0.17 -0.02 5 0.91+0.12 2.40 0.02

RzerzuSniaa 2 .46+.0. 20 0.43 0.11

Trzelnenice B 4.41+.0.96 0. 25+.0.11 0.59 11 2.10+.0. 16>

Thatcham 2.10+0.20 2.90 0.72
ReedhecLs

Ractawka C 13.50+.3.27 0.96+0.34 0.72 5 3.90+.0.34 0.50 0.48

Folkestone 5.90 5.68

Trzemenicec - e 2.28+.0.25 1.13 0.28

RzerzuSnia

Gliczaroéw - 4 - 4.72 4 .53

a)muty wapienne;
TOpojedyncza wartos¢ wieku pozornego;
c)pozostate typy osadOw martwic

Mozliwos¢ zastosowania trzech roznych aproksymacji liniowych do
zaleznosci wieku pozornego Tapp od 6cl3c wskazuje na zalezno$¢ Tapp
od rodzaju martwicy i rodzaju podtoza. Przebieg zaleznosci Tapp od wai
tosci 6cl13c dla osadOw z profilu w Sleradowlcach (wyksztatconych na
podtozu wapieni dewohskich) wskazuje na brak korelacji miedzy Tapp i
*cl13c"™ pomimo stosunkowo duzych zmian wartosci dcl3c w profilu
(obserwowana roéznica 4dcl3c wynosi 2.-i°/00), zas$ mata wartoSC wieku
pozornego (<Tapp> = 910 * 120 I~t) oraz rosnacy trend zmian 1icl3C z
wiekiem rzeczywistym osadu (TOrg) jest typowy dla sedymentacji limnicznej
(Geyh, 1970b; 1983).

Prosta B na rys. 13 aproksymuje zaleznos¢ Tapp od wartosci <xl3c
dla osadéw z profili RzerzuSni i Trzebienie (podtoze - gbérna jura i
Srodkowa kreda; niska energia wody) oraz osadOw ze stanowiska Thatcham
Reedbeds (podtoze - gérna kreda). Muty wapienne z profilu RzerzuSni,
zawierajace znaczng iloSC humusu roztozone sg w catym profilu, na prze-
mian z osadami martwic, co umozliwito stosunkowo doktadne okreslenie
Tapp. Wiek pozorny osadOw ze stanowiska Thatcham Reedbeds zostat OkreSlo--
ny z poréwnania wartosci Tc z wartosciami Torg otrzymanymi dla znajdo-
wanego w osadach materiatu detrytycznego (Thorpe et al, 1981).

PrObki martwic o duzej wartosci Tapp. niezaleznie od rodzaju podtoza
(Ractawka - dolny karbon, wysoka energia wody; Folkestone - gOrna kreda)
daja sie opisa¢ wspd6lng zaleznoscig wieku pozornego Tapp od wartosci
dc!3c. Przy obliczeniu wspédczynnikéw roéwnania prostej C odrzucony
zostat, jako ewidentnie odstajacy, wynik pomiaru proébki z profilu Folke-
stone, dla ktorej wiek pozorny Tapp, okreslony z pomiaru wieku TOrg
frakcji organicznej wynosi 580 lat.

W tabeli 5 podane sa réwniez Srednie wartosci wieku pozornego <Tapp>
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wraz z btedem (<4Tapp> - Sredni b#ad kwadratowy) dla tych profili
osadéw (z wyroéznieniem typu osadOw wystepujacych w profilu), dla ktérych
zaleznos¢ wieku pozornego Tapp od wartosci acl3c nie wydaje sie
istotna w obserwowanym przedziale zmian 6ci3C. Natomiast wartosci
45:13c oznaczaja maksymalne obserwowane zmiany <cl3C w danym
profilu osadOw (z wyréznieniem typu osadOw martwicowych), zas 4Tapp -
odpowiadajace tym zmianom przedzialy wartosci wieku pozornego obliczone z
rewnari prostych A, B lub C.

Zwigzek miedzy 4Tapp a 4dcl3c jest zilustrowany na rys. 14
za pomocag odpowiednich prostokatéw. Obok prostokatéw zaznaczone sag war-
tosci <Tapp> + <ATapp>. Dla martwic ze stanowiska w Gliczarowie
(trawertyny mchowe 1 stromatolity), dla ktérych brak eksperymentalnie
okreslonej wartosci Tapp, przedziat zmian 4Tapp zostat wyznaczony z
réownania prostej C (por. dane z tabeli 5). Uzasadnieniem tego kroku jest
podobny trend zmian dcl3c z wartosciami wieku Tc jak dla profilu
osadOw z Folkestone, oraz duzy, jak i dla Folkestone, przedziat zmian
4 6g+3c -

Ma RACEAWKA

c=io TRZEBLENICE , RZERZUSNIA

10 GLICZAROW

— « RZERZUSNIA
w 6 X SERADOWICE
FOLKE STONE-
ka

H A THATCHAM REEDBEDS

2

-2 -4 -6 -8 -10 -12

<S¢ 13C %D

Rys. 14. Obserwowane $rednie wartosci wieku pozornego <Tapp> oraz obser-
wowane maksymalne wartosci zmian 6cl3e i1 odpowiadajace im przedziaty
&TapP oszacowane z rewnaii prostych A, B i C

Fig. 14. Observed mean values of apparent age <Tapp> and observed ranges
of 4cl1l3C change and corresponding intervals 4Tapp estimated from
equations of straight lines A, B and C

Z przedstawionych rozwazan i faktéw doswiadczalnych wynika mozliwosé
wydzielenia dwéch grup profili osadéw martwicowych: o statej i o zmiennej

wartosci wieku pozornego Tapp w profilu. W nastepnych dwéch rozdziatach
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zostanie przeprowadzona szczegétowa dyskusja wynikéw dla tych whasnie
dwéch zasadniczo réznigcych sie grup profili.

5.3. Profile osadow o statej wartosci wieku pozornego

Profile o statej wartosci wieku pozornego okresli¢ mozna Jako pro-
file, dla ktérych przewidywany przedziat zmiennosci wieku pozornego
ATapp wyznaczony roéwnaniami prostych A, B luh C, jest mniejszy od
faktycznie obserwowanego rozrzutu <ATapp> w prébkach z tego profilu,
czyli

ATapp < <ATapp>m (21)

Warunek ten spedniajag wszystkie profile osadéw, przedstawione w
tabeli 5 (por. réwniez rys. 1), za wyjatkiem martwic ze stanowisk w
Gliczarowie i Folkestone. DIla tych stanowisk przyjecie statej wartosci
wieku pozornego nie wydaje sie uzasadnione.

Na rys. 15 przedstawiono $rednie wartosci wieku pozornego <Tapp> w
funkcji parametru acc prostych opisanych réwnaniem (@8). Mozna zauwazyc,
ze parametr aoc prostych (8) Jest roéwny ekstrapolowanej do Tc = 0 war-
tosci &13c w profilu. W przypadku mudéw wapiennych z profili w
Sleradowicach 1 RzerzuSnl stwierdza sie istotnie rézne od zera wspodczyn-

O RACLAWKA
Tapp > O 7RZESIENICE, RZERZUSNIA

ka +  RZERZUSNIA

x  SIERADOWICE

A  THATCHAM REEDBEDS

Rys. 15. Zalezno$é¢ Sredniej wartosci wieku pozornego <Tapp> od wartosci

dc13C ekstrapolowanej do Tc=0 zgodnie z réwnaniem (8) dla profili

osadéw ze stalag wartoscig Tapp. Linia ciggla - prosta opisana réwnaniem
(@), linia przerywana - granice btedéw (Isigma) dla <Tapp>

Fig. 15. Dependence of mean value of apparent age <Tapp> upon value of

dcl3C (extrapolated to Tc = O according to eq. (8) for profiles with

constant value of Tapp. Solid line denotes least squares line described
by eq. (2); dashed lines denote +lo limits for <Tapp>
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niki korelacji miedzy 6cl13C i Tc, w pozostatych przypadkach korelacja
ta jest nieistotna. Pomimo tak zasadniczych rOZnic charakterystyk tych
profili, na rys. 15 widoczny jest wyra2nie liniowy uk#ad punktéw, co
uzasadnia zastosowanie aproksymacji liniowej. Dopasowana prosta najmniej-
szych kwadratéw jest opisana réwnaniem
<Tapp> = C-0.78i1.63) - CO0.10+.0.20)aoce Cka:. (22)

Wspoé+czynnik korelacji wynosi r = -0,90. Liniami przerywanymi zazna-
czone zostaty granice htedOw przewidywanych wartosci <Tapp> dla zadanych
wartosci aoc-

Jezeli przyja¢ opisywang roéwnaniem (22) zalezno$s¢ za istotng, to
moz”~a stwierdzi¢, ze niezaleznie od rodzaju martwic wapiennych Cmuty
wapi nne, stromatollty, onkoidy, trawertyny mchowe) oraz rodzaju podtoza,
sktad izotopowy wegla w profilu osadow pozwala okresli¢ wartoSC wieku
pozornego dla danego profilu. W Swietle powyzszych obserwacji stalg
wartos¢ wieku pozornego w profilach osadow wykazuja:

1) muty wapienne, wytracajace sie w wodach stagnujacych 1lub o
niskiej energii (reprezentowane przez profile Sieradowlc 1 RzerzuSni);
dla tych osadow istotna korelacja pomiedzy <t13c i Tc nie wpdywa na
wartoSC wieku pozornego Tapp-

2) martwice wytracajace sie w turbulentnym strumieniu”przeptywu (onkoidy,
stromatollty, trawertyny mchowe), dla ktérych stwierdza si¢ brak istotnej
korelacji pomiedzy dcl3C a Tc. Osady takie reprezentowane sg w profi-
lach Ractawkl, RzerzuSni 1 Trzebienie. W tym przypadku $rednia wartosc¢
«jc13c> dla danego profilu pokrywa sie z wartoscig ekstrapolowanag

aoc-

5.1. Profile osadow o zmiennej wartosci wieku pozornego

Podobny trend zmian oraz Istotng korelacje miedzy 6cl13C i-Tc
obserwuje sie dla martwic z Gllczarowa i Folkestone. Réwnoczes$nie, okres-
lone doswiadczalnie dla profilu Folkestone wartosci wieku pozornego Tapp
wykluczaja mozliwos¢ przyjecia statej wartosci Tapp dla tego profilu.
Trawertyny mchowe 1 stromatollty z Gliczarowa nie tworza Jednolitego
profilu, lecz rozmieszczone sg na stoku wzgdérza w postaci pojedynczych
gniazd martwic (rys. 1). Dla zadnej z badanych probek ze stanowiska w
Gliczarowie nie udato sie okresli¢ eksperymentalnie wartosci Tapp.-

W tabeli 6 zestawione sg wyniki pomiaréw Tc, TOrg. 6cl1l3C, oraz
doswiadczalnie wyznaczone wartosci Tapp dla osadéw z powyzszych stano-
wisk. Kolejnos¢ proéobek w profilu Folkestone zostata podane za autorami
(Thorpe et al, 1981) wed#ug ich utozenia w profilu, poczynajac od stropu
osadéw. Przez TCapp oznaczone sg wartosci wieku pozornego obliczone z
réownania (20) (prosta C. rys. 13) z bdtedami ATCapp wynikajacymi z
doktadnosci zastosowanej aproksymacji JJniowej, zas podane w tabeli 6
réznice (Tc-TCapp) sa przewidywanymi wartoSciami wieku rzeczywistego
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prébek (Tpr). B#ad tych wartosci jest praktycznie rOwny ATcapp. Matd
wartos¢ Tapp dla pierwszej z probek z profilu Folkestone (580 lat), oraz
mata szybkose sedymentacji osadu w gérnej czesci profilu (okoto 0.2
mm/rok) pozwala zakwalifikowa¢ ja do grupy mudéw wapiennych wytracajacych
sie w wodach o niskiej energii. W dolnej czesci profilu szybkosc sedymen-
tacji wynosi okoto 1.5 mm~rok, co Jest wartosciag typowg dla martwic
wytrgcajacych sie w wodach o wyzszej energii (Pazdur et al, 1987, w
druku), roéwniez eksperymentalnie okreslony wiek pozorny Tapp Jest duzy
(3770 oraz 5920 lat). Powyzsze fakty, jak roéwniez zachowanie prawidtowej
sekwencji dat w profilu wskazuje, ze do obliczen Tcapp dla pierwszych
dwéch proéobek nie mozna stosowac¢ tej samej aproksymacji, co dla trzech
prébek z dolnej czesci profilu osadéw.

