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SYMBOLE I OZNACZENIA

a - koncentracja molowa COg rozpuszczonego w roztworze 
aoc, aOR. aOT " wyrazy wolne prostych najmniejszych kwadratów 
alC> alR. alT - współczynniki kątowe prostych najmniejszych kwadratów 
A - aktualna aktywność prOhkl osadu, skorygowana ze względu na 

wartość <*13c
Aao " aktywność glebowego COg rozpuszczonego w wodzie opadowej 
Ado - początkowa aktywność H e  jonow HC03~ w wodzie opadowej infiltru

jącej glebę (przed wymianą węgla z glebowym COg)
Ans _ aktywność 11C jonow HC0 3~ w strefie nasyconej gleby w stanie równo

wagi izotopowej
Afcu - aktywność H e  JonOw HCQ3" po częściowej wymianie izotopowej węgla z 

gazowym COg zawartym w glebie 
Ago - aktywność H c  glebowego COg 
Ai - aktywność glebowego CaC03
Am - zmierzona aktualna aktywność H c  węgla w próbce
Aox " aktywność H e  współczesnej biosfery, wyznaczona na podstawie wzorca 

NBS Oxalic Acid
Ao - aktywność M C węgla w próbce osadu w chwili sedymentacji (aktywność 

początkowa! lub początkowa aktywność 1 1 C D IC  wody gruntowej 
ac - współczynnik frakcjonowania izotopowego tlenu 18 0 zawartego w 

parze wodnej względem wody w temperaturze T 
dco ~ współczynnik frakcjonowania izotopowego tlenu 18 0 zawartego w

parze wodnej względem wody w temperaturze kondensacji w strefie 
równikowej

aCw - współczynnik frakcjonowania izotopowego tlenu 18 0 zawartego w
kalcycie względem wody 

b - koncentracja jonow HCO3' w rpztworze 
c - koncentracja jonow Ca2+ w roztworze 
(CO32-) - aktywność jonowa jonow CO3 2- 
dacl8cvdt - gradient temperaturowy dl80 w CaCC>3

ddwieO''<lt - gradient temperaturowy o18o w wodzie
DIC - całkowity nieorganiczny węgiel rozpuszczony w r o z t w o r z e  ( D is s o l v e d  

Inorganic Carbon)
<5l3c(PDB) = Cl3c/12c(pr0bka) -13c/12c(PDB) I^'(13c^l2c) (PDB) lOOOO^oo 
0ao13C " 8l3C rozpuszczonego w roztworze glebowego COg 

0bo13c * początkowa wartoSC 013c rozpuszczonych w roztworze jonow 
HCO3-
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<*bs13C - <513C rozpuszczonych w roztworze Jonów HCO3- w strefie
nasyconej glehy

<Shu13C - <>13C rozpuszczonych w roztworze Jonów HCO3- po częścio
wej wymianie izotopowej węgla z gazowym CO2 zawartym w glehie 

ógo13C - <»13c glebowego COg
óc13c - wartoSC d!3c we frakcji węglanowej próbki osaóLu węglano

wego
<aci3c> - średnia wartość dl3c frakcji węglanowej próbek z bada

nego profilu
dm13c - aktualnie mierzona wartoSC dl3c w wodzie gruntowej 
<*o*3C - wartoSC d!3c we współczesnym drewnie 
¿ o r g 1 3 C - wartoSC d13c we frakcji organicznej próbki osadu 
dil3c - wartość d!3c glebowego CaC03 
4<sł3c - obserwowane maksymalne zmiany d*3ę w profilu 
dD= dSH(SMOW) r c2H/lH(próbka) -2lł^lH(SMOW) 1 f SMOW) IOOOO^oo
dl flOC SMOW) = C18o^l &0(próbka) -18(vl 6o(SMOW) 1 18o^l 60) ( SMOW) 1000°/oo 
<5l8o(PDB) = Cl8o/16oCPróbka)-18o/16oCPDB)l-'( 180^180) CPDB) lOOOO^OO 
dcl®0 - wartość d!8o w próbce osadu węglanowego względem wzorca 

PDB
dw18o - wartość dl8o wody względem wzorca SMOW 
dyo!8o - wartość di8o pary wodnej w strefie równikowej 
A - wielkość efektu kinetycznego w procesie frakcjonowania izotopów 

tlenu podczas sedymentacji martwic wapiennych 
Amax * maksymalna wartoSC A 
Amin ~ minimalna wartoSC A
ea - współczynnik frakcjonowania izotopowego węgla COg zawartego w 

roztworze względem Jonów HCO3- 
eg - współczynnik frakcjonowania izotopowego węgla zawartego w glebo

wym CO2 względem Jonów HCO3- 
G1 - oznaczenie próbek za stanowiska martwic w Gliczarowie 
Gd - oznaczenie próbek datowanych metoda w Laboratorium H c  w

Gliwicach
(H*)t(HCO3-) - aktywności jonowe odpowiednio Hł i HCO3-
IAP - iloczyn aktywności Jonowych Jonów C a 2 *  i CO3 2-
ka - tysiące lat (w konwencjonalnej skali radiowęglowej czasu)
Kc - stała równowagi w reakcji wytrącania CaCC>3
Kh  - stała Henry’ego
Ki, Kg - stałe dysocjacji H2CO3
LI, L2, L3 - oznaczenia liczników pomiarowych w Laboratorium H c  w 

Gliwicach 
n - liczba pomiarów
PC02 " ciśnienie parcjalne COg w roztworze 
pH - miara koncentracji Jonów H+ w roztworze
pmc - miara aktywności Hc, określająca procentową zawartość izotopu M c  

w próbce względem aktywności współczesnej biosfery (percent modern 
carbon)

ppm - koncentracja Jonów w roztworze (part per milion)
Pv - ciśnienie nasyconej pary wodnej w powietrzu 
q - współczynnik rozcieńczenia izotopowego
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r - współczynnik korelacji
R - oznaczenie próbek ze stanowiska w Dolinie Rac ławki
Rz - oznaczenie próbek ze stanowiska Rzerzusnia
S - oznaczenie próbek ze stanowiska Sieradowice
Sc - stopień nasycenia
t - temperatura w skali Celsjusza
T - (w rozdz. 6) temperatura bezwzględna
T - konwencjonalny wiek radiowęglowy
T0 - temperatura powierzchniowej wody oceanicznej w strefie równikowej 
Tapp - wiek pozorny
Tc - konwencjonalny wiek radiowęglowy frakcji węglanowej 
Tcca ~ skorygowany wiek radiowęglowy frakcji węglanowej (Tcca=Tc-<Tapp>) 
Tc g - konwencjonalny wiek radiowęglowy frakcji organicznej 
Tpx- - przewidywana wartoSC wieku próbki po uwzględnieniu wyliczonej war 

tosci wieku pozornego 
<Tapp> * Średnia wartość wieku pozornego w profilu osadow 
<ATapp> - Średni błąd kwadratowy Średniej wartości wieku pozornego 
Tcapp - wartoSC wieku pozornego wyliczona z równania prostej C 
*TCapp - błąd wartości Tcapp
ATapp - maksymalne obserwowane 'zmiany wartości wieku pozornego w 

profilu
Trz - oznaczenie próbek ze stanowiska Trzebienice
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1. W S T ę P

Początek badań izotopów stabilnych w słodkowodnych osadach węglano
wych ‘przypada na lata pięćdziesiąte naszego stulecia. Rozwój metod 
spei trometrii masowej, umożliwiający analizę składu izotopów stabilnych 
węgla 13C i tlenu 180, następuje więc równolegle z rozwojem metody chro
nometrii radiowęglowej. Zarówno spektrometria mas, Jak i chronometria 
radiowęglowa dysponują obecnie bardzo dokładnymi technikami pomiarowymi. 
Pomimo to wiele zjawisk występujących w przyrodzie, do badań których 
chronometria radiowęglowa i spektrometria mas znalazły zastosowanie, 
nastręcza problemy natury interpretacyjnej.

Je<Tnym z problemów chronometrii radiowęglowej, do dzis ostatecznie 
nie rozwiązanym, Jest wiarygodność i dokładność datowania słodkowodnych 
osadów węglanowych, w tym osadów jeziornych, martwic wapiennych, natłoków 
Jaskiniowych, a także muszli mięczaków ze Środowisk wód Śródlądowych i 
konkrecji wapiennych. Znaczne trudności nastręcza również interpretacja 
ilościowa zawartości węgla 13C i tlenu 1®Q w wymienionych osadach. 
Zawartość ta Jest określona przez cały kompleks warunków Środowiska 
sedymentacji związanych bezpośrednio z klimatem (warunki hydrogeolo
giczne, szata roślinna, temperatura, ilose opadów) i może podlegać 
późniejszym zmianom wsjcutek procesów diagenetycznych. Równoczesne badania 
wiek-' osadów metodą M c  oraz zawartości węgla 13C i tlenu l®0 w osadzie 
pozwalają odtworzyć warunki sedymentacji w przeszłości tak odległej, jak 
duży jest zasięg chronometrii radiowęglowej, tzn. do około 5 0  0 0 0  lat 
wstecz.

W pracy niniejszej podjęto próbę opracowania metodyki datowania 
Jednego z typowych słodkowodnych osadów węglanowych, jakim są źródłowe 
martwice wapienne z okresu holocenu, to znaczy okresu obejmującego ostat
nie 10*1 xat w dziejach Ziemi, oraz określenia dokładności i wiarygodności 
dat uzyskiwanych metodą radiowęglową.

warunki naturalne, w jakich wytrącają się martwice wapienne, i 
przebieg procesu sedymentacji powodują wystąpienie wielu etapów frakcjo
nowania izotopów stabilnych węgla i tlenu, Jak również radlowęgla. Natu
ralne frakcjonowanie ‘Izotopowe węgla lic prowadzi do trudnej do ilościo
wego określenia początkowej koncentracji tego izotopu w osadzie, której 
znajomość Jest konieczna w pomiarach wieku metodą Hoi W nielicznych 
opisan /ch w literaturze przykładach datowania martwic kopalnych metodą 
11c aktywność początkowa izotopu H e  jest zwykle przyjmowana umownie Jako 
85 pmc (8 5  procent aktywności węgla współczesnego), co prowadzi niekiedy 
do uzyskiwania dąt radiowęglowych znacznie odbiegających od wartości 
rzeczywistych.
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Pomimo skomplikowanych uwarunkowań procesu sedymentacji martwic i 
braku możliwości odtworzenia wielkości charakterystycznych dla geochemiz- 
rau procesu sedymentacji, w przypadku martwic kopalnych można zauważyć 
pewne prawidłowości w składzie izotopowym węgla, które pozwalają określić 
wartość aktywności początkowej izotopu H c  i uzyskać stosunkowo dokładną 
wartość wieku osadu. Poszukiwanie tych prawidłowości na gruncie statys
tycznym Jest głównym celem obecnej pracy.

Uwarunkowania klimatyczne procesu sedymentacji martwic wapiennych 
prowadzą do określonego składu izotopowego tlenu w osadzie. Skorelowanie 
wyników pomiarów składu izotopowego tlenu w poszczególnych próbkach osadu 
z ich wiekiem może służyC do przybliżonego odtworzenia zmian temperatury 
sedymentacji martwic.

Badaniami objęto pięC stanowisk martwic z terenu Polski południc ej, 
zawierających osady o wieku od 9SOO do około 2000 lat BP. Tego okresu 
dotyczą zatem rozważania nad składem izotopowym węgla w osadach. Jak 
również nad interpretacją paleoklimatyczną składu izotopowego tlenu.