Tabela 6
Poréwnanie zmierzonych wartosci wieku pozornego (Tapp)
z przewidywanymi wartosciami teoretycznymi Tcapp,
wyliczonymi wedtug réwnania (20) prostej C

Stanowisko Proébka Gleb. TC Torg Tapp Tcapp  Tpr
cm lat lat X. (PDB) lat lat lat

Folkestone HAR-3987 91-95 8080 7500 -11. 3 580 2650+500 5430

Kent, UK HAR-3094 9-1-99 9320 - -10.5 - 3420.+320 5900
HAR-3900 112-116 15, 610 - -5.4 - 8320+1120 7280

HAR-3902 125-140 12, 670 8900 -9.9 3770 4000+.230 8670

HAR-3690 160-185 15, 220 9300 -8.0 5920 5820.+460 9 00

Gli czaréw G12/83 15, 280 - -5. 56 - 8160+.1080 7120
Podhale Gl11/83 19, 680 - -2.76 - 10, 850+.1800 8830
G115/83 17, 490 - -2. 67 - 10, 940.+1830 6550

g:-1d 14,530 - -7. 39 6410+610 8120

Widoczna w danych zawartych w tabeli 6 inwersja dat Tc proébek z
gtebokosci od 112 do 116 cm i od 135 do 140 cm nie wystepuje dla wartosci
wieku skorygowanego (Tc - TCapp), szacowanych na podstawie réwnania (20)
prostej C. Oznacza to, ze obserwowana inwersja dat Tc wynika z réznic w
sktadzie izotopowym wegla w tych prébkach. Analogicznie wyznaczone war-
tosci wieku skorygowanego martwic z Gliczarowa wskazuja na ich powstanie
we wczesnym i Srodkowym holocenie. Biorac pod uwage granice bdedu, ktére
wykraczaja poza przedziat czasowy holocenu, nie mozna wykluczy¢ nieco
starszego wieku tych martwic. Stosunkowo duze bdedy ATCapp dla proébek
z Gliczarowa wynikaja z wysokich wartosci <c13C tych prébek i zwigza-
nej z tym koniecznosci ekstrapolacji liniowej poza obserwowany doswiad-
czalnie przedziat zmian TCapp w Ffunkcji dcl3c w celu wyznaczenia
wartosci TCapp. Oszacowane wartosci wieku sga zgodne z wynikami analizy
malakofauny w prébce GI-1d (Alexandrowlcz, 1985), wskazujacymi na ho-
loceriski wiek tych osadoéw.
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Wysokie wartosci <13c dla martwic ze stanowiska w Gllczarowle
nie znajduja odpowiednika w pozostatych stanowiskach martwic, tym har-
dziej ze wartos¢ dil3c dla skat pod4o2a Jest rowna -3,-180/oo, zas
najwyzsza zmierzona wartos¢ dcl3c w badanych prébkach wynosi -
2.670/00. RoOownoczesnie wartosci dcl80 w tych proéobkach sa zawarte w
przedziale od -10.65 do -a.690/00 (wzgladem standardu pDpB, por. tab. 3.
Sa to wartosci typowe dla martwic z pozostatych profili osadéw, co wska-
zuje. ze wytracanie martwic nastepowato z wéd opadowych. Stosunkowo
wysokie wartosci 6cl3c w probkach moga hyc powodowane rozpuszczaniem
Juwe, Ilnego COg wydobywajacego sie ze skat podtoza podczas ruchéw tekto-
nicznych, w wodach opadowych Infiltrujacych skaty podtoza.

5.5. Dyskusja 1 podsumowanie

Pomimo opublikowania licznych cytowanych wcze$niej prac, przedsta-
wiajacych uwarunkowania procesu sedymentacji martwic wspotczenych oraz
préby modelowego opisu przebiegu tych proceséw (w szczegdélnosci prace
Usdowsklego et al), nie wydaje sie na razie mozliwe IloSciowe (modelowe)
ujecie zaleznosci miedzy aktywnoscig poczatkowg lzotopu Hc (lub wiekiem
pozornym) a sktadem lzotopowym i chemicznym z#ozonego uk#adu otwartego,
jaki tworza: woda zroédtowa, gleba (bedaca zrodtem aktywnego COg), podtoze
skalne (bedace zZrodiem starego, nieaktywnego wegla), rosliny wodne pobie-
rajace COg z wody w procesach fotosyntezy, oraz nie wymienione elementy
srod wlska, okreslajace przebieg procesu sedymentacji. Niemniej jednak
obieg wegla w wymienionym uktadzie powinien znajdowa¢ swoje odbicie w
koncowym sk#adzie Ilzotopowym wegla w badanej prébce osadu w postaci
okreslonych wartosci mierzonych parametréw (Ao, dcl3c) z tego powodu
wydaje sie celowem poszukiwanie pewnych zaleznosci empirycznych w postaci
korelacji pomiedzy mierzonymi bezposrednio wielkosciami (Tc, Torg. Tapp 1
£ 13c) nawet bez szczegétowej geochemicznej 1 sedymentologlczneld
Interpretacji przebiegu procesow TFizykochemicznych prowadzacych do ta-
kiej, a nie Innej wartosci wieku pozornego martwic wapiennych.

W kontekscie modelowania przebiegu proceséw sedymentacji martwic na
szczeg6lng uwage zastuguje profil osadow wystepujgcych w Dolinie Ractaw-
ki. Eksperymentalnie okreslona Srednia wartos¢ wieku pozornego Tapp w tym
profilu wynosi 3900+350 lat, co odpowiada poczatkowej koncentracji lzoto-
pu Hc w osadzie Ao = 62 pmc. Wartos¢ &il3c dla weglanéw dolnego
karbonu, na ktéorych wyksztatcdny jest ten profil osadéw wynosi +2.J2°/oo,
zas 1irednia wartos¢ dcl3C w profilu martwic réwna Jest - 10.no/oo.
Aktywnos¢ poczatkowa Ao wyznaczona z réwnania modelu zamknietego przy
przyjeciu podanych wartosci liczbowych (zaktadajac dodatkowo 06013C -
- 250700, por. réwnanie (10), rozdz. 3.2) wynosi 55 pmc. Zblizone wartos$-
ci Ao uzyskane eksperymentalnie i obliczone z modelu uk#adu zamknietego
wskazujg miedzy Innymi na wierny zapis w osadzie sktadu izotopowego
wegla zawartego w wodzie, jak tez na znikomy udziat 2Jawlsk parowania
podczas sedymentacji martwic w silnie turbulentnym przeptywie. Dla mar-
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twic z profili w Rzerzusni i Trzebienicach doswiadczalnie wyznaczone
wartosci <dcl3c> 1 Ao wynoszg odpowiednio -6.68 o0”oo i 75 pmc.
Pokrycie sie doswiadczalnej wartosci Aq z wartoscig uzyskanag z modelu
ukdadu zamknietego wymagatoby wystgpienia dla skat podtoza wartosci
di~C = » -i00“00, co jest wartoscig absurdalna. Dla mu4éw wapiennych
Sieradowic stwierdza sie stalg wartos¢ Ao w profilu, pomimo znacznych
systematycznych zmian dcl3C, co réwniez wyklucza mozliwos¢ stosowania
modelu uk#adu zamknietego.

Nieadekwatny do obserwowanych wartosci aktywnosci poczatkowej Ao
jest rowniez model zaproponowany przez Mooka (1976, 1980), dyskutowany w
rozdziale 33. Wartos¢ Ao okreslona wedtug tego modelu z réwnania (12)
nie jest zbyt czuta na zmiany wartosci pH wody, natomiast silnie zalezy

od wartosci <SIc Jonéw HCO3- w roztworze. Przy zatozeniu pH - 75 la
wody z ktérej wytraca sie osad, i przyjeciu dla statych dysocjacji war-
tosci Ki = 10-7 oraz K2 = 418 10"11, obliczone wartosci Ao dla

prébek martwic z Doliny Ractawki (przy wstawieniu do wzoru (12) otrzyma-
nych doswiadczalnie wartosci” "&c3C) zawieraja sie w granicach od 20
do 30 pmc. Analogiczne obliczenia dla martwic ze stanowisk w Rzerzusni i
Trzebienicach prowadza do pozbawionych fizycznego sensu ujemnych wartosci
Ao. siegajacych nawet -21 pmc, przy czym najwyzsze dodatnie wartosci Ao
wynosza 9 pmc (Malicki, 1965). Uzyskanie z tego modelu poprawnych warto$-
ci Ao, zgodnych z wynikami eskperymentalnymi, wymagatoby przyjecia dla
martwic Ractawki wartosci dcl3C roéwnej okoto -17°/oo, a dla martwic
z Rzerzusni i Trzebienie okoto - 150/00. Dla martwic z profilu w Slerado-
wicach wszystkie obliczone weddug modelu Mooka wartosci Agq sa ujemne.



6. SKLAD 1ZOTOPOWY TLENU MARTWIC WAPIENNYCH I PROBA REKONSTRUKCJI
PALEOTEMPERATUR HOLOCENU

Cykl 1izotopowy tlenu w przyrodzie, przedstawiony na rys. 16 (wedtug
Craiga, 1963) prowadzi do roznie w sktadzie izotopowym tego pierwiastka w
litosferze, hydrosferze, biosferze i atmosferze. Stodkowodne osady wegla-
nowe (nacieki Jaskiniowe, osady jeziorne, martwice wapienne) stanowig

+50
- CYKL IZOTOPOWY TLENU +45 ATM.CO? OSADY
+40 — 1 1. >+
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Rys. 16. Cykl izotopowy tlenu w przyrodzie (Craig, 1963)

Fig. 16. Natural |Isotopic cycle of oxygen (Craig, 1963)
niewielkie, ale znaczgce ogniwo tego cyklu. W osadach tych znajduje
odbicie gtownie sktad izotopowy tlenu zawartego w hydrosferze i atmosfe-
rze. Zalezno$¢ od temperatury sktadu izotopowego tlenu (rzadziej sktadu

izotopowego wegla) w wodach oceanicznych i opadach zostaje stosunkowo
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wiernie zapisana w osadach weglanowych morskich i ladowych, zarodwno
wspotczesnych, jak i kopalnych. Fakt ten. pozwala na wykorzystanie tego
zapisu do rekonstrukcji zmian paleoklimatycznych.

SpoSrod badanych osadow weglanowych niewatpliwie najwieksze znacze-
nie maja badania sktadu izotopéw stabilnych w rdzeniach gtebokomorskich
(Shackleton, Opdyke, =1976; Berger et al, 1985), ktdére staly sie podstawg
tak zwanej stratygrafii izotopowej czwartorzedu (Kukla. 1977), bedacej
réwnoczesnie podziatem czwartorzedu na okresy ciepke i zimne. Podobny cel
maja stosunkowo Uliczne badania naciekéw jaskiniowych (Geyh, Schlllath
1966; Geyh, 1970a,b; Hendy, Wilson, 1968; Thompson et al,1978, 1976;
Harmon et al, 1978; 1979; Ha"rmon, 1979; Schwarcz et al, 1976; Hennig et
al, 1983; Na"kai, "Shirdi-, 1977; Gaskoyne et al, 1980; Slegenthaler et al,
19%6-1; Vogel, .1983). = Bardziej- dostepne, i tym samym czesciej badane sa
osady jeziorne, jednak ze wzgledu na wiekszg ztozonos$¢ procesow sedymen-
tacji tych osadéw, zaleznych nie tylko od czynnikéw Fizykochemicznych,
lecz takze biologicznych, Interpretacja tych wynikédw jest bardziej skom-
plikowana, 1-niekiedy mozliwa dopiero w podgczeniu z wynikami badan
geochemicznych,- paleontologicznych i paleobotanicznych (Stulver, 1970;
Covich, Stuiver, 1971; Eicher, Siegenthaler, 1976; 1981; Geyh, 1983;
Maller, Wagner, 1978; Bischoff et al. 1985; Nakai, Shirai, 1977; Siegen-
thaler, Eicher, 1985; Abel et al, 1982; Hillaire-Marcel et al, 1983;
Mérner, Wallln, 1977).

Badania 1izotopowe weglandéw pedogenicznych (caliche, konkrecje, ce-
menty) sa przewaznie Zrod¥em informacji o przebiegu proceséw dlagenetycz-
nych zwigzanych z krazeniem woéd gruntowych (Allan, Matthews, 1982; Maga-
uutz, 1983) i jedynie posSrednio umozliwiaja uzyskanie informacji paleo-
klimatycznych. Natomiast sk#ad izotopowy tlenu 1 wegla w wapiennych
martwicach zrdédtowych, wytracajacych sie z normalnych wéd powierzchnio-
wych na obszarach :krasowych wydaje sie byC czutym wskaznikiem zmian
paleoklimatycznych..":

Prace poswiecone badaniu izotopow stabilnych w martwicach wapien-
nych 1 interpretacji paleoklimatycznej wynikéw sa jednak dosy¢ nieliczne,
ponadto dotyczag one gkdwnie martwic wytrgcajgcych sie w Zréd¥ach goracych
oraz mineralnych (Savelli, Wedepohl, 1969; Friedman, 1970; Demovic et al,
1972; Gonfiantinl et al, 1968; Buccino et al, 1978; D’Argenio et al,
1983). Wody te stabo reagujg na zmiany Srodowiska zachodzace na powierz-
chni Ziemi, co powoduje, ze osady z nich wytracone nie majg wiekszego
znaczenia dla rekonstrukcji zmian klimatu.

Sedymentacja martwic wapiennych, wytracajacych sie z normalnych wéd
powierzchniowych jest w duzym stopniu zalezna od warunkéw klimatycznych w
danym regionie, w szczeg6lnosci od temperatury i wilgotnosci oraz od
intensywnosci wegetacji roslinnej. Znajduje to odbicie w sktadzie izoto-
powym tlenu i wegla w osadzie. Dotychczasowe badania skkadti izotopowego
wegla i tlenu w martwicach wapiennych obejmowaty g#déwnie martwice
wspotczesne (Usdowski et al, 1979; Dandurand et al, 1982; Michaelis et
al, 1985; Thorpe et al, 1980) oraz sporadycznie martwice kopalne (Thorpe
et al, 1981; Preece et al, 1986).
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6.1. Zaleznos¢ sktadu lzotopowego tlenu Wod opadowych od
temperatury

Sk#ad lzotopowy tlenu w wodzie pochodzacej- z opadédw atmosferycznych
zalezy od przemian fizycznych, jakim podlega para wodna zawarta w atmo-
sferze, 1 zwigzanych z tymi procesami zjawisk frakcjonowania lzotopowego.
Cyrkulacja mas powietrza z zawartg w nim para wodng powoduje zaleznos¢
sktadu izotopowego tlenu w opadach od szerokosci i dbugosci geograficz-
nej. Jak tez od wysokosci nad poziomem morza. Zmiany temperatury powierz-
chni Ziemi powoduja howiem zmiane intensywnosci proceséw parowania wody i
kondensacji pary wodnej, co prowadzi do réznicowania koncentracji podsta-
wowych izotopow tlenu (@60, 170, 180) w wodach ladowych 1 oceanicznych
oraz w Sniegu 1 lodzie. Zalezno$¢ sk#adu izotopowego tlenu 1 wodoru w
wodzie pochodzacej z opadéw atmosferycznych od temperatury kondensacji
pary wodnej daje sie dosy¢ dohrze opisa¢ na gruncie modeli (Craig, Gor-
don, 1965; Dansgaard, 19e; Merlivat, Coantic, 1975; Merllvat, ¢ouzel,
1979). Syntetyczne ujecie rozwazan wymienionych autoréw zawiera praca Van
der Straatena i Mooka (1963) o zmianach sk#adu izotopéw stabilnych tlenu
w Ffunkcji temperatury, zaréwno w skali globalnej, jak i w skali zmian
sezonowych.

Zmiany w skali globalnej mozna opisa¢ .poprzez rozwazania procesow
frakcjonowania izotopowego wywodywanych parowaniem wody w rejonach kuli
ziemskiej z wysokg temperaturg powierzchni oceanu Cobszar réwnikowy) oraz
progresywnej kondensacji pary wodnej, podczas jej transportu do wyzszych
szerokosci geograficznych o nizszej temperaturze.

W strefie roéwnikowej, w zaleznosci od wilgotnosci, czesc pary wodnej
ulega kondensacji 1 w postaci opadéw powraca do oceanu, czesc zaS jest
transportowana do wyzszych szerokosci geograficznych, gdzie na skutek
obnizania sie temperatury nastepuje stopniowa jej kondensacja. W strefie
rownikowej izotopy 180 oraz 2H zawarte w opadach i w parze wodnej znaj-
duja sie w stanie rownowagi izotopowej, a wartos¢ kinetycznego wspétczyn-
nika frakcjonowania <Xco jest okreslona przez temperature kondensacji
w strefie parowania. Przebieg procesu kondensacji pary wodnej transporto-
wanej do wyzszych szerokosci geograficznych zalezy od cisnienia pary
nasyconej w powietrzu w danej temperaturze, przy czym zgodnie z modelem
kondensacji Rayleigha, opad powstaty wskutek kondensacji pary wodnej
znajduje sie w stanie réwnowagi izotopowej z parg wodna zawarta w atmo-
sferze. Zaktadajac, ze proces kondensacji przebiega izobarycznie, a zwig-
zek miedzy cisnieniem pary wodnej py i temperaturg T Jest opisany réowna-
niem Clapeyrona

PV = CexpC-1V-T), 23)
gdzie C i D sa pewnymi stabymi, zas$ zaleznos¢ wspoédtczynnika frakcjo-
nowania dc pary wodnej wzgledem wody od temperatury ma postac

ac = Aexp(-B/T), @D
(gdzie A, B sag pewnymi statymi), zalezno$¢ sktadu izotopowego tlenu
(lub wodoru), okreslonego przez warto$¢ <80 (lub 62H) w opadzie
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przyjmuje postaé¢ (Van der Straaten, Mook, 1983)
dw180 = [(I+dyo”acJd expiDCINT - 1MTO - (Ictc “ ~«coJd™Mli-1 (25)

w powyzszym roéwnaniu dwl80 oraz dvVol80 (Jest to wartos¢ (180
dla pary wodnej w strefie réwnikowej) sa okreslone wzgladem standardu
wody oceanicznej (SMOW), D oznacza stosunek molowego ciepta parowania do
uniwersalnej statej gazowej, zas To i T - odpowiednio temperaturg po-
wierzchni oceanu w strefie réwnikowej i temperaturg kondensacji pary
wodnej na danej szerokosci geograficznej. Stalg B wyznacza sie z ekspery-
mentalnej zaleznosci ac od temperatury. Zaleznos¢ ta ma postacé
ac (18) = 1.0161lexp(-7-575"T) .

Obliczone weddfug powyzszego modelu globalne zmiany 8w1l80 w
funkcji temperatury (dla $rednich rocznych temperatur wod opadowych) oraz
zmiany sezonowe sg przedstawione na rysunku 17 (wg Van der Straatena i
Mooka, 1983). Linia ciaggla przedstawia zmiany globalne, wyliczone przy

zatozeniu, ze tempera-
tura powierzchni oceanu
w strefie roéwnikowej
wynosi 25°C, a konden-
sacja pary wodnej w tej
strefie nastepuje w
temperaturze 20°C.
Zmiany sezonowe, zobra-
zowane ,liniami przery-
wanymi, zostaty obli-
czone przy zatozeniu,
ze temperatury parowa-
nia i kondensacji sa
okreslone przez tempe-
ratury lata i zimy dla
danego obszaru, na
ktérym nastepuje opad
(zaznaczono je jako
liczby opisujace konce

Rys. 17. Globalne i sezonowe zmiany <5*180 odcinkéow). KOdkaml za-
w funkcji temperatury (Van der Straaten, znaczono wyniki ekspe-
Mook, 1983) rymentalne, uzyskane

Fig. 17. Global and seasonal changes of dla AzorOw, Walencji,
% 180 in function of Groningen, Bergen i
temperature (Van der Straaten, Mook, 1983) Grenlandii. Widoczna

jest dobra zgodnos¢ wy-
nikéw obliczen modelowych w danymi doswiadczalnymi, choc dla matych i
duzych szerokosci geograficznych (temperatury wysokie i niskie) przy
prébie poréwnania z wiekszg iloscig danych (Mook, 1982), mozna zauwazyc
istotne rozbieznosci.
Model ten pozwala réwniez obliczy¢ gradient temperaturowy <5*180
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wody opadowej dla zaleznosci $rednich rocznych zmian <Ww18o w funkcji
temperatury CVan der Straaten, Mook, 1963)
(ddw18o-dt) = 0.72 - 0.010t (0"0o-"0C) (26)

Wyniki ohliczeh dosc dotrze zgadzaja sie z danymi doswiadczalnymi,
opisywanymi (dla przedziatu temperatur od O do 18°C) réwnaniem
180 = (0.56 * 0.09)t - 12.7. @7
Pelny, eksperymentalnie okreslo-

Rys. 18. Sk#ad izotopowy tlenu w
opadach atmosferycznych w zaleznos$-
ci od szerokosci geograficznej
(stacje z obszaréw przybrzeznych
Atlantyku, Vogel, 1983)

Fig. 18. Latitudinal changes of
isotopic composition of oxygen in
meteoric water (stations in Atlan-
tic coastal area; Vogel; 1983)

z ddtugosciag geograficzng.
wsp6dczesnych wodach gruntowych

przedstawiona na rys. 19 (Rézanski,
4o osmiokrotnie

wynosi okoto 0.3°~00 na 100 km.

mniejszy (8v2h =8.6dwl18o *17.2; Ro6zanski,

ny przebieg zmian («180 z szero-
koscig geograficzng, otrzymany ze
stacji badawczych rozmieszczonych
na wybrzezu i1 wyspach Oceanu
Atlantyckiego, Jest przedstawiony
na rys. 18 (Vogel, 1983). Wyzsze
wartosci dwl8o dla stacji
rozmieszczonych wzdduz zachodnich
wybrzezy Europy sa powodowane
wptywem cieptego pradu zatokowego
(Golfstromu).

Sktad izotopowy tlenu i wodoru w
opadach znajduje odbicie w
sktadzie izotopowym wod grunto-
wych. Badania izotopowe paleowdd
pozwalaja odtworzy¢ miedzy innymi
cyrkulacje mas powietrza w

przesztosci (Rézanski, 1988;
1985; Sonntag et al, 1979; Bath
et al, 1979). W dostepnych wyni-

kach pomiaréw znajduje wyrazne
odbicie tak zwany efekt kontynen-
talny, polegajacy”™ na zmianie
skd#adu izotopowego tlenu i wodoru

Obserwowana wielkos¢ tego efektu dla wodoru we
i paleowodach z
1985). Dla tlenu efekt ten jest oko-

obszaru Europy jest

1985) i

Sktad izotopowy opadow zalezy od wysokosci nad poziomem morza (zmia-

na dwl80
1losci opadéw,

dwl1l8o z wielkoscig opadéw wynosi okoto
izotopéw 180 i 2n w opadach ma

izotopéw w powierzchniowych wodach
izotopc »y tlenu i wodoru w oceanie ulega Jednak zmianom tylko w

Na zawartosc¢
zawartos¢ tych

z wysokoscig wynosi od -0.25 do
w szczeg6lnosci w strefie klimatu

-0.S0™oo™NI00m) oraz od
p6dpustynnego. Zmiana
-10/00/100mmHa0 (Geyh, 1983).
réwniez Istotny wpiyw
oceanicznych. Sk#ad
okresach

glacjalnych i interglacjalnych, a wiec w skali czasowej 105 lat. W czasie

maksimum zlodowacenia woda izotopowo
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Rys. 19. Efekt kontynentalny dla deuteru we wspOkfczesnycli wodacn grunto-
wych 1 paleowodach (ROzartski, 19%6-F)

Fig. 19. Continental effect for deuterium In recent groundwaters and
paleowaters (Roézanski, 198-1)

lodowcow kontynentalnych, co powoduje wzrost wartosci dwl80 wOd ocea-
nicznych. Stwierdzona przez Duplessy et al C1980) zmiana dwl180 w
czasie- ostatniego zlodowacenia w wodach Oceanu Atlantyckiego wynosi
okoto 130/00

6.2. Roznicowanie geochemicz skdadu izotopowego tlenu w procesie
sedymentacji o”adow weglanowych

Na ogOF sktad Izotopowy tlenu w osadzie weglanowym rozni sie od
sktadu izotopowego w roztworze, z ktOrego zostat wytracony osad. Zjawisko
to moze hyc powodowane przede wszystkim réwnowagowym wzbogaceniem osadu w
ciezszy izotop tlenu w procesie wymiany tlenu miedzy woda a kalcytem, ale
tez parowaniem wody z roztworu, oraz efektami kinetycznymi wystepujacymi
w trakcie reakcji wytrgcania CaC03- Wszystkie wymienione zjawiska frak-
cjonowania izotopowego w istotny sposob zalezg od temperatury sedymenta-
cji . Dla reakcji wymiany tlenu w uktadzie kalcyt-woda

cacl803 HsISO = CaClSOsISO ¢ HEI80
stata roéwnowagi jest wprost roéwna wspoétczynnikowi TFrakcjonowania
izotopowego tlenu zawartego w kalcycie wzgledem wody. Eksperymentalnie
okreslona zaleznos¢ statej réwnowagi od temperatury ma postac¢ (ONeil
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et al, 1969)

103InaCw = 2-76 106t~2 - 2.89,
gdzie otew oznacza stosunek wzglednych koncentracji izotopow tlenu
180 w kalcycie 1 w wodzie ,

«cw = C18071601c~NC180"1601w .
zas T - temperaturg w skali bezwzglednej. Roéownowagowe wzbogacenie
kalcytu w ciezszy izotop tlenu wynosi Z.S°oq w temperaturze 25°C i
maleje ze wzrostem temperatury o 0.23°“00”oc. Zale2noSC statej réwnowagi
od temperatury umozliwia wyznaczanie temperatury sedymentacji, Jezeli
znany jest sktad izotopowy tlenu w wodzie i w kalcycie.

W warunkach zblizonych do réwnowagi izotopowej w stanie naturalnym
wyt-gcaja sie Jedynie nieliczne kopalne 1 wspédczesne osady weglanowe. Do
osaCoéw tego typu naleza nacieki Jaskiniowe (stalagmity, stalaktyty i
polewy naciekowe). Stosunkowo wolno przebiegajacy proces sedymentacji
tych osadow (niekiedy szybkoSC sedymentacji wynosi okoto 1 mm~MI000 lat)
oraz wysoka wilgotnos¢ powietrza w jaskiniach, siegajaca czesto 100 o/o,
zapewniaja stan réwnowagi izotopowej w samym procesie sedymentacji, jak
tez brak (na ogét) zjawiska parowania. Doswiadczalna weryfikacja tych
warunkoéw polega zyykle na stwierdzeniu braku korelacji pomiedzy <lso
a 6c13C w warstwach nacieku oraz statej wartosci dcl8o w obrebie
pojedynczej badanej warstwy (Hendy, 1971). Woda, z ktdrej wytragca sie
osad CaC03, pochodzaca z opadéw na danym obszarze krasowym, zostaje
czesciowo zachowana w obrebie struktury krystalicznej nacieku w postaci
tak zwanych inkluzji wodnych. Poniewaz temperatura powietrza w Jaskini
wykazuje niewielkie wahania sezonowe, 1 Jest zblizona do $redniej rocznej
temperatury powietrza w danym regionie geograficznym, réwnoczesne okres-
lenie koncentracji izotopu 180 w kolejnych warstwach nacieku i w zawartej
w nich wodzie inkluzyjnej, wraz z pomiarem wieku tych warstw, prowadzi do
odtworzenia Srednich rocznych temperatur powietrza w przeszdtosci na danym
obsz rze. Proces sedymentacji naciekéw Jaskiniowych trwa niekiedy setki
tysiecy lat, sk#ad izotopowy wody inkluzyjnej moze wiec ulec zmianie na
skutek wymiany izotopu ieo w uktadzie woda - CaC03.Dlatego tez zawartosc
180 w wodzie wyznacza sie posrednio poprzez pomiar koncentracji deuteru,
a nastepnie z zaleznosci miedzy koncentracja deuteru i tlenu 180 w wodzie
okresla sie wartos¢ o6wl8o w wodzie inkluzyjnej. Zaleznos¢ ta w naj-
prostszym przypadku ma posta¢ (Dansgaard, 196-1)

& 2h = 8&wl8o ¢ 10.

Przewaznie jednak Jlokalne warunki klimatyczne moga zmienia¢ wspod-
czynniki powyzszego réwnania. Stosujac te metode Harmon et al (1976)
odtworzyli z badan naciekédw z obszaru krasowego Kentucky, USA, wartosci
temperatur dla okresu obejmujgcego ostatnie 200 tys. lat, zas Schwarcz et
al (1976) wyznaczyli, dla podobnego przedziatu czasu, wartosci temperatur
na podstawie naciekéw z Kentucky, Bermudéw, Meksyku 1 Zachodniej
Wirginii.