Praca ta, będąca w zamierzeniu autorki rozprawą habilitacyjną, pow
stała dzięki życzliwej pomocy wielu osób z rożnych ośrodków naukowych w 
Polsce, którym niniejszym pragnę złożyć serdeczne podziękowania. Dziękuję 
Doktorowi Joachimowi Szulcowi z Instytutu Nauk Geologicznych UJ w Krako
wie za cenne dyskusje zagadnień sedymentacji martwic, pobor próbek ze 
stanowisk martwic na Wyżynie Krakowskiej, udostępnienie schematycznych 
rysunków i opisOw profili osadow oraz literatury dotyczącej zagadnień 
geochemii i sedymentologii martwic. Panu Prof. dr Leszkowi Starklowi z 
Zakładu Geomorfologii i Hydrologii Gór i Wyżyn IG i PZ PAN w Kral owie 
dziękuję za wyrozumiałość i pomoc w trakcie opracowywania interpretacji 
paleoklimatycznej zmian składu izotopowego tlenu oraz udostępnienie lite
ratury dotyczącej zagadnień rekonstrukcji paleoklimatycznych. Dziękuję 
Doktorowi Zbigniewowi Snieszce z Wydziału Nauk o Ziemi Uniwersytetu 
Śląskiego w S isnowcu za dostarczenie do badan próbek martwic z Sierado- 
wic. Doktorowi Kazimierzowi Różańskiemu z Międzyresortowego Instytutu 
Fizyki i Techniki Jądrowej AGH w Krakowie dziękuję za udostępnienie 
wyników własnych badań nad temperaturowymi zmianami d180 w opadach na 
obszarze Wyżyny Krakowskiej. Dziękuję Panu Doc. dr hab. Stanisławowi 
Hałasowi i Jego współpracownikom z Instytutu Fizyki UMCS w Lublinie za 
umożliwienie wykonania analiz izotopowych węgla i tlenu, a Doktorowi 
Romualdowi Awslukowi z Laboratorium H c  w Gliwicach za współudział w 
wykonaniu tych analiz. Wszystkim moim koleżankom i kolegom z Laboratorium 
11C dziękuję za dyskusje 1 pomoc w pracy laboratoryjnej. Dziękuję szcze
gólnie serdecznie mojemu mężowi Mieczysławowi za dużą pomoc w pracy 
laboratoryjnej, cenne dyskusje oraz opiekę nad dziećmi, a moim dzieciom 
za wyrozumiałość i zgodę na częste długie pobyty poza domem.

Praca niniejsza zóstała wykonana w ramach tematu 16.CM "Fizyczne 
metody chronologii bezwzględnej" w problemie CPBP 01.06. "Procesy 
oddziaływania promieniowania z materią".



2. MECHANIZM SEDYMENTACJI WAPIENNYCH MARTWIC ŹRÓDŁOWYCH

Osady o typie źródłowych martwic wapiennych występują głownie na 
obszarach krasowych. Ich powstawanie jest powodowane wytrącaniem CaC03 w 
postaci kalcytu, rzadziej aragonitu, z wod 2r0dłowych i rzecznych w 
wyniku zmniejszenia ilości CO2 rozpuszczonego w wodzie. Ubytek COg roz
puszczonego w wodzie może byc spowodowany różnorodnymi procesami fizyko
chemicznymi, zachodzącymi samoistnie, bądź z udziałem roślin higrofil- 
nych.

2.1. Uwarunkowania geochemiczne sedymentacji martwic

Proces sedymentacji martwicy wapiennej stanowi jedno z ogniw natu
ralnego cyklu obiegu węgla w przyrodzie (rys. 1). CO2 zawarty w wodzie 
gruntowej powodującej krasowienie 'skał może byc pochodzenia atmosfe
rycznego oraz biogenicznego. Proces rozpuszczania glebowego CaC03 przez 
atmosferyczny CO2 zawarty w wodzie opadowej jest pomijalny ze względu na 
niską koncentrację CO2 w atmosferze (ok. o.03°/o), podczas gdy koncentra
cja biogenicz.nego CO2 pochodzącego z utleniania materii organicznej oraz 
resorpcji roślin i oddychania pedofauny stanowi kilka procent w atmosfe
rze gleby (DOrr, Mdnnich, 1980; Haas et al, 1983; Thorstenson et al, 
1983). Tak więc udział atmosferycznego CO2 może byc znaczący Jedynie dla 
Obszarów pustynnych lub połpustynnych, o znikomo małej wegetacji roślin.

Przyjmując, że reakcja rozpuszczania węglanu zawartego w glebie 
Ijrzez infiltrującą wodę opadową i biogeniczny CO2

CaC03 f CO2 ♦ H20 = Ca2+ » 2HC0 3" Cl)
jest głównym źródłem nieorganicznego węgla rozpuszczonego w wodzie 
(DIC = Dissolved Inorganic Carbon) wypływającej na powierzchnię, zaburze
nie stanu równowagi spowodowane dyfuzyjną ucieczką CO2 w momencie wypływu 
może prowadzić do wytrącania CaC03.

Całkowity DIC rozpuszczony w wodzie składa się z H2CO3 = H2O + CO2 
oraz Jonow HC03- i CO32-, zas, warunki równowagi mają postać (Kelts, Hsfl, 
1978)

CO2 + HgO = H2CO3, (H2CO3K P C 02 = Kjj
H2CO3 = H- - HCO3-, CH-)CHC0 3-)^CH2C03) = Ki C2)
HCO3- = H+ ♦ C0 32-, CHł)(C0 32-)^CHC0 3-) - K2
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Rys. 1. Cykl izotopowy węgla (a) i skład izotopowy węgla starych węglanów 
(b) (wg Keith, Weber, 196-1)

Fig. l. Natural isotopic cycle of carbon (a) and isotopic composition of 
carbon of old carbonate rocks (b) (wg Keith, Weber, 1964)
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gdzie wyrażenia w nawiasach (.) oznaczają aktywności jonowe odpowiednich 
związków, zas Ki i Kg - odpowiednie stałe dysocjacji, Kh - stała Henry.e- 
90, P co2 - ciśnienie parcjalne CO2 w roztworze. Udział poszczególnych 
jonów w roztworze praktycznie określony jest przez wartość pH roztworu 
(pH = -log (H*)>. W roztworze o pH < 6 dominuje wolny CO2 1 nlezdysocjo- 
wany H2CO3, gdy zas 6 <pH< 9 - dominują jony HC03~, a dla pH > 9 - jony 
C032-.

Wody naturalne posiadają najczęściej pH w zakresie od 6 do 9, stąd 
reakcja

Ca2* ♦ 2 HCO3- = CaC03 » COa * H2 
jest najczęstszyn procesem wytrącania CaCC>3 w przyrodzie. Reakcja ta 
Jest powolna i zachodzi dwustopniowo:

H* * HCO3- — J- H2C03 — >■ H20 C02
Ca2* ♦ CO32- — >• CaC0 3.

Warunek, równowagi termodynamicznej dla wytrącania CaC03 ma postać
(Ca2*)(C032-) = Kc 

gdzie (Ca2*) i (C032-) oznaczają aktywności Jonowe odpowiednich jonów 
w stanie równowagi, zas Kc Jest stałą równowagi zależną od temperatury.

W celu określenia, czy woda naturalna Jest roztworem przesyconym, 
nasyconym, hądz nienasyconym, określa się iloczyn aktywności jonowej 
(Kelts, HsU, 1978)

(IAP) : (Ca2*)(CO32-).
Warunek nasycenia hądz przesycenia jest spełniony, gdy

IAP > Kc.
Zaburzenie stanu równowagi roztworu wskutek zmiany ciśnienia równowa
gowego CO2 w roztworze, w naturalnych warunkach występujących w przyro
dzie, może być spowodowane kilkoma czynnikami:
1) różnicą ciSniert parcjalnych C02 w roztworze i w powietrzu w momencie 
wypływu wody na powierzchnię (ciśnienie równowagowe CO2 w roztworze 
wynosi od 10~3 do lO-'* atm (w wodach gruntowych) 1 może niekiedy hyc 
większe niż ciśnienie parcjalne atmosferycznego CO2, wynoszące ok. 3 lO- '1 
atm),
2) turbulencją przepływu wody,
3) zmianą temperatury wody.

2.2. Uwarunkowania biologiczne sedymentacji martwic

Niektóre naturalne osady węglanowe występujące w przyrodzie są wy
trącane na drodze chemicznej w wyżej opisany sposób (większoSC nacieków 
jaskiniowych, martwice zwane sintrem wapiennym), większość jednak 
procesów sedymentacji osadów węglanowych przebiega przy istotnym udziale 
roSliA higrofilnych, głównie glonów, mchów i porostów, grzybów oraz 
bakterii. Wymienione organizmy żywe pobierają C02 z wody na drodze foto
syntezy, chemosyntezy bądź heterotroficznego wiązania CO2 (bakterie). 
Biogenlczny ubytek zawartego w wodzie CO2 ma istotne znaczenie w proce
sach sedymentacji' osadów jeziornych, jak też większości typów martwic.
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Badania współcześnie tworzących się martwic Źródłowych, wykonane przez 
Szulca (1981), wskazują na istotną zależność przebiegu procesu sedymen
tacji martwic od pH, temperatury oraz typu roślinności, co w konsekwencji 
prowadzi do wykształcenia różnych typów martwic wapiennych. Zwykle wzdłuż 
strumienia przepływu wzrasta temperatura wody oraz wartość pH. Zmiany pH 
są powodowane zarówno zmianami temperatury wody, jak również turbulencji 
przepływu (energii wody). Według Szulca (198-1) w poszczególnych strefach 
strumienia przepływu tworzą się następujące typy martwic:
A. Strefa Źródłowa (do kilku metrów od miejsca wypływu).

Strefę tę cechują niskie wartości pH i temperatury. Brak Jest sedymen
tacji węglanowej lub występuje wytrącanie abiogeniczne (na drodze 
chemicznej) martwicy zwanej sintrem wapiennym.

B. Strefa przyżródłowa (10 - 70 m od miejsca wypływu).
Strefa ta posiada wyższe wartości pH (6.7 - 7.0), wyższą temperaturę 
wody, i zachodzi w niej sedymentacja trawertynów mchowych przy udziale 
glonów i bakterii.

C. Strefa środkowa.
a) W części górnej strefy obserwuje się wartości pH>7 i dalszy wzrost 
temperatury. Następuje w niej stopniowy zanik mszaków i wzrost udziału 
glonów oraz związana z tym sedymentacja stromatolitów i onkoidów.
b) W części dolnej można zauważyć nieznaczny wzrost temperatury oraz 
pH>8. W strefie tej dominują glony i występuje sedymentacja stromato
litów, onkoidów i mułów peloidowych.

D. Strefa dolna.
Obserwuje się w niej brak zmian pH i temperatury oraz brak sedymen
tacji martwic pomimo obecności glonów.

2.3. Klasyfikacja typów martwicy wapiennej

Szczegółowe badania geochemiczne, biologiczne i sedymentologiczne 
uwarunkowań procesu sedymentacji martwic wapiennych, prowadzone przez 
Szulca (198-1, 1986), pozwoliły na zdefiniowanie pojęcia martwicy wapien
nej. Definicja ta, według cytowanej pracy brzmi następująco:

"Określenie to (martwice wapienne - przyp. autorki) odnoszę do lądo
wych autigenicznych osadów wapiennych powstałych z wytrącania CaC03 w 
formie kalcytu (lub aragonitu) z powierzchniowych wód mobilnych, to 
znaczy z wszelkiego rodzaju wypływów (źródeł) i cieków, na drodze che
micznej oraz w wyniku różnorodnego udziału roślin wodnych. Poza tym 
terminem pozostają osady jeziorne, osady jaskiniowe, węglany eolicznego 
pochodzenia a także węglany pedogeniczne (caliche, konkrecje wapienne)" 
(Szulc, 1981, s. 18).

Ze względu na genezę osadu, autor cytowanej definicji wyróżnia mar
twice abiogeniczne i biogeniczne. Do martwic abiogenicznych zaliczany 
jest sinter wapienny - jest to martwica wytrącana na skutek zaburze
nia stanu równowagi roztworu, spowodowanego wyłącznie dyfuzyjną ucieczką 
CC>2 z roztworu. Ten typ osadu wytrąca się z wody krasowej, zawierającej
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COg w warunkach silnie podwyższonego ciśnienia (z roztworu przesyconego). 
Osad sintru wapiennego składa się z wyraźnie oddzielonych warstw. Lamino
wana struktura sintru wykazuje niekiedy charakterystyczne zabarwień: e, 
związane z rozkładem substancji organicznej.

Do martwic biogenicznych, wytrącanych przy istotnym wspcłudzia e 
roślin wodnych, autor zalicza:
- trawertyny mchowe; porowate martwice wytrącające się przy wspo - 
udziale mszaków, w warunkach silnej turbulencji wody (na przykład w wofli - 
spadach),
- stromatolity; martwice laminowane 1 porowate, powstałe głownie pr2 y 
współudziale sinic i zielenic (glony typu C y a n o p h y t a  i C h l o r o p h i -
ta),
- tuiy wapienne; porowate i nielaminowane stromatolity wytrącone prz / 
współudziale glonow C l a d o p h o r a  i V a u c  h e r  i a ,
- onkoidy; martwice wytrącone z udziałem sinic i zielenic, laminc - 
wane, tworzące formy o kształcie sferoidalnym (najczęściej elipsoida; - 
nys),
- muły wapienne; złożone z utworow drobnoziarnistych (peloidalnych , 
wytrącone przy udziale okrzemek oraz glonow jednokomórkowych (C h r o o c c  - 
cades').

Trawertyny mcnowe oraz stromatolity 1 niektóre onkoidy wytrącane s , 
z wod o przepływie silnie turbulentnym (wody o wysokiej i średniej ener 
gil), podczas gdy muły peloidalne oraz częse onkoidow powstaje z wOd > 
niskiej energii (rozlewiska, małe zbiorniki zastoiskowe, młaki, itp 
Niekiedy w martwicach wapiennych pozostają rozłożone szczątki roslir 
które w okresie wykształcania się osadu rosły na danym terenie, bąd 
brały udział w procesie sedymentacji. Zawarta w osadzie substancja orga 
nlczna jest zwykle rownowiekowa z wytrąconym osadem, i wyznaczenie je 
wieku metodą określa moment sedymentacji martwicy. Substancja orga 
niczr. i może bye rozproszona w warstwie osadu bądZ tworzyć wyraźne, samo 
dzielnie wykształcone warstwy. W osadach martwic wytrącanych z wod o 
niskiej energii substancja organiczna tworzy poziomy humusowe, o dużej 
zawartości węgla organicznego. Martwice powstałe z wod o przepływie 
turbulentnym są praktycznie pozbawione substancji organicznej.
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3. GEOCHEMICZNE ZRÓŻNICOWANIE SKŁADU IZOTOPOWEGO węGLA W PROCESIE 
SEDYMENTACJI MARTWIC

Z punktu widzenia datowania metodą H e  osady węglanowe, zaröwno 
morskie jak 1 słodkowodne, stwarzają problem podobny do tego, z którym 
spotykamy się przy określaniu wieku wod gruntowych. Wiek martwicy powi
nien określać moment tworzenia osadu. Ze względu na stosunkowo dużą 
szybkość sedymentacji martwic (od ułamka milimetra do kilku mm/rok), 
datowanie warstwy o miąższości kilku centymetrów nie powinno byc obar
czone większym błędem aniżeli błąd laboratoryjny pomiaru wieku w metodzie 
Hc. Istotnym źródłem niepewności przy wyznaczaniu wieku osadu jest 
nieznana wartość początkowej aktywności izotopu H c  w chwili sedymentacji 
osadu.

Ze względu na przebieg cyklu procesów geochemicznych prowadzących do 
sedymentacji osadów węglanowych, jak również frakcjonowanie izotopowe 
węgla w trakcie tych procesów, początkowa aktywność H e  w osadzie różni 
się istotnie od aktywności H c  żyjącej biosfery. Oznacza to, 2e w podsta
wowym wzorze na obliczanie konwencjonalnego wieku radiowęglowego

T = 8033 InCAox^A)
(gdzie A oznacza aktualnie zmierzoną aktywność H c  badanej próbki, 
zas A0x - aktywność H c  współczesnej biosfery) Aox różni się istotnie od 
aktywności H c  węgla w chwili sedymentacji osadu. Koncentracja izotopu 
H c  w kwaśnych węglanach wód powierzchniowych zmienia się w granicach od 
50 ° ' o  do 100 °^o koncentracji H c  w biosferze. Najczęściej spotykane 
wartości wynoszą około 85 ° ' o  (Mönnlch, Vogel, 1959; Vogel, 1959; Inger- 
son, Pearson, 196-1; Pearson, Ha. law, 1970; Geyh, 1970a; Willkomm, Erlen- 
keuser, 1973; Wigley, 1976). WartoSC ta stosunkowo poprawnie określa 
aktywność początkową H c  osadów wytrącających się w warunkach bliskich 
stanowi równowagi izotopowej między roztworem a osadem, co ma miejsce na 
przykład przy powstawaniu nacieków jaskiniowych (Labeyrie et al, 1967; 
Delibrias et al, 1969; 197-1)

W przypadku innych słodkowodnych osadów węglanowych, które wytrącają 
się w warunkach zaburzonej równowagi izotopowej, aktywność początkowa H c  
może rożnie się istotnie od podanej wyżej umownej wartości 85°-'o, 1
często jest trudna do określenia. Fakt ten został stwierdzony przez wielu 
autorów, między innymi przy datowaniu muszli ślimaków słodkowodnych (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), osadów 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, 198-5; Drelmanis, 1977, Pazdur, Pazdur, 1980; Pazdur et 
al, 1987) oraz martwic wapiennych (MÄnnich, Vogel, 1959, Srdoc et al, 
1980; 1982; 1983; Thorpe et al, 1981; Preece et al, 1986; Pazdur, Pazdur, 
1986a).

3.1. Profilem aktywności początkowej 11C osadów martwicowych

Reakcję rozpuszczania glebowego CaCOj przez fiiogenlczny COg 
można zapisać stechiometrycznie w postaci

(a+O.5b)C0g » 0 .5fiCaC03 = 0.5fiCa2+ t fiHC0 3~ t aCOg C3)
gdzie a i fi oznaczają odpowiednio koncentracje molowe rozpuszczonego 
w wodzie COg i jonów HCO3-.

2 powyższego równania wynika, że nieaktywny CaC03 jest rozpuszczany 
przez równą molowo llosc COg o aktywności H c  równej aktywności współ
czesnej filosfery. Zatem aktywność początkowa izotopu H c  w DIC powinna 
wynosić Ao = 50 pmc (percent modern carfion). Przyjęcie takiej wartości Ao 
prowadzi w większości przypadków, zarówno przy datowaniu wód gruntowych, 
jak i osadów węglanowych, do znacznych błędów, co daje się w szczególnoś
ci zaobserwować, gdy można niezależnie wyznaczyć wiek substancji orga
nicznej deponowanej równocześnie z osadem węglanowym (por. rozdz. 4.3).

W praktyce datowania wód gruntowych metodą zamiast wartości Ao 
wprowadza się pojęcie tzw. współczynnika rozcieńczenia q (dilution fac- 
tor; Ingerson , Pearson , 1964; Mook, 1976; 1980), określonego jako

q = A<yA0x  (4 )
gdzie Ao - p oczątkow a ak ty w n o ść  M c całkow itego  DIC, A0x  ~ ak ty w n ość  
I4c w sp ó łc z e sn e j b io s fe r y  CA0x  * 100 pmc).

Wzór (4) można przetransponować do postaci opisującej udział w 
całkowitym DIC aktywności poszczególnych źródeł węgla w wodzie

(a b)Ao = 0 ,5bAi * (0.5b * a)A0x (5)
gdzie Ai - aktywność M c  rozpuszczonego glebowego CaC03. Zwykle Ai =
O dla skał podłoża w obszarach krasowych, chociaż nie zawsze można to
założenie przyjąć z powodu występowania procesów cementacji skał, w 
wyniku czego wprowadzany Jest węgiel aktywny (Evans et al, 1984). Wartość 
q w tym przypadku określona jest przez koncentracje molowe COg i HCO3-

q = A<yA0x  = Ca - 0.5b)/(a * b). (6)
Konwencjonalny wiek radiowęglowy próbki dany jest w tym przypadku 
wzorem

T = -80331nCA/AO) = -8033Cln(A/A0x) * lnC(a+0.5b)'(a*fi)33 (7)
gdzie A - zmierzona aktywność badanej próbki (wyrażona w pmc).
Zatem

T = -8033 lnCA/(qA0x)3• C8)



3.2. Model układa zamkniętego

Aktywność początkowa H c  całkowitego DIC w wodzie gruntowej, z 
której wytrąca się osad martwicy wapiennej, można określić za pomocą 
modeli wymiany izotopowej węgla 1 3 C w reakcji (3). Spotykane w literatu
rze modele (Pearson, 1965; Vogel, 1970; Mook, 1980; Eicłlinger, 1983; 
Talma et al, 198-ł) zostały opracowane na potrzeby datowania wdd grunto
wych i nie uwzględniają skomplikowanych zjawisk frakcjonowania izotopowe
go węgla, zachodzących podczas sedymentacji martwic wapiennych, która 
odbywa się w złożonym układzie woda - atmosfera - rośliny - osad. p na 
grupa modeli geochemicznych służy do opisu cyrkulacji wod podziemnych 1 
badania warunków hydrogeologicznych na pewnym obszarze (Grabczak et al, 
1982; Pearson et al, 1983; Muller, Mayo, 1983; Staniaszek, Hałas, 1986).

Jednym z najwcześniejszych modeli pozwalających określić aktywność 
początkową Ao wody gruntowej jest model układu zamkniętego, opracowany 
przez Pearsona (1965). Model ten opiera się w zasadzie na dwóch podstawo
wych założeniach:

- infiltrująca woda opadowa osiąga stan równowagi z biogenicznym COg 
zawartym w glebie jeszcze przed rozpoczęciem procesu rozpuszczania glebo
wego CaCC>3 pochodzącego ze skał podłoża, a w procesie rozpuszczania 
węglanów nie zachodzi kontakt z biogenicznym COg,

- całkowita ilość DIC w wodzie, a stąd aktywność Hc, Jest okres ona 
przez odpowiednie wartości <5 13c,

Przy powyższych założeniach równanie (3) można przekształcić do 
postaci zawierającej wartości 0l3c poszczególnych składników węgla w 
roztworze

(a ♦ b)6l3(. = 0.58i13c * (0. 5b «■ a)do13c (9) 
gdzie wartości ©i.13c, <>o13C 1 <>l3c odnoszą się odpowied
nio do nieaktywnego CaCOg, biogenicznego COg oraz całkowitego DIC zawar
tego w wodzie. Współczynnik q wyznaczony z równania (9) jest równy

q = (a*0.5b)^(a-i-b) : (»ISc-dilSo/CdolSc -dil3c) (10)

wartość <5i13c dla starych skał podłoża zawiera się zwykle w 
przedziale od O do 2°^oo (Kelth, Weber, 196-4; Hałas et al, 1973; 1979; 
Osiowski et al, 1979; zob. rys. la, por. też rozdz. 6.5). WartoSC 
»013c dla biogenicznego CPg zależy od rodzaju wegetacji roślinnej na 
danym obszarze, i wykazuje znaczny rozrzut w zależności od przynależności 
roślin do poszczególnych grup o rożnym przebiegu procesu fotosyntezy. 
Szczegółowe badania izotopowe doprowadziły do wyróżnienia czterech grup, 
charakteryzujących się rożnymi wartościami dl3c, a mianowicie: grupy 
Calvlna, dla której do13C - -  27 * 5°^oo, grupy Hatcha-Slacka o 
wartości do13C = -13 i ąo/ oo. grupy z cyklem cam (Crassulacean Acld 
Metabollsm), dla której óo*3C wynosi około - l70/oo, oraz grupy o 
cyklu fotosyntezy typu drewna i wartości do13C = - 25 ±.5°-̂ oo (Lerman, 
1972; Troughton, 1972).
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Zakładając ó i^ 3 c  - O oraz przyjmując, Ze dla strefy klimatu 
umiarkowanego <5o13C = - 25°''oo, wartość Ao określona równaniem z 
modelu Pearsona wynosi

Ao = <So13<X(-25) lOO pmc. (1 1 )
Z powodu pominięcia njlędzy Innymi stałego kontaktu hiogenlcznego COa 
z wodą gruntową rozpuszczającą skały podłoża oraz zwlązanycłi z tym 
procesów frakcjonowania Izotopowego, model Pearsona prowadzi do znacznie 
zaniżonych wartości Ao, co w szczególności podkreślają Mook (1976) przy 
omawianiu datowania wod gruntowych, oraz Thorpe et al (1981) przy anali
zie wyników datowania martwic wapiennych (por. też rozdz. 6.5).