W przypadku weglanowych osadéw Jeziornych, na proces réwnowagowego
wzbogacania osadu w ciezszy izotop tlenu, naktada sie dodatkowe zjawisko
frakcjonowania izotopowego tlenu, powodowane parowaniem wody. Wpdyw zja-
wiska parowania na koncowy, mierzony skdad izotopowy tlenu w osadzie Jest
stosunkowo trudny do okreslenia (Pearson, Coplen, 1976), i na przyktad
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wyznaczona dla Jeziora Gerzensee (Eicher, Siegentnaler, 1976) zmiana
dlI8o wywotana parowaniem wynosi 0.18°/oo™oc. Nie mniej Jednak niektérzy
badacze podejmowali préby rekonstrukcji paleotemperatur z pomiaréw skdadu
izotopowego tlenu, np. Mérner i Wallin (977) wykonali pomiary sk#adu
izotopowego tlenu w kolejnych warstwach rdzenia osadéw Jeziornych z
Jeziora Tingstade TrSsk z Gotlandii (wyspa na Battyku w poblizu wybrzezy
Szwecji). Otrzymane wartosci temperatur udato sie skorelowa¢ z wiekiem
osadu i uzyskac¢ przebieg Sredniej temperatury lata za okres od 10700 do
1000 lat BP, to jest za okres prawie caltego holocenu.

Z— pomiaréw sezonowych zmian 6w*80 we wspodczesnej wodzie jeziora
w funkcji temperatury autorzy wyznaczyli przewidywane zmiany dcl80 w
osadzie w zaleznosci od temperatury (rys. £0), korzystajac z réwnania na
zaleznos¢ roéznicy sktadu izotopowego tlenu w wodzie i weglanie (Cralg,
1965)

t = 16.9 - 1.H(dc180-dw180) * 0.13(6c180-6w4®0)2 (28)

gdzie 6c180 - wzgledne odchylenie stosunku 180”7160 od standardu
PDB w weglanie osadu, zas 6wl1l8o - analogiczna wielkos¢ dla wody,
wyrazona wzgledem standardu SMOW. Skonstruowana w ten spos6b skala

Rys. ho. Sezonowe zmiany <580 w wodach jeziora Tlngstade Trask oraz
przewidywane zmiahy 8cle0 w osadach jeziornych (Mérner, wallin, 1977)

Fig. Ho. seasonal ché&nges ef dwl80 m Lake Tingstade Trask and pre-
dictend hanges of 6clsO in lake sedlments (Moérper, wallin, 1977)

6c180 w funkcji temperatury postuzyta autorom do odczytania tempera-
tury sedymentacji kolejnych warstw osadu na podstawie zmierzonych wartos-
ci 6cl1l80 w tych warstwach. Réwnoczesnie analiza intensywnosci
proceséw wegetacji roslinnosci jeziornej, posiadajacej istotny wspotu-
dzialk w przebiegu sedymentacji osadéw, w zaleznosci od pory roku, pozwo-
lita okresli¢ wyznaczong temperature jako Srednig temperature lata.
Znane z literatury badania skdadu izotopowego tlenu w martwicach
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wapiennych, obejmuja gtownie wspoétczesSnie tworzgce sie martwice (por.
rozdz. 3). W badaniach stanowisk martwic kopalnych (Thorpe et al, 1981;
Srdoc et al, 1980; 1982; 1983) pomiary hie by+4y wykonywane.
Wyjatek stanowi praca Mdllera et al (1986), gdzie z pomiaréw 613C 1
(100 w martwicach holocertskich 1 we wspétczesnych wodach gruntowych
autorzy wnioskuja o temperaturze sedymentacji osadu, okreslajac Ja na
okoto 13°C. Pomiarom <5¢c*®0 w martwicach nie Jest Jednak przyporzadko-
wana zadna skala czasowa. Informacje paleoklimatyczne na podstawie badan
martwic, przyporzgdkowane nielicznym zreszta datom radioweglowym, zawiera
praca Preece et al (1986). Brak w niej Jest jednak analiz lzotopowych
tlenu w osadach, a uzyskane informacje pochodzg ze skorelowania wieku
martwic z badaniami malakofauny 2z odpowiednich pozlomow stratygraficz-
nych.

6.3. Sktad izotopowy tlenu a temperatura sedymentacji
holocenskich martwic wapiennych

Wytrgcana z wody martwica wapienna posiada sktad izotopowy wegla 1
tlenu rozny od sktadu izotopowego wody, przy czym roéznica ta powodowana
jest efektami kinetycznymi podczas procesu sedymentacji. Wynika to z
faktu, ze czas wytrgcania kolejnych warstw osadu, w warunkach duzej
szybkosci sedymentacji, jest znacznie kroéotszy od czasu osiggania stanu
réwnowagi izotopowej miedzy woda a martwica (Usdowski et al, 1979; Thorpe
et al, 1980; Dandurand et al, 1982;" Michaells et al, 1985).

Obliczone przez Usdowskiego et al, wartosci temperatur dla stanowis-
ka martwic wspotczesnych z Géttlngen, RFN, przy zatozeniu stanu réwnowagi
izotopowej, sg zawyzone o okoto 6°c w stosunku do zmierzonej temperatury
wody (wynoszacej ok. 10°C). Réznica sktadu lzotopowego tlenu w osadzie i
wodzie (wynoszaca ok. -2°700), stwierdzona w pracy Thorpego et al dla
martwic "wspétczesnych z potudniowej Anglii, przy zatozeniu réwnowagowego
wytracania osadu, daje wartosci temperatur ponad dwukrotnie wieksze od
mierzonej temperatury wody (k. 9°C).

Pomimo braku réwnowagi lzotopowej w procesie sedymentacji martwic
wapiennych wydaje sie, ze ze sktadu izotopowego tlenu w badanych martwi-
cach holocenskich mozna odtworzyé przyblizone warunki termiczne Srodowis-
ka sedymentacji tych osadéw, a Scistej temperature wody, z ktérej wytraca
sie osad. Wymaga to poczynienia znacznie upraszczajacych zatozen:

1. Sk#ad Izotopowy tlenu w martwicach, wyrazony przez <180, nie
zalezy od rodzaju osadu (martwice biogentczne i abiogeniczne, mart-
wice réznych stref przeptywu). StusznoSC tego zatozenia potwierdzaja
w szczeg6lnosci badania martwic wspoédczesnych (Usdowski et al,
1979), z ktérych wynika niemierzalnie maty efekt zmian <&100 i
4100 na skutek procesow fotosyntezy organizméw roslinnych bio-
racych udziat w procesie sedymentacji osadu, jak réwniez na skutek

zmian turbulencji przeptywu.
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2. W trakcie sedymentacji osadu nie ulega zmianie gradient temperaturo-
wy tlenu 180. Oznacza to, ze gradient temperaturowy tlenu 180 w
osadzie (dcl80-Ndt) jest taki sam, jak w wodzie z ktérej osad sie
wytraca GCOmM8°<It). Zatozenie to mogtoby by¢é spednione, gdyby
mozna bydo catkowicie zaniedba¢ zjawisko parowania wody oraz osigga-
nie stanu roéwnowagi izotopowej pomiedzy wytrgaconym osadem a roztwo-
rem, z ktérego osad sie wytrgca. Na znikomg obecnos¢ parowania w
wodach biezgcych wskazujg badania zmian koncentracji deuteru w wo-
dzie w trakcie sedymentacji wspédczesnych martwic Zréddowych (Fried-
man, 1970).

3. Efekt kinetyczny, powodujacy roéznice sktadu izotopowego tlenu w
wodzie 1 wytrgconym osadzie, jest staty 1 nie zaleZy od temperatury.
Obserwowane wielkosci efektu kinetycznego dla martwi¢ wspodczenych
(Usdowski et al, 1979; Thorpe et al, 1980; Dandurand et al, 1982)
nie potwierdzajg tego zatozenia. Nalezy Jednak doda¢, ze liczbowe
oceny wielkosci tego efektu, oparte na wynikach pomiaréw roznych
autorow, roézniag sie co do rzedu wielkosci.

4. Wody zroddowe zachowujg sk#ad izotopowy tlenu wod opadowych na danym
obszarze. S#usznoS¢ tego zatozenia potwierdzajg w szczeg6lnosci
badania (Harmon et al, 1978; Harmon, 1979) wykonane w rejonie kraso-
wym Kentucky (USA). Nie mozna jednak wykluczy¢ wpdywu infiltracji
(ROZahski, 1984; Mook et al, 1974).

5. Powyzsze zatozenia sa spednione w catym przedziale wiekéw badanych
osadow martwic wapiennych, to znaczy od ok. 9500 lat BP do chwili
obecnej. Zatozenie to moze by¢ spednione w odniesieniu do gradientu
temperaturowego tlenu w wodach opadowych, poniewaz w okresie catego
holocenu na badanym obszarze cyrkulacja mas powietrza nie podlegata
istotnym zmianom (ROzanski, 1985).

W danym regionie geograficznym sktad izotopowy tlenu w opadach
zalezy od temperatury kondensacji T pary wodnej (przy zatozeniu stalej
temperatury parowania wody na obszarze zroédtowym, tj. oceanicznym). Tem-
peratura ta jest rowna Sredniej :roczjiej temperaturze powietrza na danym
obszarze przy ustalonej cyrkulacji mas powietrza (por. rozdz. 6.JD).
Stwierdzenie to jest stuszne jednak dla" obszaréw przybrzeznych, potozo-
nych w strefie klimatu oceanicznego. Na obszarach potozonych w glebi
kontynentdéw wartos¢ temperatury parowania i temperatury kondensacji jest
okreslana gt#oéwnie przez temperatury lata i zimy na danym terenie. Dlatego
w celu odtworzenia zmian paleotemperatur dla obszaréw potozonych w stre-
fie klimatu kontynentalnego symulowanie przebiegu zmian 6vie0 w
funkcji temperatury powinno by¢ oparte na badaniach zmian sezonowych
awl1l8o (Stuiver, 1970; Van der Straaten, Mook, 1983; Roé6zanski, Dulin-
ski, 1986).

Wyznaczona z pomiaréw, wieloletnich Srednich miesiecznych warto$é
sezonowego gradientu temperaturowego <W180 dla opaddéw na obszarze
Wyzyny Krakowskiej wynosi (Ré6zanski, 1984)

ddw18Cvdt = (0.37 + 0.01)°/00"°C
zas pedna zaleznos¢ <wia0 od temperatury ma posta¢ (RoOzanski,
informacja prywatna)
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dw180 = C0.37 * 0.01)t - (13.01 z 0.1). (29
Oznaczajac przez A roéznice sktadu izotopowego tlenu w osadzie i1 w
wodzie z Ktérej wytraca sie osad
A r dcl8o(PDB) - dw180(SMOW), G0)
zaleznos¢ sktadu izotopowego tlenu od temperatury w badanych martwi-
cach holocensKich mozna, przy powyzszych zatozeniach, zapisa¢ roéwna-
niem
&180 = 0.37t - 13.0 ¢ A. GD

Przedstawione na rysunku 2la wartosci 0cl18° w martwicach z
roznych badanych profili osadOw w funkcji wieku osadu wydaja sie byC
konsystentne. Rysunek 21b przedstawia wartosci dclsO wySredniowane w
umownie przyjetych pieCsetletnich przedziatach czasu. Przedziaty tempera-
tur na rys. 2lc (krzywa A) w piecsetletnich przedziatach czasu zostaty
obliczone z réwnania (@L) dla maksymalnej i minimalnej wartosci efektu
kinetycznego martwic wspétczesnych z GOttingen (por. tabela 2):

Amax - »0. 260/ 00,

Amin = -0.01°x00.
Analogicznie obliczone zostaty przedziaty temperatur dla obserwowa-
nych skrajnych wartosci efektu kinetycznego martwic wspétczesnych z po-
+udniowej Anglii (Thorpe et al, 1950, por. tabela 1),

Amax = -1.70xo00,

Amin = -2.50x00,
przedstawione na rys. 2lc (krzywa B).

Zatozone w obliczeniach wartosci efektu kinetycznego weddug pracy
Usdowskiego et al sg wartosciami obserwowanymi w pomiarach sk#adu izoto-
powego tlenu w martwicach i wodzie wzd4uz strumienia przeptywu dla mie-
sigca sierpnia (temperatura wody réwna w przyblizeniu ok. 10°C). Wartosci
A przyjete weddug pracy Thorpego et al (1980) pochodzg z trzech
roznych punktéw pomiarowych, lecz wyznaczone zostaty z roznie 8C18°
pojedynczych prébek martwicy (dwéch oraz jednej) i Srednich wartosci
Aw180 za okres ponad jednego roku (9 oraz 11 proébek wody, por. tabela
1. Stad tez wartosci A wyliczone z pomiaréw Usdowskiego et al (1979)
wydaja sie bardziej reprezentatywne dla podjetych oszacowan temperatury.
Stanowisko martwic wspétczesnych w poblizu GOttingen jest réwniez najbar-
dziej reprezentatywnym stanowiskiem do porownart z badanymi profilami,
martwic z potudniowej Polski ze wzgledu na podobnag szerokos¢ geograficznag
i strefe klimatyczng. Dla przyktadu, sezonowy gradient temperaturowy
6w180 dla Stuttgartu wynosi <X35°xooxoc (R6zanski, 1981). Przedsta-
wione wyzej obliczenia temperatury sedymentacji martwic holocenskich nie
sa oparte na szczeg6towych rozwazaniach przebiegu Ffizykochemicznych
proceséw sedymentacji tych osadOw. Obliczone wartosci liczbowe temperatu-
ry nalezy traktowa¢ jako wartosci szacowane z doktadnoscig okoto #2°C.
Podana warto$é bledu Jest okreslona przez dok#adnosé pomiaru 180,
wynoszacg dla pojedynczego pomiaru ok. #0.5°xoo. Bd#ad ten Jest prawie
dwukrotnie wiekszy od bdedu wynikajacego z nieokreslonosci efektu kine-
tycznego (weddug danych Usdowskiego et al, 1979). Nie mozna roéwniez
wykluczyC elementu przypadkowosci w odtworzeniu réwnania (@L), ktére mimo
to pozwala oszacowa¢ stosunkowo realne wartosci temperatur sedymentacji w
okresie od ok. 9500 BP do 2000 BP.