3.3. Model układu otwartego

Model układu otwartego, opisany przez Mooka (1976, 1980) wyjaśnia 
występowanie wartości Ao w przedziale od 50 do 100 pmc poprzez wymianę 
izotopową węgla w reakcji (3), uwzględniającą wymianę izotopową pomiędzy 
gazowym Łiogenicznym COg a Jonami HC03- oraz rozpuszczonym w wodzie C02 
1 Jonami HC0 3- przy stałym dopływie hiogenicznego COj do roztworu w 
nienasyconej strefie glehy. W modelu Mooka (por. rys. 2) glehowy CaC03 (o

Rys. 2. Model układu otwartego (Mook, 1980)
Fig. 2. Open system model (Mook, 1980)

parametrach Ai. dii3c) reaguje z rozpuszczonym CO2 w Infiltrującej 
wodzie opadowej (o parametrach Aao. «a013C). co prowadzi do określo
nej aktywności H c  rozpuszczonych w wodzie Jondw HCO3- (równej Ano) oraz 
określonej wartości <5do13C jondw HCÓ3~. w nienasyconej warstwie glehy 
następuje zmiana aktywności H c  1 wartości <sl3c jondw HCO3- wskutek 
reakcji z gazowym CO2 (o parametrach Ago, 8g013)- Wartości aktywności 
H C 1 <S13c jondw HCO3' wynoszą wówczas odpowiednio At>u 1 di>u 13c. 
W strefie nasyconej glehy ustala się stan równowagi Izotopowej, co prowa
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dzi do określonej wartości ¿13c dla rozpuszczonego w wodzie COg 
(6b s 13C ł £a. gdzie ea oznacza w s p d c z y n l k  frakcjonowania 
Izotopowego rozpuszczonego w wodzie COg względem jonów HCO3-) oraz do 
okresionycla wartości parametrów Ae,s 1 dł,s13C Jonów HCO3-.

Wartości óns13C + ea oraz Ał>s 1 di;S13c określają całko
witą aktywność 11C oraz wartość 0m 13c DIC w wodzie. Aktywność ta 
według modelu Mooka wynosi

Ao = t C a » 0 .5 b ) A g o ł 0 .5 C A g o -A ilC C a » liłC )d m1 3 c - (a t 0 .5 l3 )d g o 13C
- o . S ł i i i S c i / t o . S t i g o ^ c - ó i l S o - e i j / f a t i t c )  (12)

gdzie eg - współczynnik frakcjonowania izotopowego węgla 13c zawar
tego w gazowym COg względem HC03- CJego wartość w temperaturze 10°C 
wynosi -9.6°/oo; Mook et al, 1971; Szaran, 1963).

Wyliczone przez Mooka (1976) z powyższego modelu wartości Ao po
czątkowej aktywności H e  serii próbek wód gruntowycli zawierają się w 
granicach od 61 pmc do 76 pmc przy wartości średniej <Ao> = 67.-! pmc 
(przy założonej wartości óa o13C - óo13C = -2 1 . 5°/oo oraz
0id3c = óio13C = * 1 .5 0 / 0 0 1 zmierzonych wartościach 6m 1 3 c,
6bs13<̂ . wartość wyrażenia (a*0,5b)/(a+b) można wyznaczyć z pomiaru 
pH wody oraz z wartości stałych dysocjacji Ki 1 Kg.

3.1. Badania martwic współczesnych

Współcześnie tworzące się źródłowe martwice wapienne hyły przedmio
tem licznych hadail izotopowych, głównie pod względem geochemii procesów 
związanych z tworzeniem tych osadów. Badania te dotyczyły jednak głównie 
martwic powstałych w źródłach gorących oraz mineralnych (Gonfiantlni et 
al, 1968; Savelli, Wedepohl, 1969; Friedman, 1970; Demovic et al. 1972; 
D’Argenio et al, 1983). Chociaż stosunkowo liczne są opracowania 
poświęcone współczesnym martwicom wapiennym wytrącającym się z normal
nych wód powierzchniowych, nie nawiązują one jednak do metod chronometrii 
radiowęglowej. Analizy składu stabilnych Izotopów węgla i tlenu służą 
głównie do badan przebiegu procesu sedymentacji i jego Ilościowego opisu 
za pomocą odpowiednich modeli frakcjonowania Izotopowego. Wyjątek stanowi 
praca Thorpego et al (1980), zawierająca pomiary składu Izotopów stabil
nych i Izotopu H e  zarówno w wodach strumieni, z których wytrącają się 
współczesne martwice wapienne, jak też w samym osadzie węglanowym. Praca 
ta nie zawiera jednak żadnych analiz ilościowych zależności aktywności 
początkowej H e  od przebiegu procesów frakcjonowania izotopów węgla.

Badania Srdoca et al (1980, 1982), prowadzone na terenie Plitwickie- 
go Parku Narodowego (Jugosławia), zawierają stosunkowo liczne pomiary 
aktywności lic w martwicach współczesnych, są jednak pozbawione Jakich
kolwiek pomiarów składu izotopów stabilnych. Wysunięte przez tych autorów 
wnioski dotyczące aktywności początkowej izotopu H c  w martwicach nie są, 
niestety, wsparte analizą geochemiczną przebiegu procesu sedymentacji,
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ani też analizą statystyczną (pomimo znacznej liczny uzyskanych wyników). 
Autorzy ci wykonywali pomiary wieku radiowęglowego próbek martwic, 
głównie ablogenicznych, pociiodzącycłi z barier martwicowych, oraz martwic 
współcześnie tworzących sie na mchach. Pomiary aktywności M c  martwic 
współczesnych wraz z równolegle wykonywanymi pomiarami aktywności H c  w 
próbkach wody pochodzących z jeziora u podnóża tworzącej się bariery 
martwicowej oraz w próbkach roślin wodnych z jeziora (Srdoc et al, 1980) 
miały na celu wyznaczenie początkowej aktywności Hc, którą należałoby 
przyjąć do obliczeń wieku martwic kopalnych. Z pojedynczych wyników 
pomiarów aktywności l1c wody (85.0 ± 0.9 pmc), współczesnej martwicy 
(88.5 ♦ 1.0 pmc) oraz mchu (91.7 ± 1.0 pmc) autorzy wyciągają wniosek, że 
poprawną wartością Ao, jaką należy przyjąć przy określaniu wieku martwic, 
jest Ao = 85 pmc. Taką też wartość wykorzystują przy obliczeniach wieku 
martwic kopalnych (Srdoc et al, 1982). Równocześnie autorzy wykonali 
znaczną serię pomiarów aktywności M c  próbek martwic zebranych w 1937 r„ 
tj. przed okresem wzrostu aktywności M c  w atmosferze i biosferze wskutek 
próbnych wybuchów termojądrowych (zgromadzonych w zbiorach geologicznych 
Plitvickiego Parku Narodowego). Pomiary te w powiązaniu z pomiarami 
aktywności M c  szczątków roślin i drewna znalezionych w warstwach datowa
nych martwic, oraz z pomiarami aktywności M c  roślin na których wytrącają 
się współczesne martwice i pomiarami aktywności H c  wód, z których wy
trącają się martwice, pozwalają na wysunięcie następujących wniosków:
1. aktywność Ao obecnie tworzących się martwic zmienia się w granicach od

85 pmc do 91 pmc, podczas gdy aktywność początkowa martwic utworzonych 
w okresie poprzedzającym próbne wybuchy termojądrowe wynosi od 71 do 
88 pmc;

2. martwice wytrącone z wód strumieni krasowych wykazują wartości Ao 
zbliżone do 70 pmc, podczas gdy martwice tworzone na obszarach wys
tępowania Jezior krasowych cechują się wyższymi wartościami Ao. 
zbliżonymi do 85 pmc.

Szczegółowe analizy izotopowe (HC. 13c, 18o) dla trzech stanowisk 
martwic współczesnych z terenu Anglii (Gordale Scar, Dunsley Spring oraz 
Priory Mili) przedstawione są w pracy Thorpego et al (1980). Wykonane 
badania dotyczą martwic wytrącających się w turbulentnym strumieniu prze
pływu. Autorzy nie precyzują typu osadu, najprawdopodobniej są to mar
twice typu slntrów wapiennych. Systematyczne pomiary aktywności M c  oraz 
i  13c i al8o zostały wykonane w próbkach wody oraz wytrącającego 
się osadu, pobieranych wzdłuż biegu strumienia w okresie prawie dwóch 
lat. Równocześnie z pobieraniem próbek do pomiarów izotopowych mierzono 
temperaturę i pH wody w strumieniu. Obserwowane różnice składu izotopowe
go węgla 1 tlenu w wodzie i w wytrąconym osadzie znacznie odbiegają od 
wartości przewidywanych dla równowagowego przebiegu procesu sedymentacji 
i wskazują na obecnosc efektów kinetycznych (tlen w osadzie jest izotopo- 
wo lżejszy od tlenu w wodzie, por. tabela 1). We wnioskach autorzy pod
kreślają wymianę atmosferycznego COg z wodą w strumieniu oraz sugerują 
następujące wartości współczynnika rozcieńczenia ą dla poszczególnych 
strumieni: Gordale Scar - ok. 80 °̂ o, Dunsley Spring - ok. 79 °/0, Priory 
Mili - ok. 75 °-'o.
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Tabela 1
Wyniki pomiaröw öl3c, <sl8o i lśc w wodzie 

i próbkach martwic współczesnych (Thorpe et ał, 1980)

dl3C x. (PDB) <5l8o H c  pmc

H2O CaC03 HaO CaC03 H2O CaC03 nc nw
(SMOW) (PDB)

Gordale Scar
- 1 1 .7+.1.2 9.3+0. 9 -■ł. 0 + 1. 6 -6 . 2+0. 3 111.2+.3.9 113.8+5.2 10k •i

Duns ley Spr ing
-13.7+0.9 -7.Ii2.0 --1. 2+2. 9 -6 .7+0. 1 1 0 2. 6+.2 . 2 106.0+^2. 2 9 2

Priory Mill
-13. 6+.0. t -1 1 .6+0 . 1 -S.1 +0 .7 -5.8 + 0. 2 IOO.3+2.8 97.0 11 1

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

Tabela 2
Zmierzone wartości temperatury 1 <J180 oraz odpowiadające im 
wyliczone temperatury izotopowe wzdłuż strumienia Westerhof 

z dnia 30 sierpnia 1977 r (Usdowski et al, 1979)

¿100 x+ Temperatura(°C)

Stacja H2O
(SMOW)

CaCOg
(SMOW)

CaC03
(PDB)

180 pomiar

2 -7. 3 23. 6 -7. Ot 11.4 9.6
3 -7.1 23. 6 -7. Ot 15.2 9.7
■1 -7.0 23. 6 -7.0-1 15. 7 9.8
8 -7.2 23. 6 -7.0-1 1-1.8 10. 2
9 -7.0 23. 7 -6. 95 15. 3 10. 3

Bogate pod względem analiz izotopowych oraz chemicznych są prace 
Usdowskiego et al (1 9 7 9 ), Michaelisa et al (1 9 8 5 )  oraz Danduranda et al 
( 1 9 8 2 ) .  Usdowski et al ( 1 9 7 9 )  hadali stanowiska współczesnych martwic 
wapiennych w pohliżu Göttingen (RFN). Wykonywane pomiary obejmowały pH, 
stężenia jonow C a 2 + ,  M g 2 + , K\ HCO3-, S 0 - ) 2 -  i ci" oraz wartości i^C 
1 8la0 w wodzie i w osadzie wzdłuż strumienia przepływu, przy czym 
Śledzono zmiany sezonowe, Jak też i zmiany w cyklu dobowym. Z pomiaröw 
określono wartoSC stopnia nasycenia roztworu

Sc = IAP/Kc = ( C a 2 + ) (HC03“)/Kc 
oraz wartość ciśnienia parcjalnego CO2 w roztworze (por. rozdz. 
2.1). Przykładowe wartości temperatury, pH. koncentracje jonow C a 2 +  1 
HCO3", orez Pco2 i Sc otrzymane dla strumienia Westerhof są przedstawione
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Rys. \ zmiany temperatury i pH, stężeń jonow Ca2+ i HCO3-, 
ciśnienia parcjalnego dwutlenku węgla PC02 i stopnia 
nasycenia roztworu Sc wzdłuż 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 stwierdzają istotnych zmian jl3c wzdłuż biegu 
strumienia (obserwowana różnica wynosi ok. 10/00 między górna i dolna 
strefa strumienia) oraz zmian 0t8o. Zmiany tych wielkości w cyklu 
dobowym są również mało znaczące (por. rys. 0), co według autorów pracy 
oznacz; nieistotny wpływ asymilacji CO2 przez rośliny (mszaki) na proces 
sedymentacji martwic. Zdaniem autorów roztwor osiąga stan przesycenia, 
niezbędny do wytracania węglanu martwicy, na skutek dyfuzyjnej ucieczki 
CO2 powodowanej turbulencją przepływu. W badaniach tych stwierdzono 
rdwnież silnie nierównowagowy izotopowo przebieg procesu sedymentacji, o 
czym świadczą różnice zarOwno <5l3c, jak 1 d!8o między wodą a osa
dem.
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Wyliczone przez Usdowskiego et al (1979) temperatury sedymentacji 
martwicy na podstawie wynlROw pomiarów dl0O w osadzie i w wodzie - 
przy zało2 eniu równowagowego wzbogacenia osadu w cięższy izotop tlenu l®0 
- rOZnią się znacznie od zmierzonej temperatury wody (por. tabela 2).