65



T ka BP

o—1 <z *-3 «-4 «—5

Rys. 2l1.a). zmierzone wartosci <180 w probkach martwic z wszystkich
badanych stanowisk w funkcji wieku radiowgglowego. DIla prébek martwic
pozbawionych frakcji organicznej wiek osadu okreslono Jako T=Tc-<Tapp>
(por. rozdz. 45), w pozostatych przypadkach przyjeto wiek osadu martwi-
cy jako roéwny wiekowi stowarzyszonej materii“organicznej (T=TOrg)- Ozna-
czenia stanowisk: 1 - Ractawka, 2 - Rzerzusnla (onkoldy, trawertyny
mchowe), 3 - Rzerzusnla (muty wapienne), 4 - Trzeblenlce, 5 - Slerado-
wice. 21b) Wartosci o0cl80 usrednione w przyjetych umownie pleeset-
letnlch przedziatach czasu. Cyfry nad przedziatami oznaczaja liczby po-
miaréow w odpowiednich przedziatach. 21.c) Zrekonstruowane wartosci tempe-
ratur z zaznaczeniem przedziatéw btedoéw /wynikajacych z przyjecia skraj-
nych wartosci efektu kinetycznego: A - wg Usdowskiego et al, 1979; B - wg
Thorpego et al, 1980. Strzatkami zaznaczono aktualng wartos¢ Sredniej
rocznej temperatury na obszarze Wyzyny Krakowskiej oraz odpowiadajaca jej
wartos¢ <wl8o w opadach

Fig. 21.a). Measured values of 0cl180 In tufa samples from studied
sites In function of radiocarbon age. age of tufa samples not contai-
ning organic fraction was determined as T : Tj - <Tapp> (see chapter
45); in other case He age of tufa sample was taken equal to 14c age
associated organic matter (T = TOrg)- Site designations: 1 - Ractawka, 2
- Rzerzusnla (oncoids, moss travertine), 3 - Rzerzusnia (calcareous
muds), 4 - Trzeblenlce. 5 - Sleradowlce. 21.b) Values of dcl8o ave-
raged In arbitrarily chosen 500-yr time intervals. Digits denote numbers
of measurements in corresponding intervals. 21.c) Reconstructed values of
temperature with estimated error limits, determined by extreme values of
kinetic effects: A - acc. to Usdowski et al, (1979); B - acc. to Thorpe
et al, (1980). Arrows indicate present mean annual temperature In
Cracow Upland and corresponding value of dwl18o in meteoric water
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Obserwowana duza dynamika zmian <cIsO w badanych martwicach
holocehskich moze byc spowodowana wiernym zachowaniem sk#adu izotopowego
tlenu woéd opadowych w martwicy, w szczegdlnosci gradientu temperaturowego
dw180, Wody meteoryczne reaguja aktywniej na zmiany temperatury Sro-
dowiska na danym obszarze (temperatura parowania wody - miesigce letnie,
temperatura kondensacji pary wodnej - miesigce zimowe), anizeli wody
duzych zbiornikéw (na przyktad Jezior), w ktérych sedymentacja osadu (po
uwzglednieniu zjawiska parowania) Jest zblizona do réwnowagowej .

Stodkowodne osady weglanowe cechuje czesto wyrazna sezonowo$¢ przy-
rostu kolejnych warstw osadu. W przypadku osadéw kredy jeziornej sedymen-
tac a warstw zawierajagcych gtéwnie Ffrakcje weglanowa nastepuje pbézna
wiosng 1 wczesnym latem, w okresie wzmozonej wegetacji roslin wodnych,
ktére w procesach fotosyntezy asymiluja CO2 rozpuszczony w wodzie.
Sedymentacja warstw zawierajacych znaczne ilosci substancji organicznej
zachodzi g#6wnie pbézng jesienig i zima (Kelts, HsO, 1978; Sly, 1978;
Barnes, Barnes, 1978). W przypadku blogenicznych ZzZrédtowych martwic wa-
piennych cykllcznose procesu sedymentacji Jest bardziej ztozona i zalezy
réwniez od gatunkéw glonéw uczestniczacych w wytrgacaniu CaCOg. Przewaznie
jednak, w przypadku martwic biqgenicznych, wigeksza czesc masy weglanu
zostaje wytrgcona wiosng, zas latem 1 jesienig przyrosty masy sa nie-
znaczne, a zimg praktycznie sedymentacja CaC03 zanika, lub nawet moga
bye usuwane warstwy uprzednio wytrgacone (Szulc, 1981; A. Pazdur et al,
1987, w druku).

Pobrane zatem do pomiaréw proébki zawieraja gtownie osad martwicowy
wytracony w okresie wiosny. Poniewaz w warunkach klimatu Wyzyny Krakows-
kiej, skad pochodzi wiekszos¢ badanych prébek, temperatura wody w
zrédtach jest praktycznie roéowna Sredniej rocznej temperaturze powietrza,
zrekonstruowane wartosci temperatur sedymentacji martwic wapiennych mozna
traktowaé jako Srednie roczne temperatury w okresie holocenu na tym
obszarze.

6.1. Wiekowe zalany sk#tadu izotopowego wegla w badanych profilach-
osadow

Badane profile martwic wapiennych réznig sie Srednim skdadem izoto-
powym wegla (&13C)- Wystepujace w poszczegélnych profilach wartosci
6cl3C zmieniaja sie od okoto -770/00 (muty weglanowe Rzerzusni) do
okoto -lo.I°/00 (stromatollty i onkoidy Ractawkl). Przedstawione na rys.
22 przebiegi zmian wartosci {j)13C w TFfunkcji wieku osadéw wykazuja
wyraz le krotkookresowe odchylenia od wartosci Sredniej, przy czym dla
profilu Sieradowice odchylenia te naktadaja sie na staly systematyczny
trend wiekowy, okreslony wspétczynnikiem szybkosci zmian, roéwnym
0.16°/00/1000 lat. Zawyzone znacznie w stosunku do Sredniej wartosci
dc13c probek z profilu w Rzerzusni (réwne ok. -6.5°/00) zawieraja
stary nieaktywny wegiel (por. rozdz. 15). Dodatni trend zmian wiekowych
&13C obserwowany w profilu Sieradowic jest typowy dla osadéw I1Im-

67



nicznych (Geyh, 1983) i wigzany jest z wypdtycanlem basenu sedymentacyjne-
go, w konsekwencji czego nastepuje zmiana stosunku objetosci zbiornika do
jego powierzchni.

T, ka BP
0 2 A 6 8 10
T, ka BP

Rys. 22. Wiekowe zmiany <€13C w badanych profilach martwic
Fig. 22. Secular changes of <cl3c in investigated tufa profiles

Dla martwic z profili w Sieradowicach i Raclawce wystepuje wyrazna
dodatnia korelacja dcl3C i dc1i80. dla trawertynéw mchowych i
onkoidow w profilach z Rzerzusni i Trzebienie korelacja ta Jest bliska
zera, zas$ dla mukdéw weglanowych z Rzerzus$ni - ujemna. Wspoétczynniki
korelacji podane sg w tabeli 7. Badania sktadu izotopowego wegla we
wspodczesnie wytrgcajgcych sie Zroddowych martwicach wapiennych (por.
rozdz. 3-D wskazujag na® wzbogacenie osadu CaCC>3 w izotop I3c w stosunku
do wegla rozpuszczonego w roztworze (COg, HaC03, HCO3-, C032-), przy czym
na ogot nie Jest to wzbogacenie réwnowagowe. Modelowanie procesu sedymen-
tacji prowadzi do wniosku, Ze naruszenie stanu rownowagi roztworu powodo-
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Tabela 7
Wspotczynniki korelacji r miedzy <i3c i €180 w
poszczeg6lnycki profilach i typach osadéw

Profil Typ osadu r
Ractawka onkoidy i strornatolity 0. 50
Rzerzusni a

i onkoidy i trawertyny mchowe 0.01
Trzebienice
(zerzusni a muty wapienne -0. 78
Sieradowice muty wapienne 0. 53

wane jest obnizeniem cisnienia parcjalnego COa w roztworze na skutek
dyfuzji COs powodowanej turbulencja przeptywu, zas wptyw procesédw foto-
syntezy roslin wodnych na zmian® skdadu lzotopowego wegla rozpuszczonego
w wodzie i w osadzie jest pomijalny (Usdowskl et al, 1979). Wniosek ten
autorzy wysuwaja miedzy innymi na podstawie badan zmiennosci cisnienia
parcjalnego COa w wodzie w przebiegu dobowym (por. rys. f). ktére to
zmiany sa bardzo nieznaczne. Wydaje sie jednak, ze nie jest to wniosek w
pedni uzasadniony (Szulc, 198-1; Pazdur et al, 1987,>w druku). Asymilacja
CO02 z wody w procesie fotosyntezy przez rosliny wodne nie jest jedynym
sposobem pobierania C02 przez te rosliny. Istnieje réwnleZ tak®’zwana
ciemna faza asymilacji (Kimball, 1978) oraz wigzanie CO2 przez pewne
gatunki bakterii (chemo- i heterotroficzne), towarzyszace licznie rosli-
nom higrofilnym. taczny efekt tych proceséw moze spowodowa¢ ubytek C02 z
wody y porze nocnej, ktéry bedzie poréwnywalny z ubytkiem w ciggu dnia
wskutek fotosyntezy.

Wydaje sie wiec, 2e wzbogacenie martwic w ciezszy izotop wegla w
okresach cieplejszych mozna zwigza¢ z intensywniejsza wegetacjg roslin.
Fakt ten wuzasadniatby dodatnig korelacje miedzy dcl3C i 8C180-
Ujemna korelacja acl3C i dcl80 obserwowana dla mukdédw wapiennych w
profilu Rzerzusni (ze znaczng zawartoscig humusu), moze hyc powodowana
wzbogaceniem roztworu, z ktérego wytracat sie osad, w lekki lzotopowo COg
(o wartosci al3c zblizonej do - 250/00), pochodzacy z rozkdtadu sub-
stancji organicznej, ktory nasilajgcego sie w okresach ciepkych.

6.f< Poréwnanie uzyskanej krzywej paleotemperatur z wynikami
innych metod

Podstawowym procesem kllImatotwérczym jest transport cieplta dostar-
czanego do catego systemu klimatycznego (atmosfera, hydrosfera, krlosfe-
ra, litosfera, i biosfera), ktdérego zrdéddem jest energia stoneczna (Brad-
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ley, 1985; Lockwood, 198-1). Transport ciepta odbywa sie glownie poprzez
cyrkulacje mas powietrza w atmosferze. Fluktuacje w doptywie energii
stonecznej do systemu klimatycznego oraz wzajemne oddziatywanie poszcze-
g6lnych sktadowych systemu przejawiaja sie w przebiegu zjawisk natury
fizycznej, chemicznej i biologicznej, jakie zachodzg na powierzchni Zie-
mi. Rekonstrukcja zmian klimatu w przesztosci wymaga odtworzenia pednego
ciggu tych zjawisk i przyporzgdkowania im odpowiedniej skali czasowej.
Rozne dyscypliny wiedzy, zajmujace sie badaniami zjawisk zachodzacych na
powierzchni Ziemi wspo6dczesnie i w przesztosci, niekiedy nawet bardzo
odlegtej (geologia, paleogeografia, paleobotanika) coraz czesSciej stosuja
metody ilosciowego opisu tych zjawisk, korzystajac z wynikéw nauk Sci-
stych (matematyki, fizyki i chemii). Zastosowanie podejscia modelowego do
rekonstrukcji zmian cyrkulacji atmosfery pozwolito odtworzy¢ miedzy inny-
mi zmiany temperatury powierzchni Ziemi na poczatku holocenu na pétkuli
potnocnej i potudniowej (Kutzbach, Guetter, 18-1).

Szczeg6lng pozycje zajmuja tu metody Ffizyczne badan. Badania zmian
natezenia pola magnetycznego Ziemi i potozenia biegunéw geomagnetycznych
dostarczaja posrednio informacji o cyrkulacji mas powietrza w atmosferze
(Bucha, 1983; Bradley, 1985). ,Skali czasowej przebiegu réznorodnych zja-
wisk majacych wpdyw na klimat dostarczaja metody chronometrii izotopowej.
Ze wzgledu na powazne ograniczenia eksperymentalne metod chronometrycz-
nych, jak réwniez skomplikowany przebieg proceséw zachodzgacych w przyro-
dzie, uzyskiwane skale czasowe sg trudne do skorelowania ze sobg, jak
réwniez z astronomiczng skalg czasu. Dla okresu holocenu uprzywilejowang
metoda chronometryczng jest metoda radioweglowa, ze wzgledu zarowno na
doktadnos¢ okreslenia wieku zdarzen w tym przedziale\czasu, jak rown ez
powszechng dostepnos¢ materiatu zawierajacego wegiel organiczny i nieor-
ganiczny, skorelowany wiekowo z badanymi zdarzeniami.

Przyk#ad rekonstrukcji podstawowych czynnikéw warunkujacych klimat,
jak temperatura i opady, w okresie holocenu przedstawiono na rys. 23.
odtworzenie wzglednych zmian temperatury i opadOw za okres ostatnich 10
tysiecy lat na obszarze Polski, przedstawionych krzywymi w goérnej czesci
rysunku (Ralska-Jasiewiczowa, Starkel, 1986), jest mozliwe dzieki okres-
leniu metoda radioweglowg chwili czasowej wystgpienia pewnych zjawisk,
badanych przez paleogeografie i paleobotanike, a stymulowanych gtownie
iloscig opadOw i temperaturg powietrza. Do zjawisk tych nalezg oscylacje
poziomu wod w jeziorach, oscylacje poziomu wod gruntowych w torfowiskach,
zmiany w przeptywach rzek, relacje miedzy ewapotranspiracja i opadami.
Chronologia tych zjawisk oparta Jest na setkach datowanych metodg Hc
prébek organicznych z dolin rzecznych (Pazdur et al, 1983) oraz profili
torfowych (Pazdur et al, 1985).