Rys. f. Zmiany pH, ciśnienia COg, stopnia nasycenia Sc oraz wartości 
<jl3c i 0I80 w cyklu dołowym (2,7 - numery stacji pomiarowych). 

Wg Usdowskiego et al, 1979

Fig. s. Changes of pH, COg pressure, saturation degree Sc and 0l3c 
and dl0O values in dally cycle (2,7 - designations of sampling 

stations). Acc. t 'Tsdowski et al, (1979)

Autorzy podejmują również próbę modelowego opisu procesu sedymentacji 
martwic, nie zawsze uzyskując zgodność przewidywanego przebiegu procesów 
frakcjonowania izotopowego węgla w układzie roztwór - osad - atmosfera z 
faktami doświadczalnymi.
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1. METODYKA BADAN I WYNIKI POMIARÓW WIEKU METODĄ H C  HOLOCENSKICH 
MARTWIC WAPIENNYCH Z POŁUDNIOWEJ POLSKI

1.1. Selekcja prątek do datowania

Warunkiem uzyskania rzeczywistego wieku martwicy Jest przede wszyst
kim autlgenicznose osadu. Oznacza to, Ze nadany osad powinien byc związa
ny genetycznie z miejscem jego powstania oraz m e  powinien podlegać 
dalszym procesom fizykochemicznym (postdepozycyjnym), które mogą spowodo
wać hądZ zmianą położenia warstwy osadu w profilu (redepozycja), hądz 
zmianę w strukturze osadu (dlageneza). Redepozycja osadu powoduje, Ze 
uzyskana z pomiaru wartość wieku radiowęglowego nie określa chwili czaso
wej umieszczenia osadu w określonym miejscu sekwencji osaddw w profilu. Z 
procesami diagenetycznymi związana jest z kolei potencjalnie duża możli
wość wprowadzenia węgla ohcego pochodzenia, wchodzącego w skład nowego 
osadu wypełniającego pory osadu macierzystego (cementy).

Zarowno redepozycja, Jak 1 dlageneza są związane z dodatkowymi 
procesami frakcjonowania izotopowego węgla 1 tlenu (Allan, Mathews, 1982; 
Magarltz, 1983), które nakładając się na procesy pierwotne zachodzące w 
trakcie sedymentacji mogą zmieniać zarowno koncentrację Izotopu M c  w 
osadzie, Jak rOwnleZ skład IzotopOw stabilnych. Podatność poszczególnych 
typów badanych martwic wapiennych na procesy redepozycjl i diagenezy jest 
zilustrowana na rys. 5 (Pazdur et al, 1987, w druku). Ze wszystkich 
rodzajów martwic najmniej podatne na redepozycję i dlagenezę są sinter 
wapienny oraz stromatolit typu C y a n o p i i y t a . Dla onkoidOw proces 
diagenezy ma przebieg bardzo powolny, jednak możliwość redepozycjl Jest 
duża. Ponadto wewnętrzna częsc onkoldu (rdzett) Jest często starsza niż 
warstwy zewnętrzne. Silnie porowate martwice algowe (stromatolity) mogą 
łatwo ulegać zanieczyszczeniu węglem obcego pochodzenia. Porowata struk
tura trawertynów mchowych umożliwia cyrkulację świeżych wOd gruntowych, 
co prowadzi do rozpuszczania osadu i w konsekwencji do jego redepozycji. 
Diageneza mułOw wapiennych jest I bardzo wolna, lecz trudne jest stwierdze
nie ich autigenicznego położeniaj w profilu osadow.

PrObkl osaddw przeznaczone do pomlarow wieku metodą były podda
wane badaniom sedymentologicznym i petrograficznym (obejmującym badania 
mikroskopem optycznym i skaningowym, Szulc, 1981; Pazdur et al, 1987). 
Wpływ procesów postsedymentacyjnych na otrzymywaną z pomlarow war
tość wieku osadow plejstocensklch i holocenskich badał m.in Sllar (1980), 
stwierdzając znacznie młodszy wiek cementów zawartych w oolitach.
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Rys. 5. Jakościowa ilustracja podatności rożnych typów martwic wapiennych 
na procesy redepozycji i diagenezy (A. Pazdur et al, 1987, w druku).

Podatność: O - hrak, + - mała, ++ - Średnia, ■+•«■+ - duża

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 pröhek i pomiary wieku

Pomiary wieku metodą Mc  badanych prOhek wykonywane hyły w Laborato
rium i^c w Gliwicach przy użyciu liczników proporcjonalnych wypełnionych 
COg (Pazdur, Pazdur, 1986h). Dla każdej próbki badanego osadu węglanowego
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wyznaczany był wiek frakcji węglanowej (Tc)- W przypadku uzyskania 
wystarczającej ilości frakcji organicznej z próbki, wykonywano również 
pomiar wieku tej frakcji (Torg)- w celu otrzymania CO2 z frakcji węglano
wej próbkę osadu o masie ok. 50 g traktowano 8 0/o roztworem HC1. 
Uwolniony CO£ podlegał standardowej procedurze oczyszczania, a następnie 
pomiarowi aktywności Hc. Pozostały w kolbie reakcyjnej roztwór, zawiera
jący frakcję organiczną próbki, był przemywany wodą destylowaną a2 do 
uzyskania odczynu obojętnego, następnie suszony w suszarce elektrycznej i 
w przypadku gdy przewidywana masa substancji organicznej była większa od 
ok. 0.5 g, frakcja organiczna próbki była używana do oznaczenia wieku. 
Pełny opis metodyki przygotowania próbek organicznych i węglanowych do 
datowania, w tym opis stosunkowo skomplikowanej procedury oczyszczania 
CO2, Jest zawarty w opublikowanych artykułach (A. Pazdur et al, 1986, M. 
F. Pazdur et al, 1986). W zależności od ilości otrzymanego z próbki CO2 
pomiar aktywności M e  wykonywany był licznikiem proporcjonalnym o małej 
(licznik L3) lub dużej (liczniki LI i L2) pojemności (Pazdur, Pazdur, 
1986b). Przeciętnie czas trwania pomiaru aktywności wynosił ok. 2 500 
minut (dwie doby). Wyniki pomiarów z aparatury elektronicznej systemu 
CAMAC (Walanus, Bluszcz, 1986) rejestrowane były automatycznie w prze
działach czasu 15 minut i poddawane automatycznej obróbce statystycznej 
ma mikrokomputerze połączonym z aparaturą pomiarową (Walanus, 1986).

Dla wszystkich próbek frakcji węglanowej osadu wykonano pomiary
składu izotopów stabilnych węgla (óc^C) i tlenu (dc1®0). pomiary
*l3c wykonano też dla niektórych próbek frakcji organicznej 
C<*org13C). Pomiary te wykonane zostały na spektrometrze masowym 
MI1305 w Instytucie Fizyki UMCS w Lublinie. Błąd standardowy pomiarów 
dl3c nie przekracza 0.1°^oo, zaś dl8o wynosi O.Z°'oo. Wyniki 
wszystkich wykonanych pomiarów przedstawiono w tabeli 3. Wartości 
<>13c i <slSo podane są względem standardu PBD (Cralg, 1957). wieki 
radiowęglowe Tc i T0rg podane w tabeli są konwencjonalnymi datami wyli
czonymi przy -założeniu początkowej aktywności H c  osadu A0x = 100 pmc
(równej 95 0^0 mierzonej aktywności H c  wzorca NBS Oxalic Acid) i przy
jęciu wartości T1/2 - 5568 lat na okres połowicznego zaniku izotopu Hc. 
Mierzone aktywności Iść próbek węglanowych i organicznych były normowane 
ze względu na frakcjonowanie izotopowe na podstawie zmierzonych wartości 
<jl3c zgodnie z powszechnie przyjętymi w metodyce pomiarów radiowęglo
wych rekomendacjami Stuivera i Polacha (1977)

A = AinCl-2(25 + d^3c)/10003 , 
gdzie Am oznacza zmierzoną wartość aktywności Hc, zaś A odpowiednią 
wartość unormowaną. W przypadku próbek frakcji organicznej, dla których 
nie wykonano pomiarów ói3c przyjmowano <>org13C = -PSO-'oo. Wieki 
radiowęglowe obliczano według powszechnie przyjętego wzoru (Stulver, 
Polach, 1977)

T s 8033 In (Ao x'A)•
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T a lie  l a  3
Wyniki pomiardw wieku próbek osadow martwic wapiennych 

oraz wartości dc13C 1 dc’ ®0

Profcka ja z/ó& Nr. lał). Wiek 
lat BP

dl3c
Ko

¿ISO
y»o

Tapp 
. lat

Tcca
lat

l 2 3 4 5 6 7 8 9

1. Rac ławka
R ię y d 4 ST C Gd-3028 5870±70 -10.29 -8. 85 1970+350
R4/84 ON C Gd-1811 5800+80 -9. 97 -9.01 1900+.3 50
R9/83 ST C Gd-3024 6070+.80 -10 .0 0 -9.46 3360 2170.+350
R2/84 SO C Gd-1813 8 7 30+.100 -10.25 -9. 52 6020 4 8 30.+360
Re?/84 so 0 Gd-2 3-4-1 2710+.80 - -
R1/&4 SO C Gd-1814 6520.+80 -9. 79 -8 . 26 3810 2620+.350
R3/84 ST C Gd-1812 8270+.90 -10.39 -9.13 4530 4370+350
R3/&4 ST C Gd-3104 8390+.70 -9. 99 -9.01 4 4 90+.350
R3/84 ST 0 Gd-2343 3800^400 - -
R13/83 ST C Gd-2169 9310+120 -10.18 -10.69 5410+360
R11'83 ST C Gd-3027 10. 2 60+. 100 -10.06 -9.05 6360+360
R12/83 ST C Gd-1687 1 1 , 180+.80 -lO.14 -10.39 7 2 80.+350
R S / 84 GK 0 Gd-1841 10. 6 30+.80 - -

2. RzerzuSnia
Rzi2/84 TM r Gd-3113 8640+70 -8 . 79 -8 . 71 6180+. 210

Rzll/84 ON C Gd-1821 8050+.60 -6.45 -8 . 96 5590+210
RzlO/84 MW C Gd-3112 8800+.80 -7. 83 -9.17 3240 6340+.220
RzlO'84 MW 0 Gd-2353 5560+.110 - -
Rz9/84 TW C Gd-3111 8150+. 60 -8 . 53 -9. 86 5690+.210
Rz8/84 TW C Gd-1818 9950ji100 -8. 29 -9. 26 74 90+.220
R z ? / 84 MW C Gd-3110 9230+.70 -7. 77 -8. 87 2070 6770+210
Rz7^84 MW 0 Gd-2352 7160+.1 30 - -
Rz6/84 MW C Gd-3109 10, 280^90 -7. 70 -10.09 2330 7820+.220
Rz6^84 MW 0 Gd-2337 7950^110 -25.34 -
Rz5A''84 TW C Gd-3108 10, 290+.90 -8.15 -9. 75 7830^220
Rz5x84 MW c Gd-3114 10, 4 90+.80 -6.45 -9. 15 2480 8030+.220
RZ5/84 MW 0 Gd-2342 8010+.140 - -
RZ4/84 GY c Gd-1817 1 1 , 060+.100 -7. 40 -10.23 2700 8600+.220
RZ4/84 GY 0 Gd-3137 8 3 60.+60 -29.52 -
RZ3/84 TW c Gd-1816 11,590+110 -8. 84 -9. 70 9130.1.230
Rz2^84 GY c Gd-3107 1 1 , 060+.100 -7. 60 -10.OO 2550 8 600+.2 20

Rz?/84 GY 0 Gd-2336 6510±130 -28.37 -
Rzl/84 GY c Gd-3106 10, 9 30+. 110 -7. 70 -9. 52 1890 84 70+.230
Rzl'84 GY 0 Gd-3136 9020+.60 -30.73 -
Rzl/84 GY 0 Gd-1852 9060.+ 70 - -
Rzl ' 83 TF o Gd-1676 8710+. 60 - -

a)osad: GY - gytja. MW - iuły wapienne, ST - stomato1 it, ON - onkoidy
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c d . t a b e l i  3