Obserwowanym obecnie przejawem tych zjawisk sg Siady dawnych koryt
rzecznych (paleomeandry), terasy rzeczne i jeziorne, zmiany litofacjalne
osadow obserwowane w wielu profilach, zmiany szybkosci sedymentacji osa-
dOw oraz zmiany szaty roslinnej i1 Swiata zwierzecego (Kordos, 1978;
Starkel, 1977; 1983; 1985; Birks, 1986; Ralska-Jasiewiczowa, Starkel,
1986; Zurek, 1986; Pazdur et al, 1987, w druku), zapisane w profilach
osadow czwartorzedowych. Obserwowane trendy wzglednych zmian temperatury
i opadow, odtworzone na podstawie badan catego kompleksu wymienionych
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Rys. 23. Zmiany temperatury i opadow w holocenie na obszarze Polski,
odtworzone na podstawie badart jezior, torfowisk i rzek (Ralska-Jasiewi-
czowa, Starkel, 1986) oraz Srednie roczne temperatury wyznaczone na
podstawie pomlarow <180 w osadach martwic wapiennych z Polski potud-
niowej. Rozk#ad czestosci proébek martwic w funkcji wieku zostat skon-
struowany z uwzglednienim wag statystycznych okreslonych przez btedy
pomiaréw wieku poszczegdélnych prébek. Zakreskowany pas poziomy na wykre-
sie temperatur izotopowych oznacza aktualnie obserwowany przedziat zmian
Srednich rocznych temperatur na Wyzynie Krakowskiej (7-8°C)

Fig. 23. Changes of temperature and precipitation on the territory of
Poland during Holocene, reconstructed from studies of lakes, mires® and
river valleys (Ralska-Jasiewiczowa, Starkel, 1986) and mean annual tempe-
ratures estimated from 8cie0 values in calcareous tufa samples from S
Poland. In construction of the frequency distribution of ages of tufa
samples individual dates were weighed according to their errors. Dashed
area denotes present range of mean annual temperature in Cracow Upland
C7-00C)
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zjawisk, daja sie skorelowa¢ z przebiegiem zmian srednicli rocznych tempe-
ratur w holocenie, zrekonstruowanych na podstawie pomiaréw skdtadu izoto-
powego tlenu w martwicach (rozdz. 6.3),oraz z czestoscig wystepowania
prohek martwic wapiennych o danym wieku (rys. 23). Sedymentacji martwic
wapiennych sprzyjaja okresy ciepte 1 wilgotne. W tych tez okresach mozna
zauwazy¢ pojawienie sie maksiméw w rozktadzie czestosci. Szczegélnie duzag
intensywno$¢ procesOw sedymentacji martwic obserwuje sie w okresach:
prehorealnym (PB), horealnym (BO) oraz catym mezoholocenie, obejmujacym
okres atlantycki (AT, Starkel, 1977). Lokalne minima w rozktadzie
czestosci sg skorelowane z okresami o mniejszej ilosci opadow nawet w
przypadku Okreséw o stosunkowo wysokiej temperaturze badz z okresami
chtodnymi, w ktérych opady moga byc stosunkowo wysokie (przetom okreséw
PBMNBO, BOMATi, podokresy ATE i ATY). W czasie catego neohoiocenu (obejmu-
jacego okresy subborealny SB i subatlantycki SA) sedymentacja martwic na
obszarze Polski praktycznie zamiera, czego wyrazem Jest brak osadOw tego
wieku na wszystkich badanych stanowiskach, z wyjatkiem stanowiska w
Ractawce, gdzie sedymentacja osadOw martwic trwa przez caty okres subbo-
realny. Wymienione uwarunkowania klimatyczne przebiegu procesu sedymen-
tacji martwic powoduja, ze uzyskana krzywa paleotemperatur dla holocenu z
badan sk#tadu izotopowego tlenu w martwicach, odtwarza niepedny przebieg
zmian w okresie od O do okoto 5 tysiecy lat wstecz.

Korelacje rozktadu czestosci prébek z warunkami klimatycznymi proce-
su sedymentacji martwic byty badane miedzy innymi przez Srdoca et al
(1960) dla obszaru krasowego Jugostawii za okres holocenu, oraz przez
Henniga et al (1983) dla martwic i naciekéw jaskiniowych ze strefy klima-
tu umiarkowanego i cieplego za okres ostatnich 350 tysiecy lat. Wymienie-
ni autorzy stwierdzaja szczegélnie duze nasilenie procesu sedymentacji w
okresach cieptych. Analogiczne zestawienie, wykonane przez Gtazka (1986)
dla naciekéw z terenu Polski, pomimo bardzo matej liczby danych, w zasa-
dzie oddaje podobng strukture wiekowag.

Znacznie pedniejszy przebieg zmian sktadu izotopowego w opadach
znajduje odbicie w skkadzie izotopowym tlenu w osadach jeziornych i
naciekach jaskiniowych. Przedstawione na rys. 2i krzywe izotopowe zmian
0c180 ilustrujag przebieg zmian temperatury w okresie ostatnich 9500
lat w strefie klimatu umiarkowanego na obszarze Europy Srodkowej. Poréw-
nanie krzywych, w sensie skorelowania odpowiednich ekstreméw i przypisa-
nia im wsp64rzednych czasowych, jest bardzo trudne, ze wzgledu na odbicie
w sk#adzie izotopowym tlenu lokalnych warunkéw klimatycznych, jak réwniez,
roznych metod konstrukcji skal czasu, stosowanych przez roznych autorOw.
Krzywa izotopowa dla osadow jeziornych z Niziny Wegierskiej (Jezioro
Balaton, MUller, Wagner, 1978) zawiera zaledwie 10 punktow doswiadczal-
nych, zas skala czasowa zostata odtworzona na podstawie dwéch dat radio-
weglowych oraz analizy pytkowej osadow. W podobny sposob, z uwzglednie-
niem analizy szybkosci sedymentacji osadu, zostata skonstruowana skala
czasu dla krzywej izotopowej zmian <cie0 w osadach Jeziornych TIng-
stade Trask (Gotlandia; MOrner, Wallin, 1977). Pedny przebieg krzywej
obejmuje okres od okoto 10700 lat do 1000 lat BP; zawiera T9 punktoéw
doswiadczalnych i jest najpedniejszag ilustracja trendu zmian temperatur w
holocenie ze wszystkich opisanych w literaturze przyk#adéw. Badania
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Rys. 24 Sk#ad izotopowy tlenu w osadach jeziornych, naciekach jaskinio-

wych i martwicach wapiennych ze stanowisk na terenie Europy Srodkowej .

Zakreskowane pasy dla osadow Jeziornych z Gotlandn i martwic oznaczaja

aktualnie obserwowane przedziaty zmian Srednich temperatur lata (Gotlan-

dia) i Srednich temperatur rocznych (Wyzyna Krakowska). Punkty oznaczone

pustymi kotkami zostaty odrzucone przy numerycznym wygdadzaniu wynikow
pomiaréw.

Fig. 2S. Isotoptc composition of oxygen in lake sediments, speleothems,
and calcareous tufa from sites in Central Europe. Dashes areas denote
corresponding present ranges of mean summer temperature (Gotland) and
mean annual temperature (Cracow Upland). Experimental results indicated
with open circles were rejected as outliers in numerical smoothing of
data.

0c180 w warstwach pojedynczego nacieku (stalagmitu) 2z Jaskini na
terenie Skowacji (Geyh, 1970a) odtwarzaja przebieg zmian temperatury w
okresie od 6500 lat BP do chwili obecnej. Wiek poszczegélnych warstw
stalagmitu zostat wyznaczony metodga M C, przy zatozeniu aktywnosci po-
czatkowej Hc w weglanie, réwnej 85 pmc (wartos¢ umowna, por. rozdz.
1.3).

Stosunkowo duzy rozrzut punktéw doswiadczalnych w poréwnaniu do
krzywej ciaglej, obserwowany dla martwic wapiennych, moze byc spowodowany
zarowno przyjetg metodg numeryczng sredmowama i Ffiltrowania danych
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(filtr rekursywny drugiego rzedu, Otnes, Enochson, 1978), jak réwniez
faktem, ze badane proébki osadOw reprezentujg rozne typy martwic, o
zréznicowanym niekiedy mechanizmie sedymentacji (omowlonym szczegétowo w
rozdz. 2 oraz 4.4), pochodzgce z podobnych rejonOw geograficznych, lecz z
mozliwoScig wystgpienia sclsie lokalnych warunkéw klimatycznych. Na roz-
rzut punktow doswiadczalnych maja roéowniez wpiyw biedy pomiaréw dcl8o
oraz wieku T. B#ad pojedynczego pomiaru {xl80, wynikajacy z powta-
rzalnosci wynikéw pomlarow wynosi 0O.so/oo, jest poréwnywalny z bledem
okreslonym przez powtarzalnos¢ wynikéw dcl00 w osadach Jeziornych z
Gotlandli (MOner, Wallln, 1977). Btedy wieku prébek martwic sg stosunkowo
duze dla proébek pozbawionych frakcji organicznej, i siegaja wartosci 360
lat dla proébek martwic z Doliny Ractawki, zas dla pozostatych prébek sa
zblizone do bdedéw laboratoryjnych pomiaru wieku (wynoszacych 100-200
lat, por. tabela 3).

Badania sk#adu Izotopowego tlenu w rdzeniach osadow jeziornych z
obszaru Polski pomocnej (Rézanski. Ralska-Jaslewlczowa, 1986) nie daja
”Sie porownac z przedstawionymi na rys. 24 wynikami badan zarowno martwic,
Jak 1 pozostatych osadow weglanowych, ze wzgledu na brak skali czasowej.
Wyniki pomlarow Scl8o w kolejnych warstwach osadu sa przedstawiane w
funkcji glebokosci zalegania warstw osadu, zas nieliczne daty uzyskane
metodag Hc lub okreslone z analiz pytkowych stanowig jedynie punkty
odniesienia w przedstawieniu wynlkOw pomlarow <100 w funkcji gtebo-
kosci -

Duze nadzieje na uzyskanie krzywej lzotopowej paleotemperatur dla
obszaru Polski budzg badania nad sktadem-izotopowym tlenu w naciekach z
Jaskin tatrzanskich. Badania te, prowadzone metoda inkluzji wodnych
(ROzanskl, Dulinskl, 1986) wraz z réwnoczesnie rozwijang metodg uranowo-
torowg datowania (Dulinskl, ROzanskl, 1986) powinny doprowadzi¢ do
rekonstrukcji paleotemperatur w przedziale czasu obejmujacym ostatnie 350
tys. lat.



7. PODSUMOWANIE

Problem wyznaczania wieku, bezwzglednego réznych typOw osadow wegla-
nowycii wystepujacych w przyrodzie jest ciagle otwarty, i to zaréwno w
metodzie radioweglowej, obejmujacej swoim zakresem przedziat czasu do
okoto 50,000 lat BP (przy zastosowaniu metod wzbogacania izotopowego - do
ok. 70,000 lat BP), jak rOwnieZ w metodzie uranowo-torowej, obejmujacej
przedziat czasowy do 350 tys. lat. W ostatnicli latacki czynione sg proéby
zastosowania metody termoluminescencyjnej do datowania kalcytu naciekéw
(Grttn, 1985; Hercman.et al, 19%7; Goslar, Hercman, 1987), co teoretycznie
mogdoby powiekszy¢ zasieg datowania do okoto miliona lat.Zarowno poszu-
kiwania metod zwiekszenia doktadnosci pomiarOwwieku osadow weglanowych,
Jak rowniez proby stosowania metod o coraz wiekszym zasiegu, sg stymulo-
wane szczeg6lnie bogatag informacjg o warunkach Srodowiska sedymentacji i
paleoklimatu, zapisana w tych osadach. Okreslenie wieku zmian Srodowiska
przyrodniczego oraz zmian klimatu prowadzi do rekonstrukcji przemian
Srodowiska przyrodniczego na Ziemi.

GHownym zamierzeniem niniejszej pracy Jest préba okreslenia metodyki
datowania radioweglowego jednego z typowych naturalnych osadow weglano-
wych jakimi sg zrOdtowe martwice wapienne, i to w stosunkowo niewielkim
przedziale czasu w dziejach Ziemi, obejmujacym zaledwie ostatnie 10
tysiecy lat. Jest to wiec zamierzeniebardzo skromne w poréwnaniu do
potrzeb chronometrycznych. ZarOwno w Europie (np- NRD,Czechostowacja,
Jugostawia), jak i na innych kontynentach znane sa liczne stanowiska
martwic o znacznie wiekszym wieku niZ te, ktére sa przedmiotem rozwazan
obecnej pracy. Sedymentacja martwic nastepowata cieptych okresach in-
terglacjalnych i interstadialnych, a stwierdzone przypadki wystepowania
martwic wapiennych obejmuja nie tylko pekny przedziat stosowalnosci meto-
dy Hc, lecz wykraczaja nawet poza zakres metody uranowo-torowej. Stano-
wiska martwic o takim wieku sa praktycznie niedostepne na terenie Polski.
Dlatego tez rozszerzenie rozwazanej metodyki datowania na osady o wieku
przekraczajacym [IC1 lat, aczkolwiek teoretycznie mozliwe, nie zostato
podjete, wydaje sie, Ze proba okreslenia ograniczen metody IC, Jak
réwnie! podjeta na gruncie statystycznym prOba poszukiwania korelacji
pomiedzy wiekiem martwic wapiennych a skdtadem izotopowym wegla w osadzie,
przyniosta pewne pozytywne rezultaty.