1 2 3 4 5 6 7 8 9

3. Trzebienice
TrzlD/Q3 DR 0 Gd-2140 2680±80 - -
TrzlT/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 Gd-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 4 870+.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-304 2 8150+.60 -7. 90 -9. 55 1040 7240+.130
S3/158 GY 0 Gd-2199 7110.+160 -28.30 -
S3^310 GY C Gd-2197 8560+120 -8. 50 -9. 67 4 80 7650+170
S3/310 GY 0 Gd-3045 808O+.80 -28.70 -
S3/457 MW c Gd-1716 9 8 90+.80 -8. 98 -9. 22 1220 8980+.140
S3/457 MW 0 Gd-2200 8670+.110 -28.10 -
S3/550 GY c Gd-3043 10, 4 80+. 70 -9. 40 -11.42 880 9570+.140
S3/550 GY 0 Gd-1722 9600.+ 80 -28. 6 -
S3B HS 0 Gd-2056 9 6 30.+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+.1 30
S7/170 GY c Gd-1959 7110^90 -7. 97 -10.39 6200+.150
S7/260 MW c Gd-3240 8160+.80 -9.00 -11.15 72SO+.150
S7/330 GY c -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 <5 w
Gl-IC TF o Gd-1644 17 30.+50 - -
Gl-Ic TF 0 Gd-1651 1610+60 - -
Gl-Id TM c Gd-1660 14, 530±150 -7. 39 -9. 93
Gl-Id TM 0 Gd-2223 1210+180 - -
Gll/83 TM 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 TM c Gd-3055 17, 4 90+:!20 -2. 67 -8. 95

TM - trawertyn mchowy, TW - tufy wapienne, TF - torf, GK - gleba kopalna,- 
HS - humus. DR - drewno; *0frakcja: o - organiczna, C - węglanowa
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-1.3. Wiek pozorny osadów węglanowycli

Procesy fizykochemiczne oraz uwarunkowania Środowiska przyrodnicze
go, w którym wytrącają się naturalne osady węglanowe, w szczególności 
martwice wapienne, są znacznie hardziej skomplikowane niż te, którym 
podlegają wody gruntowe (por. rozdz. 2). Dlatego też modele stosowane do 
wyznaczania aktywności początkowej H c  Ctj. Ao) dla wod gruntowych, 
omowione w rodziale 3, nie dają poprawnych wartości Ao dla naturalnych 
wapiennych osadow martwicowych (Thorpe et al, 1981).

Wiek radiowęglowy Tc osadu węglanowego wyznaczony z pomiaru aktyw
ności A izotopu H c  zawartego w prohce osadu i pomiaru aktywności A0x 
standardu węgla współczesnego jest większy niż wiek rzeczywisty T osadu, 
ponieważ

Ao < A0x  - iOO pmc (p e rc e n t  modern c a rh o n ). (13 )

Postarzenie rzeczywistego wieku prohki moZna wyznaczyć przez pomiar 
wieku T0rg frakcji organicznej prohki luh organicznego materiału detry- 
tycznego zawartego w osadzie, przy założeniu, Ze wiek Torg szczątków 
organicznych stowarzyszonych z osadem jest równy wiekowi rzeczywistemu 
osadu. Wielkość

Tapp = Tc - Torg CU)

nazywana Jest wiekiem pozornym osadu (Hangerud, 1972; Harkness, 1983) 
1 jest określona przez aktywnose początkową Ao zależnością

Tapp - -8033 lnCA0''Aox) = -ln q . (15)

gdzie q - zdefiniowany wcześniej (rozdz. 3) współczynnik rozcieńcze
nia izotopowego.

Obserwowane wartości q dla współczesnych oraz kopalnych martwic 
wapiennych (Srdoc et al, 1980; 1982; 1983; Thorpe et al, 1980; 1981;
Pazdur, Pazdur, 1986a) mieszczą się na ogOł w przedziale

O. 5 < q < O. 95. (16)

Taki przedział wartości q odpowiada postarzeniu wieku rzeczywistego 
osadu o wartości

500 lat < Tapp < 5500 lat. (17)

Przyjmowana często przy datowaniu metodą H c  osadow węglanowych war
tość q = 0.85 (Ao = 85 pmc) odpowiada wartości wieku pozornego równej 
Tapp = 1300 lat (dla wartości okresu połowicznego zaniku izotopu H c  
wynoszącej Tj/2 = 5568 lat). Taką też wartoSC Ao = 85 pmc przyjmują Srdoc 
et al (1982) w publikowanym zestawieniu wyników 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 są na obszarze krasowym Wyżyny Krakowskiej (Dolina Racław- 
ki, ’’zerzusnia, Trzebienice) oraz Podhala (Gliczarew) i GOr Świętokrzys
kich (Sieradowice). Lokalizacje stanowisk przedstawia zamieszczona mapa 
(rys. 6). Sposrod 13 stanowisk martwic kopalnych z obszaru Polski połud
niowej. opisanych przez Szulca (1981). wybrane do badan stanowiska repre-

Rys. 6. Lokalizacja badanych stanowisk martwic

Fig. 6. Location of studied sites

zentują proiile osadcsw o dużej różnorodności typów martwic biogenicznych 
(onkoldy, stromatolity, trawertyny mchowe, muły wapienne), jak też o 
stosunkowo dużej miąższości (np. miąższość profilu osadOw martwicowych w 
Rzerzusni dochodzi do 8.5 m). Ponadto niektóre z badanych profili zawie
rają stosunkowo liczne warstwy osadOw zawierających materiał organiczny 
(humus), co ma duże znaczenie z punktu widzenia podjętej próby opracowa-
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nla metodyki datowania martwic.

D o l i n a  R a c i a w k l

Martwice są głównym składnikiem osadow wypełniających dolinę rzeki 
Racławki. wyciętą w wapieniach dolnego kartonu. Spadek Racławki jest tak 
duży, że strumień ma charakter zbliżony do burzliwych potokew górskich. 
Rodzaj i wykształcenie osadow wypełniających dolinę Racławki wskazują, że 
podobny charakter miała ta rzeka również w okresie tworzenia badanych 
martwic wapiennych (Szulc, I98t; 1986).

o szczegółowych badan izotopowych wybrano odkrywkę, której profil 
przedstawiony jest na rys. 7. W profilu osadow wyróżnić można trzy ele
menty:

- częsc blohermową (B),
- częsc okołobiohermową (A),
- częsc przykrywającą powyZsze dwa elementy (C).

Szybki pionowy rozwój biohermy powodował, że utworzyła ona barierę, 
przed którą powstało zastoisko o spokojniejszych warunkach sedymentacji. 
W przedstawionym profilu, Jak też w całej dolinie, dominują osady silnych 
i turbulentnych przepływów: struktury biohermowe, stromatolity, onkoidy, 
a także gruboziarniste osady detrytyczne. w badanej odkrywce nie jest 
widoczny kontakt osadow holocenskich z podłożem skalnym. Około 250 m w 
gorę rzeki widoczny jest poziom poznoglacjalnej gleby kopalnej, o wieku 
Określonym na 10,630+80 lat BP (Gd-1811), rozwiniętej na cokole skalnym. 
Poziom ten przykryty jest osadami węglanowymi, które można korelować z 
martw*-omi z badanej odkrywki.

R z e r z u s n i a

Martwice wypełniają dno doliny, wyciętej w wapieniach jurajskich i 
kredowych. Profil osadow przedstawiony jest na rys. 8. W spągu osadow 
znajduje się poziom gytji wapiennej z dużą zawartością materii orga
nicznej. Profil osadow martwicowych jest wyraźnie dwudzielny: dolna częsc 
powstała w warunkach niskiej energii wody, i zawiera głownie drobnoziar
niste muły wapienne. Wyjątek stanowią tu warstwy RzS 1 Rz6, reprezentu
jące osad złożony z redeponowanych okruchów martwic. CzęSC górna, po
cząwszy od poziomu Rz9, zawierająca onkoidy i trawertyny mchowe, repre
zentuje osady typowe dla szybkich i burzliwych przepływów. Martwice 
przykryte są warstwą deluwiow lessowych.

T r z e b i e n l c e

Profil osadow w Trzebienicach, przedstawiony na rys. 9, wykształcił 
się w podobnych warunkach hydrogeologicznych jak profil RzerzuSni. Na 
podobnym podłożu skalnym odłożona jest sekwencja .osadów martwic, w dolnej
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c z ę śc i p r o f i lu  c h a r a k t e r y s t y c z n a  d la  wody o n i s k ie j  e n e rg ii  p rzep ły w u , 
z a s  w c z ę ś c i  g ó r n e j  z a w ie r a ją c a  o sa d y  wod o w y so k ie j e n erg ii. S tro p  
osadow p r z y k r y t y  j e s t  w arstw ą t o r f u ,  n a  k t ó r e j  z n a jd u je  s ię  dełuwium  
lessow e.
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8640 i  70

8050 + 60 

8800 +80

7880 1 60

9950 +100 
9230 +70

10280 + 90 
10290 + 90 
10490 +80

11060 +100 
11590 i  110 
11060 + 100 
10930 i  110

5560 i  100

7160 +130

7950 2100

8010 i 140

3360 i 60

8510 1 130 
9040 i 70

R ys. 8. P r o f i l  osadow w R z e rz u sn l (o b ja śn ie n ia  - r y s .  7)

Fig. 8. P r o f ile  o f sed im en ts ln  th e  R z e rz u sn ia  s i t e  (see  F ig. 7)
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S i e r a d o w i c e

Osady martwic w tyra stanowisku, przedstawione na rys. 10, różnią się 
istotnie od wcześniej omówionych profili przede wszystkim małą zmiennoś
cią typów litologicznych. Są to głównie muły wapienne, miejscami zbliżone
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Rys. 9. Profil osadów w Trzehlenicach (objaśnienia - rys.7)

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

do gytji wapiennej, osady te zostały wykształcone w Środowisku o maksy
malnie niskiej energii wody, w warunkach zbliżonych do sedymentacji 
jeziornej (Jersak et al, 1983). Podłożem skalnym są wapienie dewońskie.
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10. Profil S3 osadów w Sieradowicach (w uproszczeniu, objaśnienia - 
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)

: z a r o w

Martwice wapienne tworzą rozległą (oJc. 60 m), lecz o niewielkiej 
miąższości, pokrywę na zhoczu doliny. Bardzo uproszczony profil osadów 
przedstawia rys. 11. Podłożem skalnym są trzeciorzędowe utwory fliszu



Rys. 11. Stanowisko w GTiczarowie

Fig. 11. The .GlićzarOw si.te

karpackiego. Występują tu r02ne rodzaje martwic: trawertyny mchowe, stro- 
matolity oraz zdlagenezowane ttiuły wapienne.

1.5. Wyniki pomiarOw wieku oraz składu izotopowego węgla i tlenu

*** -wr

Wyniki pomiarów wieku wszystkich prohek martwic i stowarzyszonej z 
osadem substancji organicznej wraz z wynikami pomiarOw <Sl3c i 
¿18o są zamieszczone w tabeli 3. Tabela zawiera również wartości 
wieku pozornego Tapp obliczone zgodnie z wzorem (11). w ostatniej kolum
nie tabeli podane są wartości skorygowanego wieku radiowęglowego Tcca 
frakcji węglanowej próbek martwic, zdefiniowane jako

Tcca = Tc -  <Tapp>. 
gdzie <Ta pp> o z n a c z a  Ś re d n ią  w a rto ść  wieku pozorn ego w danym p r o f i lu  
osadow.

Próbki martwic z profilu Racławki (z wyjątkiem R2 i R3) zawierały 
zbyt mało substancji organicznej do wykonania pomiarćw wieku za pomocą 
stosowanych liczników proporcjonalnych. Wartość wieku pozornego oszacowa
na z pomiarOw Tc i T0rg próbki R3 wynosi 1530*.310 lat. Frakcja organiczna 
próbki R2 pochodzi z poziomu humusowego w którym znajdowały się onkoidy. 
Du2a r02nica wartości Tc i T0rg otrzymanych dla tej próbki spowodowana 
Jest redepozycją onkoldOw, co zostało udokumentowane późniejszymi pow
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tornymi analizami sedymentologicznymi (Pazdur et al. 1967. w druku). Na 
redepozycję wskazuje również inwersja wieków Tc prObek R2 i R3. Porówna
nie wartości T0rg(R2) z wiekami frakcji węglanowej próbek Rl i R9, tj. z 
wartościami TC(R1) i TC(R9), prowadzi do dwocli wartości wieku pozornego, 
wynoszących odpowiednio 3360 i 3610 lat. wartości te zostały obliczone z 
dat H c  stromatolltow znajdujących się nad 1 pod poziomem glebowym repre
zentowanym przez próbkę R2, zatem pierwsza wartość Tapp powinna bye 
niZsza, zas druga wyższa od wartości prawdziwej. Uzasadnione Jest zatem 
przyjęcie jednej Średniej wartości wieku pozornego, wynoszącej 3900+310 
lat, dla całego profilu osadow. W obliczeniach <Tapp> nie została 
uwzględniona wartość wieku pozornego próbki RH, wynosząca 6020 lat (on- 
koidy redeponowanel.

Wartość wieku pozornego osadow z profilu w Rzerzusni określona 
została na podstawie siedmiu próbek pochodzących z rożnycłi ęzęsci profi
lu. W sekwencji dat Tc w profilu można zauważyć cztery znaczące inwersje 
wieku kolejnych prObek (Rz2''Rz3, Rz?^Rz8, Rz9^RzlO, oraz Rzll^RzlH). 
Inwersja wieków próbek Rz9'RzlO jest spowodowana redepozycją próbki RzlO, 
pozostałe inwersje wynikają z postdepozycyjnych procesów diagenetycznych 
rozpuszczania i ponownego wytrącania CaC03 w strefie wadycznej wod grun
towych. Obecność tych procesów Jest widoczna w osadach w postaci warstw 
wzbogaconych w tlenki żelaza (Pazdur et al, 1987, w druku).

Dla profilu Trzebienice udało się określić tylko Jedną wartość wieku 
pozornego Tapp z porównania wieku Tc wkładki martwicy W warstwie torfu w 
spągowej części profilu z wartościami T0rg obejmujących Je (od dołu i od 
gOry) warstw torfu. Otrzymana w ten spósob wartość Tapp = 2100+160 lat 
dobrze koresponduje z wartością wieku pozornego dla profilu Rzerzusni 
(2160+200 lat). Obliczenia wartości Tapp z porównania dat Tc dla próbki 
Trz5 i T0rg próbki Trzl, pochodzącej z poziomu organicznego w stropie 
osadow, Jest nieuzasadnione z powodu przerwy erozyjnej między poziomami 
Trz5 i Trzl.

Średnia wartość wieku pozornego osadow z profilu Sieradowice S3 
wynosi 910+120 lat, i została określona na podstawie pomiarów Tc i Torg 
prObek z pięciu poziomOw znacznie wzbogaconych w substancję organiczną 
(humus). Podana wartość Średnia została wykorzystana przy obliczeniach 
skorygowanego wieku radiowęglowego TCca próbek z profilu S7, nie zawiera
jących materii organicznej. Zauważyć można, że zarowno w profilu S3 Jak i 
S7 nie obserwuje się inwersji wieku kolejnych próbek.

Z próbek ze stanowiska martwic w Gliczarowie nie udało się uzyskać 
wystarczającej do datowania ilości frakcji organicznej. Wiek poziomu 
torfowego Gl-I (por. tabela 1) określa prawdopodobnie zakończenie procesu 
sedymentacji martwic, Jednak nie można tej daty użyc do wyliczenia war
tości Tapp przez porównanie z wiekiem Tc próbki Gl-Id. Według S. W. 
Alexandrowicza (1985), na podstawie analiz maldkologicznych, sedymentacja 
martwic w Gliczarowie przypada na początek holocenu (to znaczy ok. 10 
tys. lat temu).
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5. WIEK RADIOWęGLOWY A SKŁAD IZOTOPOWY WfGLA MARTWIC WAPIENNYCH

Wydaje się, że obserwowany przez rożnych autorow rozrzut wartości 
wieku pozornego Tapp (luh q) dla martwic wapiennych można prOhowac wyjaś
nić poszukując pewnych prawidłowości zmian Tapp w zależności od rodzaju 
podłoża (będącego zrOdłem nieaktywnego węgla) oraz rodzaju martwicy wa
piennej. Rodzaj osadu zależy w dużym stopniu od warunków hydrodynamicz
nych przepływu (por. rozdz. 2.2 i 2.3) 1 w badanych profilach martwic 
holocensklch można wyróżnić trzy grupy osadow martwicowych:

A. Martwice żrodłowe, wytrącające się w turbulentnym strumieniu przepły
wu. Należą tu onkoidy, stromatolity, i trawertyny mchowe reprezento
wane przez osady występujące w profilu Racławkl i na stanowisku w 
Gllczarowie. Znikoma iloSC frakcji organicznej w osadach tego typu na 
ogoł uniemożliwia określenie wartości wieku pozornego Tapp z porówna
nia dat frakcji węglanowej i organicznej.

B. Martwice (onkoidy, trawertyny mchowe oraz muły wapienne) wytrącające 
się z wod o niskiej lub zmiennej energii. Ten typ onkoidow i trawer
tynów mchowych występuje w osadach profili w RzerzuSni i Trzebleni- 
cach. Muły wapienne ze znaczną zawartością humusu umożliwiają określe
nie wieku pozornego Tapp z pomiarów Tc i T0rg-

C. Muły wapienne wytrącające się w wodach o maksymalnie niskiej energii 
przepływu, w warunkach sedymentacji semilimnlcznej. Osady tego typu 
występują w profilu Sieradowice.

Przytoczone uwarunkowania przebiegu procesow sedymentacji powinny 
znaleZć swoje odbicie w składzie izotopowym węgla w próbkach osadu, to 
znaczy w wartościach Ao 1 8c13C, a zatem 1 w wartości wieku pozornego 
Tapp- W szczególności na istotną rolę zależności dc13C 0(1 turbulencji 
przepływu dla współczesnych martwic źródłowych zwracają uwagę modele, w 
których przebieg procesu sedymentacji' uwarunkowany jest zmianą składu 
chemie inego wody na skutek dyfuzyjnej ucieczki C02 (Usdowski et al, 1979; 
Dandurand et al, 1902; Michaelis et al, 1985).
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5.1. SKlad Izotopowy węgla w badanych profilach martwic z południo
wej Polski oraz w profilach z południowej Anglii

Wielkościami mierzonymi bezpośrednio w metodzie radiowęglowej są ak
tywność węgla H c  oraz wartoSC d*3c w chwili obecnej. W cyklu 
procesów prowadzących do sedymentacji osadu izotop H c  podlega naturalne
mu frakcjonowaniu izotopowemu, przebiegającemu podobnie jak frakcjonowa
nie izotopu I3c. Je2ell w dalszej swojej historii osad nie podlega rede- 
pozycji i diagenezie, to znaczy p02niejsze procesy nie wprowadzają dodat
kowego frakcjonowania izotopow węgla, a zmiany koncentracji izotopu M c  
zachodzą wyłącznie pod wpływem procesu zaniku promieniotwórczego, to 
aktualnie mierzoną wartość dc13c w próbce osadu można przyjąć za 
miarę aktywności początkowej izotopu M c  w osadzie. Poszukiwanie zatem 
zale2noScl zmierzonego wieku próbki od wartości dc13C powinno dostar
czyć informacji o wpływie procesów frakcjonowania na wartość wieku pozoru 
nego osadu.

Na rysunku 13 przedstawione są wartości dc 13c frakcji węglanowej 
próbek w funkcji wieku Tc tej frakcji oraz w funkcji wieku frakcji orga
nicznej T0rg poszczególnych badanych profili osadow z obszaru Polski 
południowej oraz dla profili z terenu Anglii, badanych przez Thorpego et 
al (1981). Dane liczbowe dla profili Folkestone oraz Thatcham Reedbeds 
zostały zaczerpnięte z cytowanej pracy, przy czym wartości Tc obliczono z 
podanych w niej zmierzonych aktywności H c  w próbkach oraz unormowań ze 
względu na wartość dc13C. Linie ciągłe na wykresach na rys. 13 przed
stawiają proste o równaniach

<$c 13ę = aoc + a ię T c  (18 )
lub

<*c13C - aor aiRTorg (19)
dopasowane do wyników doświadczalnych metodą najmniejszych kwad
ratów. Wartości aoc. alC. a0R. alR oraz współczynniki korelacji rc i 
liczby punktów doświadczalnych w każdej z grup są zestawione w tabeli f. 
W wyszczególnionych w niej rodzą, h martwic symbolem A oznaczone są muły 
wapienne, symbolem B - pozostałe typy martwic. W obliczeniach nie 
uwzględniono dwOch próbek o wyraźnie zawyżonych wartościach dc13c 
(ok. -6.50/oo) pobranych z zaburzonych fragmentów profilu w Rzerzusm w 
pobliżu przerw erozyjnych. Dane zamieszczone w tabeli 1 wskazują, że 
zależność dc 13c od wieku frakcji węglanowej Tc w profilach Raclawki, 
Rzerzusni, Trzebienie i Thatcham Reedbeds może byc uważana za nieis
totną. Dla profili tych w tabeli Ą podane są dodatkowo wartości średnie 
<dc1 3C>. 2 danych przedstawionych w tej tabeli wynika, że zbliżone
do siebie (w granicach błędu) średnie wartości <dc1 3C> mają prObkl 
martwic typu onkoidow i trawertynów mchowych z profili osadow z Rzerzusni 
i Trzebienie. Są to profile osadow wykształconych na tym samym podłożu 
wapiennym (wapienie jurajskie i kredowe) z wod o podobnej energii prze
pływu.

Równocześnie można zauważyć, że ten sam typ martwic (onkoidy, stro- 
matolity, trawertyny mchowe) spotykany w profilach Rzerzusni i Trzebienie
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oraz w profilu RacławRi po
siada istotnie różniące sie 
średnie wartości <<Jc1 3 C>. 
Profile tych osadOw zostały 
wykształcone na rożnych pod
łożach wapiennych (Rzerzus- 
nia i Trzehienice - jak 
wyżej, Racławka - wapienie 
dolnego kartonu), z wód 
źródłowych o rożnej energii 
przepływu. Osady onkoidOw i 
stromatolitow z Racławki 
wytrącone zostały z wod o 
przepływie silnie turbulent- 
nym, zaS onkoidy i trawerty
ny mchowe z RzerzuSni i 
Trzebienie - z wod o Śred
niej energii. Istotna 
zależność dc*3C od ener
gii przepływu widoczna jest 
na przykładzie pojedynczego 
profilu osadOw z RzerzuSni, 
gdzie prOhki mułów wapien
nych wytrącanych z wod o 
skrajnie niskiej energii 
przepływu posiadają wyższą 
wartość <dc13c> aniżeli 
onkoidy i trawertyny mchowe.

Brak Jest, niestety, 
szczegółowych danych o ro
dzaju osadOw z profili Fol
kestone i Thatcham Reedheds 
(autorzy w cytowanej pracy 
nie wyróżniają typów mart
wic). Profil osadOw z That
cham Reedbeds wykształcił 
się na podłożu skalnym z 
okresu górnej jury i środko
wej kredy, a wiec na podłożu 
podobnym do podłoża wapien
nego profili osadOw z Rze
rzuSni i Trzebienie. Można 
również zauważyć, że Średnia

Rys. 1 2 . Wartości dc13C w osadach martwic wapiennych w funkcji Tc 
i Torg- Linia a opisana równaniem (18), linia b opisana równaniem (19) 

Fig. 12. Values of dc13C in calcareous tufa sediments in function of 
Tc and T0rg- Line (a) is described by eq. (18), line (b) - by eq. (19)



Tabela S
Parametry prostych najmniejszych kwadratów 

opisywanych równaniami (18) i (19)

Prof i 1 
(podłoże)

Ta o/cfc aoc
**(PDB)

alC | 
(PDB)/I'

r
ca

n <<J13c>
(PDB)

Si eradowice 
(Wapienie

A c -3.71+0.41 -0. 45+0. 05 -0. 99 5 -

dewoMskie) A 0 -4.10±0.25 ,-0.55+0.03 -0. 99 5 -

Rzerzusni a 
(Jura,

A c -8. 87+.0. 49 O. 12+.0. 05 0. 78 6 -7.67+0.08

kreda) A 0 -8.2 5 + 0.38 0.07+0.05 0 . 61 6 -

Rzerzusnia 
i

Trzebienice 
(jak wyżej)

B c -7.85+1.64 -0 . 08+.0. 16 -0 . 22 8 -8.68+0.14

Racławka
(Dolny karbon, 
wapienie)

B c -9. 91+.0. 22 -0.03+0.03 -0.41 10 -1 0 . 1 1 +.0 . 06

Thatcham
Reedbeds

B c -8 . 37+.26 . 38 -0.07+2.48 -0 .0 2 5 -9.14+0.49

(GOrna
kreda)

B 0 -3. 01+.11. 30 -O.74+1.29 -0.38 4 —

G1i czarów 
(Trzeciorzęd)

B c -20.7+4.9 1 .0 ± 0 .3 0. 92 4 -

Folkestone 
(Górna

B c -16. 6.1.2. 3 0.62+0.18 0 . 88 5 -

kreda) B 0 -23.6+5.8 1 .6+ 0.7 0. 92 3 —

a)typ osadu: A - muły wapienne, B - pozostałe typy osadow martwicowych; 
ŁOc - frakcja węglanowa, O - frakcja organiczna

w a r to ść  <ac l3c>  w tym  p r o f i l u  p o k ry w a  s l e  z e  ś r e d n i a  w a r t o s c la  
<ac 13c> o t r z y m a n a  d l a  on koldow  1 t r a w e r ty n ó w  mchowych z  p r o f i l i  w 
R z e rz u sn i 1 T rzeh ien lcach . Pow yższe f a k t y ,  j a k  rów nież sp o ra d y c z n a  obec-  
nosc f r a k c j i  o r g a n ic z n e j w p ro h k ach  osadow z  T h atcham  R eedbeds, w skazyw ać  
moga n a  z ak w alifik o w an ie  w ięk szo ści p ró b ek  z  tego  p r o f i lu  do ty p u  osadow  
martwicowych w y tra c an y ch  z wOd o ś r e d n ie j  e n e rg ii  p rzep ływ u.