1. Z punktu widzenia uzyskania wiarygodnych wynikéw pomiaréw wieku
wazna Jest odpowiednia selekcja probek poddawanych datowaniu. Se-

lekcja ta powinna zmierza¢ do wyeliminowania prébek, w ktérych mogty
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nastapic¢ istotne zmiany postdepozycyjne, to znaczy proébek wykazuja-
cych siady proceséw redepozycji i diagenezy. Wymienione procesy moga
spowodowac¢ intarsje wegla obcego pochodzenia o wieku hadz mkodszym,
hadz starszym niz rzeczywisty wiek wegla w badanej probce. Zmiany
diagenetyczne i redepozycja prowadza do inwersji dat sasiednich
warstw w profilu, co widoczne jest na przykdad w profilu osadow z
RzerzuSni .

2. Pomiarowi koncentracji izotopu wegla Hc w datowanym osadzie
powinien zawsze towarzyszy¢ pomiar zawartosci lzotopu 13C. w bada-
nych profilach martwic holoceiiskich stwierdza sie stosunkowo wysokie
wartosci dcl3c. zawieraja sie one przewaznie w przedziale od
okoto -7°”00 do -12°"00, a w wyjatkowych przypadkach moga osig ae
wartosci dochodzgace do -a.so™00, co stwierdzono w martwicach ze
stanowiska w Gllczarowle. w poréwnaniu z wartosciami <IBc obser-
wowanymi dla prébek zawierajacych wegiel organiczny sa one znacznie
wyzsze i wprowadzaja naturalne poprawki do konwencjonalnego wieku
radioweglowego, wynoszgace od 200 do 300 lat, a w przypadku wspomnia-
nych martwic z Gllczarowa poprawki te siegajg tO0O lat, i sg kilka-
krotnie wieksze od btedéw laboratoryjnych pomiaru wieku.

3. Okreslenie wartosci wieku poszczegélnych warstw osadu w profilu
jest znacznie utatwione w przypadku wystepowania nawet nielicznych
pozioméw humusowych. Woéwczas wiek frakcji weglanowej poszczeg6lnych
warstw osadu oraz wiek frakcji organicznej w poziomach humusoi ych
mozna skorelowa¢ ze sktadem izotopowym wegla nieorganicznego. Istot-
nos¢ tych korelacji, badZ ich brak, w przypadku martwic wapiennych
wytraconych w przepdtywach turbulentnych (stromatolity, onkoidy,
trawertyny mchowe) wskazuje na staty, lub zmienny; udziat starego
wegla v profilu osadéw. Stata wartos¢ dcl3C w kolejnych war-
stwach osadu wskazuje na stalg wartos¢ wieku pozornego i zapewnia
uzyskanie prawiddtowej sekwencji dat w profilu (por. martwice z
doliny Rackawki). Dla martwic wytracajacych sie z wéd o skrajnie
niskiej energii (np. muty apienne ze stanowiska w Sieradowicach)
nie stwierdza sie istotnej korelacji wieku pozornego i sktadu izoto-
powego wegla, pomimo wyraznego trendu zmian wartosci <13c w
profilu osadéw.

A Badanie korelacji miedzy wartosciami dcl3C 1 wiekiem frakcji
weglanowej probek martwic pozwala stwierdzi¢ prawiddowosci umozli-
wiajace, w niektorych szczegélnych przypadkach, wyznaczenie wieku
pozornego dla profili osadow pozbawionych catkowicie warstw zawiera-
Jjacych substancje organiczng. Dla rozwazanych w obecnej pracy profi-
li martwic wytragcajacych sie z wéd o Sredniej i wysokiej energii,
Srednie wartosci wieku pozornego w poszczeg6lnych profilach, a takze
Srednie wartos$ci dcl3C réznia sie Istotnie. Zwigzek miedzy $red-
nimi wartosciami wieku pozornego 1 S$Srednimi wartosciami <13C
daje sie opisa¢ zaleznoscia liniowa, oméwiong w rozdziale 53. Ta
sama zaleznos¢ obejmuje roéwniez Srednie wartosci wieku pozornego w
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profilach osadow wytracanych z wod o skrajnie niskiej energii (muty
wapienne). W tym przypadku Jednak, zamiast Sredniej wartosci
&i3c w profilu, nalezy uwzgledni¢ ekstrapolowane do Tc = O
wartosci <Xkl3C. to znaczy wartosci aoc parametru prostej zdefi-
niowanej roéwnaniem (@8). Co prawda liczehnosc punktéw opisywanych
ta zaleznoscig nie Jest .duza, jednak wysoka wartos¢ wspoédczynnika
korelacji (r = 0.90) $Swiadczy o jej istotnosci.

Wyznaczenie zatem Sredniej wartosci wieku pozornego dla badane-
go profilu martwic, pozbawionego warstw zawierajgcych substancje
organiczng, wymaga:

a) okreslenia i rozréznienia typu osadOw wystepujacych w profilu (mart-
wice wytracone w przeptywach turbulentnych lub mudty wapienne);

b) sprawdzenia istotnosci korelacji miedzy wartosciami dcl3C 1
wartosciami wieku weglanu martwic z kolejnych warstw profilu;

c) w przypadku braku istotnej korelacji miedzy 0cl13C 1 Tc dla
martwic wytragconych w przeptywach turbulentnych wyliczenia Sredniej
wartosci <<13C w profilu, zas w przypadku mudédw wapiennych
wyznaczenia wartosci aoc!

d) wyznaczeniaz réwnania prostej (22) sredniej wartosci wieku pozorne-
go w profilu, odpowiadajacej okreslonej wartosci 6c!3c lub aoc>

5. W przypadku istotnie roznej odzera korelacji wieku wegla nieorga-
nicznego i wartosci «Ci3c dlamartwic wytrgconych w przeptywach
turbulentnych (charakteryzujacych sie zmianna wartoscia wieku pozor-
nego w profilu) mozna niekiedy wyznaczy¢ wiek rzeczywisty martwic
pomimo braku substancji organicznej, rownowiekowej z osadem martwi-
cowym (stanowisko w Gliczarowie).

6. Wyznaczenie poprawnej wartosci wieku rzeczywistego pojedynczych
wktadek martwic pozbawionych substancji organicznej, wystepujacych
niekiedy na roznych badanych stanowiskach, nie wydaje sie mozliwe,
nawet gdy znana Jest warto$¢ <«13c w prébce. Ze stwierdzonych w
obecnej pracy zaleznosci wartosci wieku pozornego od dcl3C wyni-
ka, ze ten sam ty./ osadéw, o takich samych wartosciach <tl3C,
moze posiada¢ znacznie roéznigce sie wartosci wieku pozornego. Fakt
ten Jest zilustrowany mozliwoscig aproksymacji zaleznosci Tapp od
&13c za pomoca trzech prostych o réznych parametrach.

Pomiar koncentracji izotopu tlenu 180 w martwicach o znanym wieku
umozliwi4+ rekonstrukcje zmian Srednich rocznych temperatur w okresie od
okoto 9500 lat BP do 2000 lat BP na podstawie odniesienia do wynikow
badan (arunkéw sedymentacji martwic wspékczesnych. Dyskusja uzyskanego
przebiegu paleotemperatur oraz rozkdtadu czestosci wystepowania martwic o
zmierzonym wieku, przeprowadzona w nawigzaniu do innych metod, zaréwno
fizycznych, jak i przyrodniczych, wskazuje na zbiezno$¢ niektérych cha-
rakterystycznych zmian temperatury i opadéw dla obszaru Polski i Europy
Srodkowej -
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SKLAD 1ZOTOPOWY WeGLA I TLENU HOLOCENSKICH MARTWIC WAPIENNYCH

STRESZCZENIE

Stodkowodne osady weglanowe, a w szczeg6lnosSci martwice wapienne,
naleza do osadow dla ktérych brak dotychczas catkowicie pewnej 1 okreslo-
nej do konca metodyki datowania, wykorzystujgacej izotop Hc.

Wegiel nieorganiczny, wchodzagcy w sk#ad martwic wapiennych, jest
mieszaning starego, nieaktywnego wegla pochodzacego ze skat podtoza, oraz
wegla pochodzenia htogemcznego o aktywnosci Hc zbll2onej do aktywnosci
wspotczesnej hioslery w momencie sedymentacji osadu. Udziat nieaktywnego
i aktywnego wegla w osadzie zalezy od rodzaju skat podtoza i catego cyklu
zjawisk frakcjonowania izotopow wegla, zachodzacych podczas rozpuszczania
glebowego CaC03 przez nasycone biogenicznym Hc wody opadowe Infiltrujace
glebe. Dodatkowym 2roddem frakcjonowania izotopowego jest sam proces
sedymentacji martwicy w chwili wyptywu wody gruntowej na powierzchnie,
zachodzacy na skutek ubytku CO2 rozpuszczonego w wodzie, spowodowanego
dyfuzyjng ucieczkg CO2 jak réwniez Jego fotosynteza przez rosliny higro-
filne. W zaleznosci od przebiegu procesu sedymentacji moZliwe jest wy-
ksztatcenie roznych odmian litologicznych osadow martwicowych, co zostato
przedstawione w rozdziatach 21 - 23.

Wymienione procesy frakcjonowania izotopowego wegla prowadzg do
trudnej do jednoznacznego okreslenia wartosci aktywnosci izotopu w
osadzie weglanowym w momencie jego sedymentacji. Wartos¢ ta jest z reguty
znacznie nizsza od koncentracji izotopu idc w roslinnosci ladowej 1 Jest
przyczyna powstawania tak zwanego wieku pozornego osadu weglanowego
frozdz. 1.3). llosciowych informacji o wielkosci frakcjonowania izotopo-
wego dostarczajg miedzy innymi modele geochemiczne, przedstawione w roz-
dziatach 3.1 - 33, jednakze zastosowanie tych modeli ograniczone jest do
procesow zachodzgacych w wodach gruntowych. Badania stanowisk martwic
wspotczesnych (rozdz. 3-1) dostarczaja informacji o wielkosci frakcjono-
wania izotopowego wegla jak réwniez tlenu.

Pomiary sk#adu izotopowego wegla 1 tlenu (obejmujace aktywnos¢ Hc,
<S13C oraz dcla®) zostaty wykonane dla prébek martwic pobranych z
pieciu stanowisk holoeertskich martwic kopalnych z obszaru Polski potud-
niowej. Opisy badanych stanowisk oraz wynik% pomiaréw sa przedstawione w
rozdziatach 1.1 i 15. Ze wzgledu na skomplikowany charakter uk#adu
fizycznego, _jakim jest naturalne $Srodowisko sedymentacji martwic, opisy-
wane wieloma wzajemnie ze sobg powigzanymi 1 trudnymi do liczbowego
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ujecia parametrami geochemicznymi 1 biologicznymi, podjeto na gruncie
statystycznym probe poszukiwania zaleznosci miedzy typem osadu martwico-
wego, wartoscig wieku pozornego oraz sktadem izotopowym wegla w poszcze-
gélnych proiilach osadOw (rozdziat 5).

W badanych profilach martwic wapiennych obserwuje sie staltg badz
zmienng wartos¢ wieku pozornego w profilu. Analiza korelacji wieku osadOw
i wzglednej koncentracji izotopu 13C wskazuje, ze stata wartos¢ wieku
pozornego posiadaja profile martwic o statej (w granicach btedéw po-
miarowi wartosci 06C13C w profilu. Profile osadOw o zmiennej wartosci
0C13c wykazujag zmienng wartoSC wieku pozornego.

Uzyskana na drodze analizy statystycznej zaleznos¢ wieku pozornego
od wartosci <13c nie Jest okreslona jednoznacznie, lecz uwarunkowana
jest typem osaifu martwicowego. Stwierdzona korelacja miedzy Srednig war-
toscig wieku pozornego a Srednim skdadem izotopowym wegla w profilach o
statej wartosci wieku pozornego pozwolita sformutowac Kkryteria, przy
spednieniu ktérych mozliwe jest datowanie profili martwic pozbawionych
wartstw zawierajacych substancje organiczng (rozdziat 5.3).

Dla profili osadéw o zmiennej wartosci wieku pozornego a pozbawio-
nych jakiejkolwiek substancji organicznej roéwnowiekowej z osadem, mozliwe
jest niekiedy okreslenie wieku pozornego poszczegdlnych wartstw osadu w
profilu przez analogie do profili o podobnym sktadzie izotopowym wegla i
znanej wartosci wieku pozornego poszczegélnych warstw (rozdziat 5.1).

Przedstawione w rozdziale 6 rozwazania nad sktadem izotopowym tlenu
we wspotczesnie wytracajacych sie martwicach wskazuja na silnie nieréwno-
wagowy izotopowo przebieg procesu sedymentacji. Okreslona eksperymental-
nie wielkos¢ efektu kinetycznego dla tego procesu oraz aktualnie obserwo-
wana zaleznos¢ temperaturowa skdadu izotopowego tlenu w opadach z obszaru
Wyzyny Krakowskiej umozliwidy rekonstrukcje zmian Srednich rocznych tem-
peratur dla obszaru Polski potudniowej w okresie od okoto 9500 BP do £000
BP (rozdziat 6.3). Rekonstrukcja ta wymagata sformutowania szeregu
upraszczajacych zatozen. Pomimo to oszacowane wartosci Srednich rocznych
temperatur, jak réwniez uzaskany przebieg zmian temperatury, stosunkowo
poprawnie oddaje charakterystyczny trend zmian termicznych w holocenie.
Jest to widoczne w szczeg6lnosci przy poréwnaniu uzyskanej krzywej paleo-
temperatur z wynikami innych metod.
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E30TOOHMH OOCTAB yrjlEPOFIA K KACHOPOFIA rOJ10AEHOBHX
K3BECTHHKOBHX Tv4>0B

POIOKE

KapéoHaTHHe ocasxa noBepxKOCTHiix npecHbix boh, ocoOeHHo H3BecTKXxoBHe
Tyijm, npHHanliexaT Kliaccy ocanxoB, mix xoToporo MeTonnxy pannoyrjieponHoro
EtaTHpOBaHHH HO CHX [IOp He MOXKO CHHTaTb pa3paOOTaHHOO H OKOHHaTejlbHO
npoBepeHHOAL.

KedopraHH xecKH® pannoyrjiepon H3BecTHSixoBHX TytoB npencTaBlisieT coOofl
CHech seaK TKBHoro yrjiepona, hctohhhxom xoToporo xbjishotch noncTHJiaiomHe
HOBecTKXKOBNeE nopoH M , h 6aoreH Horo yrjiepona o axTHBKocTH nsoTona
npHG6jIH3HTejlbHO paBHOfl aXTHBHOCTH COBpeMeBHOfl OHOCS$epH BO BpeMX ocanxoHa-
KomieHHX. OTHOCHTejibHoe conepxanHe axTHBHoro h HeaxTHBHoro yrjiepona b
ocanxe 3aBHCHT ot Tuna noncTHJiaiontHX H3BeoTHXxxo0oBijix nopon h «ejioro .nHXlia
nponeccoB H30TonHoro $paxntsoHnpoBaHHa yrjiepona. 3th nponeccN nponcxonxT
npexne Bcero bo Bpewx pacTBOpeHHH noiBeHHoro xapGoHaTa xajibnnx HHAHIJIbBTPH -
pyiomHMH BonaMH, HacuineH Hiie eaoreHHoa nByoxncea yrjiepona. flpyrHM hctohkh-
xom H30Tonaoro OpaxnHOHHpoBaHHa SBlixeTCH o006cTBeHHO nponeoc ocanxonaxon-
jieHHx bo BpeHs Buxona rpyHTOBHXx boh Ha noBepxHocT npoHcxonxntHfl BClien-
CTBHe yweHbraeHBX conepxcaHHX pacTBOpeHHoOro b Bone COg, Bii3BaHHoOro
3HOHHHH H30e*eHHeM COg H $0TOCHHTe30M TrHrpO$SHTOB. B SaBHCHHOCTH OT M exa-
HH3Ma ocanxoH axonjieH HH hmbbt necTO oOpa30BaHHe pa3Hiix jiHTOIJiorHnecxH x
BHNOB H3BeCTHXXO0BHX Ty~ OB. DTK nponeCCN H HX OlJienOTBHH nOnPOOHO OrOBOpeHN
B pa3nejiax 2.1-2.3.

[IpenCTaBlieHHtie nponeccH H30TonHoro 4>paxiiHOHHpoBaHHa yrjiepona BenyT x
TpynHoi x onHOSHaHHOMy onpenejieHHio HanajibHo& 3Ktfibhocth panaoyrjiepona b
o6pa30BaHHOM xapoOHaTHOM ocanxe, xoTopax 3HaHHTejibHO MeHbrae xoHneKTpaUHH
panHoyrliepona b 6Hoc<t>epe. KenocpescTBeKHHM cliencTBHeM aToro pa3linxnsi
H BliseTcx Tax Ha3biBaeM Niit xaxymnft BO3pacT xapdboHaTHMX ocanxos ( pa3neji
4.3). KojiH xecTBeH Hiie oneHXH 3$$exTOB H30TonHoro GpaxiiHOHHpoBaHHa mojcho
cnejiaTh Hcnojib3yx reoxHMHHecxHe MonejiH, npoaHaliH3HpoBaHHDbie b pa3nejiax
3.1—3.4, ho 3TH MonejiH, yxHTHBaiomHe TOJibXO nponeccH npoHcxonxffl[He B rpyH -
TOBHX Bonax, HenpHronHN hjih oneHXH nojiHoro 3(I>iliexTa H30TonHoro GpaxnuoHH -
poBaHHa yrjiepona. OneHXH 3$$exTOB H30TonHoro 4>paxnHonnpoBaHna bo3moxhh no
pe3yjibTaTaM reoXHMHHecxHX HccjienoBaHHA coBpeneHHLix nponeccoB ocanxoH axo-

njieHHH H3BecTHXx0oBux Ty$OB (pa3neji 3.4).
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H3MepeHHH H30ToiiHoro cocTaBa yrjiepona Vi KHcmopona (akTHBHocTH WC,
&c 13c, dCct60) O njih npoBeneKN Ha 0O pasnax roxoneH O BN X n3BecTH«KO-
BHX Ty<>0B H3 nSITH H30paHHHX CTOHHOK H3 KUKHOO nojibmH. reojiorHHecKHe xapax-
TepHCTHKH HCClieHOBaKHMX pa3pe30B H3BeCTHHKOBMX Ty<I>OB H pe3yjlbTaTN H3Mepe-
HHfl npHBeneHM b pa3nejiax 4.4 h 4.5,

kmex b BHny Hpe3BNHaflHyjo cjioxhocth paccMaTpHBaeMofi <pBHHecKoi& cnoTe-
MH, OCyOJIOBJieHHyiO MHOieCTBOM B3aHMOneOOTByiOmHX H TpynHbIX HXH KOJIHHeCTBeH-
HOO OHeHKH reOXHMHHeCKHX H OHOJIOrHHeCKHX TOKTOPOB, & HaCTOStmeft paOOTe
npennpHHsiTa nonHTKa onpenejiHTb saBHCHMCCTH Mexny thiioh H3BecTHaKoro Ty$a,
3HaneHneM Kaxymero BO3pacTa h h3otoiihhm cooTasoM ymepona, nyTeM cTaTHc-
TunecKoro aHaaiH3a 3KcnepHMeHTaj ibHMx naHHMX.

8 HccjienoBaKKbix paspesax H3bbcthxkobhx Ty<froB HaOjuonaeTcsi nocTOHHHoe
njin  TenocTosiHHoe 3Ka<ieHHe xaxymero BO3pacTa. AaaliH3 3aBHCHMOCTH BO0O3pacTa
ocasiOB ot 3Ka>ceHna <cl3c CBHneTelibCTByeT 0 tom, hto nOCTOHHHoe
3HaneHne Kaxymero BO3pacTa npoxBamioT pa3pe3H Ty$OB 0 iioctoxhhnm (b Npene-
jiax 3KcnepHHeHTajibHNX oimook) 3HadeHneM <cl13C. Pa3pe3N b kotopm x
HaOliionaeTCH H3MeHeHnhst <c13C xapaKTepH3yioTC5i hbhoctoxhhkm h 3HaHeHHsi-
mm Xairmero BospacTa. HaBnena sthn nyTeM 3aBHCHMOCTb Kaxymero BO3pacTa ot
H30TonHoro cooTaBa ypjiepona oKaaxBaeTca HeonHO3HaHH00, n onpenejixeTcx
jiHTonorHHecKHM bhhom H3BecTHSKoro Ty4>a. ycTaHOBJieHa » HaCTonmefl paOOTe
B3aHMOCBX3b Mexny cpenHHM 3HaneHHeM Kaxymero BO3pacTa n cpenHHM hsotohhm m
cocTasoM yrjiepona b» pa3pe3ax € hoctobhhmm 3HaneHHeM Kaxymero BO3pacTa
npuBena « ¢opMynupoBKe KpHTepHes, npl kotopm x bosmoxho panHoyrjieponiioe
naTHpoBaHHe pa3pe30B m ssbcthxkobnx TyifoB BooOme He conepxamnx cjioeB opra-
HHaecKoro BemecTBa.

B pa3ped3ax He conepxamnx opraHHHecKoro BemecTBa h o6liaaaiomnx Keno-
ctohkhum 3HaneHHeM xaxymero B0O3pacTa hoxho b HexoTopiix cnenHajibHM x
cjiynastx onpeneaiHTb ¢aKTHHeoKHO BO3paoT cjioeB H3BecTH{tkOBHX Ty$OB b pas-
pese, HcxonH H3 aH ajiH3a aHajiorHHHNX pa3pe30B, njix kotopmx 3HaneHHe Kaxy-
mero BO3pacTa onpenejieHO HesasHCHMo.

‘poBeneHHHTft b pa3nejie 6 aKaliH3 pe3yjibTaT0B HCClienoBaHHA H30TonHoro
cocTaBa KH Cliopona coBpeMeaHO oOpa3yfomnxcsi ocanKOB n3Be0OTHHKOBMXx Ty<J>OB
CBHZteTejibCTByeT o tom, hto b nponecce ocanKOHaKonjieHHSi HHeeT MecTO cuji
Hoe HapymeHHe H30TonHoro paBKOBecHH. OKcnepHMeHTalibHO onpenejieHHoe 3Hac<ie-
Hue KHHeTHaecKoro 3<fc$eKTa hjisi aToro nponecca h 3aBHCHMOCTb n30TonHoro
cocTaBa KHClJiopona ot TeMnepaTypu b coBpeMeHHHX aTMOc$epKMX Bonax KpaKOBc-
KOfl BOSBHIlIieHHOCTH npHBejia K BOCCTaHOBJieHHIO H3MeHeHHfl OpenHHX TrOHHHHMX
TeMnepaTyp b oCjiacTH ioxhoj» rtojibran 3a BpeuK ot npHG6jiH3HTejibHo 9500 no 2000
jieT TOMy Ha3an <pa3neji 6.3). pjih  peKOHCTpykiihh najieoTeM nepaTyp rojioueHa
HeoOxonHMO Omjio npHHXTb HecKOJibKO ynpomaiomHX npennojioxeHHA®f. CpaBKeHHe
noliyHeHHHXx hsotoiihm x nalieoTeM nepaxyp rononeHa ¢ pe3yjibTaTaMH npyrnx MeTo-
noB, npHBeneHHoOoe b pa3neijie 6.5, BeneT k 3aKliioHeHHio, hto npenlJioxeH H N fl

MeTon oneHKH TeMnepaTyp npaBHIJibHU*.



ISOTOPIC COMPOSITION OF CARBON AND OXYGEN IN HOLOCENE CALCAREOUS
TUFA SEDIMENTS

SUMMARY

Freshwater carbonate sediments, and particularly calcareous tufa,
belong to the class of deposits for which the radiocarbon method of
dating cannot be till now regarded as ”~completed and finally verified. .

Inorganic carbon of calcareous tufa consists of a mixture of old,
inactive carbon from bedrock carbonates, and of biogenic carbon with He
activity close to mean ~C activity of contemporary biosphere at the
moment of sedimentation. Abundance of active and inactive carbon in ufa
sediment depends upon a kind of bedrock and the whole course of isotopic
fractionation of carbon, which occurs mainly during dissolving of soil
carbonates in infiltrating meteoric water, saturated with biogenic COg.
An additional isotopic fractionation occurs during precipitation of car-
bonate at the moment of outflow of groundwater on surface, resulting from
decrease of the amount of dissolved COp caused by both diffusional escape
of COp and its assimilation by hygrophytes. Depending on the mechanism of
sedimentation different types of tufa sediments are formed, as is des-
cribed in details in Chapters 21 - 23.

Above mentioned processes of fractionation of carbon isotopes lead
to serious difficulties in determining initial He activity of tufa
sediment at the moment of deposition, which, as a rule, is significantly
lower than corresponding He activity in land vegetation. This difference
results in appearance of the so called apparent age of carbonate sedi-
ments (Chapter -13. Quantitative estimates of the magnitude of effectd
caused by isotopic fractionation may be done using geochemical models
discussed in Chapters 3.1 - <33. These models, unfortunately, take into
account only the processes occuring in groundwater, and their applicabi-
lity to carbonate sediménts is seriously limited. However, Tfinal effects
of Isotopic fractionation may be estimated from results of geochemical
studies on recently deposited tufa sediments (Chapter -13).

Measurements of isotopic composition of carbon and oxygen (including
He activity, and dc”Q) were performed on tufa samples
from Tfive sites in southern Poland. Geological descriptions of investi-
gated sites and the results of measurements are presented in Chapters L1
and 15.
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Because of complexity of investigated physical system, which is
described by a great number of correlated geochemical and biological
factors, an attempt to determine the relations between the value of
apparent age and the isotopifcs composition of carbon and the type of
calcareous tufa sediment 1is based simply on statistical analysis of
experimental data.

Investigated profiles of calcareous tufa sediments ae characterized
by either constant or variable value of the apparent age. Analysis of
correlations between age of tufa sediments and measured values of
dcl13C in the studied profiles Indicate that constant value of appa-
rent age is observed in profiles with constant (within limits of experi-
mental errors) values of dcl3C. In profiles with variable value of
dC13C the value of apparent age cannot be regarded constant.

It was found that the relation between the value of apparent age and
isotopic composition of carbon is not equivocal, and is finally deter-
mined by the type of tufa sediment. On the basis of obtained relation
between mean value of apparent age and mean composition of carbon in
calcareous tufa profiles with constant value of apparent age, definite
criteria have been formulated, which specify conditions of dating of
tufa profiles without organic matter (Chapter 53).

Age of calcareous tufa from profiles which reveal variable value of
apparent age and do not contain layers with organic matter may be, in
certain specific cases, estimated by comparison with profiles with known
value of apparent age and similar isotopic composition of carbon (Chapter
5-).

Results of investigations of _isotopic composition of oxygen in
recently deposited calcareous tufa,” discussed in details in Chapter 6,
indicate serious violation of isOtopic equilibria during the process of
tufa sedimentation. Taking into account experimentally determined magni-
tude of the kinetic effect and actually observed dependence of isotopic
composition of oxygen in meteoric water in the Cracow Upland area upon
temperature, the changes of mean annual temperatures in southern Poland
were estimated in time interval from about 9500 BP to 2000 BP (Chapter
6.3). Reconstruction of Holocene paleotemperatures is based on several
simplifying assumptions. Comparison of estimated oxygen isotopic paleo-
temperatures with the results of other methods leads to conclusion that
both the estimated values of mean annual temperatures and their time
changes reflect characteristic thermal changes during the Holocene, con-
firming therefore the validity of this approach.
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