Obserwowane rożne trendy zmian i rożne korelacje między dc13C i 
Tc wydaja się wskazywać na istotna zależność składu izotopowego w
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próbkach martwic od warunków sedymentacji osadu, to znaczy od rodzaju 
podłoża skalnego oraz warunków hydrodynamicznych przepływu Cod energii 
wody).

5.2. Zależność wieku pozornego martwic wapiennych od składu izoto
powego węgla

Zależność między eksperymentalnie określonymi Cz równania 11) war
tościami Tapp a wartościami dc13C dla pojedynczych próbek ze wszyst
kich badanych profili oraz profili Folkestone i Thatcham Reedbeds, jest 
przedstawiona na rys. 13. Punkty wykresu grupują się, jak łatwo zauważyć, 
w trzy w przybliżeniu liniowe zbiory. Do każdego zbioru punktów można 
zatem zastosować aproksymację liniową

Tapp = aoT + a iT ^ c *3^ (20)
przy stosunkowo wysokim poziomie istotności. Proste otrzymane metodą

<5c 13C %o

Rys. 13. Zależność między eksperymentalnie określonymi wartościami Tapp i 
<jc13c dla profili osadów martwic z południowej Polski i południowej 

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 kwadratów są zaznaczone na rys. 13 w postaci linii oznaczo
nych literami A, B i C. Wartości aoT. &1T. współczynniki korelacji oraz 
liczby punktów eksperymentalnych n zestawione są w tabeli 5.
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Tabela 5
Parametry prostych najmniejszych-Kwadratów (PNK) opisanych rovmaniem (20)

Stanowisko PNK a0T
ka

aiT
ka/^o

r n <Tapp>
ka

4dl3C
%o(PD^

ATapp
ka

Sieradowice A 0. 86+.1 . 40 0.006+0.17 -0. 02 5 0.91+0.12 2. 40 0.02
RzerzuSniaa 
Trzeln enice 
Thatcham 

ReedhecLs

B 4.41+.0.96 0. 25+.0. 11 0. 59 11
2 . 4 6+.0. 20 
2. 10+.0. 16*> 
2.10+0.20

0.43 

2. 90

0. 11 

0. 72

Racławka
Folkestone

C 13. 50+. 3. 27 0.96+0.34 0. 72 5 3. 90+.0. 34 0. 50 
5. 90

0.48 
5. 68

Trzem eni cec 
RzerzuSnia

- e 2 . 28+.0. 25 1. 13 0. 28

Gliczarów - 4 - 4.72 4 . 53

a)muły wapienne;
TOpojedyncza wartość wieku pozornego;
c)pozostałe typy osadOw martwic

Możliwość zastosowania trzech rożnych aproksymacji liniowych do 
zależności wieku pozornego Tapp od óc13c wskazuje na zależność Tapp 
od rodzaju martwicy i rodzaju podłoża. Przebieg zależności Tapp od wai 
tości óc13c dla osadOw z profilu w Sleradowlcach (wykształconych na 
podłożu wapieni dewohskich) wskazuje na brak korelacji między Tapp i 
*c13c' pomimo stosunkowo dużych zmian wartości dc13c w profilu 
(obserwowana różnica 4 dc13c wynosi 2.-i°/oo), zaś mała wartoSC wieku 
pozornego (<Tapp> = 910 * 120 l^t) oraz rosnący trend zmian ic13C z 
wiekiem rzeczywistym osadu (T0rg) jest typowy dla sedymentacji limnicznej 
(Geyh, 1970b; 1983).

Prosta B na rys. 13 aproksymuje zależność Tapp od wartości <5c13c 
dla osadów z profili RzerzuSni i Trzebienie (podłoże - górna jura i 
środkowa kreda; niska energia wody) oraz osadOw ze stanowiska Thatcham 
Reedbeds (podłoże - górna kreda). Muły wapienne z profilu RzerzuSni, 
zawierające znaczną iloSC humusu rozłożone są w całym profilu, na prze
mian z osadami martwic, co umożliwiło stosunkowo dokładne określenie 
Tapp. Wiek pozorny osadOw ze stanowiska Thatcham Reedbeds został OkreSlo-- 
ny z porównania wartości Tc z wartościami Torg otrzymanymi dla znajdo
wanego w osadach materiału detrytycznego (Thorpe et al, 1981).

PrObki martwic o dużej wartości Tapp. niezależnie od rodzaju podłoża 
(Racławka - dolny karbon, wysoka energia wody; Folkestone - gOrna kreda) 
dają się opisać wspólną zależnością wieku pozornego Tapp od wartości 
dc!3c. Przy obliczeniu współczynników równania prostej C odrzucony 
został, jako ewidentnie odstający, wynik pomiaru próbki z profilu Folke
stone, dla której wiek pozorny Tapp, określony z pomiaru wieku T0rg 
frakcji organicznej wynosi 580 lat.

W tabeli 5 podane są również Średnie wartości wieku pozornego <Tapp>
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wraz z błędem (<4Tapp> - Średni błąd kwadratowy) dla tych profili 
osadów (z wyróżnieniem typu osadOw występujących w profilu), dla których 
zależność wieku pozornego Tapp od wartości ac13c nie wydaje się 
istotna w obserwowanym przedziale zmian óci3C. Natomiast wartości 
4<5c13c oznaczają maksymalne obserwowane zmiany <>c13C w danym 
profilu osadOw (z wyróżnieniem typu osadOw martwicowych), zas 4Tapp - 
odpowiadające tym zmianom przedziały wartości wieku pozornego obliczone z 
rewnari prostych A, B lub C.

Związek między 4Tapp a 4dc13c jest zilustrowany na rys. 14 
za pomocą odpowiednich prostokątów. Obok prostokątów zaznaczone są war
tości <Tapp> + <ATapp>. Dla martwic ze stanowiska w Gliczarowie 
(trawertyny mchowe 1 stromatolity), dla których brak eksperymentalnie 
określonej wartości Tapp, przedział zmian 4Tapp został wyznaczony z 
równania prostej C (por. dane z tabeli 5). Uzasadnieniem tego kroku jest 
podobny trend zmian dc13c z wartościami wieku Tc ja k dla profilu 
osadOw z Folkestone, oraz duży, jak i dla Folkestone, przedział zmian 
4 ó q ł 3 c .
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Rys. 14. Obserwowane średnie wartości wieku pozornego <Tapp> oraz obser
wowane maksymalne wartości zmian óc13ę i odpowiadające im przedziały 

&TapP oszacowane z rewnaii prostych A, B i C

Fig. 14. Observed mean values of apparent age <Tapp> and observed ranges 
of 4c13C change and corresponding intervals 4Tapp estimated from 

equations of straight lines A, B and C

Z przedstawionych rozważań i faktów doświadczalnych wynika możliwość 
wydzielenia dwóch grup profili osadów martwicowych: o stałej i o zmiennej 
wartości wieku pozornego Tapp w profilu. W następnych dwóch rozdziałach
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zostanie przeprowadzona szczegółowa dyskusja wyników dla tych właśnie 
dwóch zasadniczo różniących się grup profili.

5.3. Profile osadów o stałej wartości wieku pozornego

Profile o stałej wartości wieku pozornego określić można Jako pro
file, dla których przewidywany przedział zmienności wieku pozornego 
ATapp wyznaczony równaniami prostych A, B luh C, jest mniejszy od 
faktycznie obserwowanego rozrzutu <ATapp> w próbkach z tego profilu, 
czyli

A T a p p  < < A T a p p > ■ ( 2 1 )

Warunek ten spełniają wszystkie profile osadów, przedstawione w 
tabeli 5 (por. również rys. 11), za wyjątkiem martwic ze stanowisk w 
Gliczarowie i Folkestone. Dla tych stanowisk przyjęcie stałej wartości 
wieku pozornego nie wydaje się uzasadnione.

Na rys. 15 przedstawiono średnie wartości wieku pozornego <Tapp> w 
funkcji parametru acc prostych opisanych równaniem (18). Można zauważyć, 
że parametr aoc prostych (18) Jest równy ekstrapolowanej do Tc = O war
tości <5c13c w  profilu. W przypadku mułów wapiennych z profili w 
Sleradowicach 1 RzerzuSnl stwierdza się istotnie różne od zera współczyn-

Tapp > 

ka

□  RACLAWKA 

O 7RZE8IENICE, RZERZUŚNIA 

•  RZERZUŚNIA

x  SIERADOWICE 
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Rys. 15. Zależność Średniej wartości wieku pozornego <Tapp> od wartości 
dc13C ekstrapolowanej do Tc=0 zgodnie z równaniem (18) dla profili 
osadów ze stałą wartością Tapp. Linia ciągła - prosta opisana równaniem 

(22), linia przerywana - granice błędów (lsigma) dla <Tapp>

Fig. 15. Dependence of mean value of apparent age <Tapp> upon value of 
dc13C (extrapolated to Tc = O according to eq. (18) for profiles with 
constant value of Tapp. Solid line denotes least squares line described 

by eq. (22); dashed lines denote ±.lo limits for <Tapp>
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niki korelacji między óc13C i Tc, w pozostałych przypadkach korelacja 
ta jest nieistotna. Pomimo tak zasadniczych rOZnic charakterystyk tych 
profili, na rys. 15 widoczny jest wyra2nie liniowy układ punktów, co 
uzasadnia zastosowanie aproksymacji liniowej. Dopasowana prosta najmniej
szych kwadratów jest opisana równaniem

<Tapp> = C-0.78il.63) - CO.10+.0.20)aoę Cka:. (22)
Współczynnik korelacji wynosi r = -0,90. Liniami przerywanymi zazna
czone zostały granice hłędOw przewidywanych wartości <Tapp> dla zadanych 
wartości aoc-

Jeżeli przyjąć opisywaną równaniem (22) zależność za istotną, to 
moż^a stwierdzić, że niezależnie od rodzaju martwic wapiennych Cmuły 
wapi nne, stromatollty, onkoidy, trawertyny mchowe) oraz rodzaju podłoża, 
skład izotopowy węgla w profilu osadow pozwala określić wartoSC wieku 
pozornego dla danego profilu. W Świetle powyższych obserwacji stałą 
wartość wieku pozornego w profilach osadow wykazują:

1) muły wapienne, wytrącające się w wodach stagnujących lub o 
niskiej energii (reprezentowane przez profile Sieradowlc 1 RzerzuSni); 
dla tych osadow istotna korelacja pomiędzy <Jc13c i Tc nie wpływa na 
wartoSC wieku pozornego Tapp.

2) martwice wytrącające się w turbulentnym strumieniu'przepływu (onkoidy, 
stromatollty, trawertyny mchowe), dla których stwierdza się brak istotnej 
korelacji pomiędzy dc13C a Tc. Osady takie reprezentowane są w profi
lach Racławkl, RzerzuSni 1 Trzebienie. W tym przypadku średnia wartość 
«jc13c> dla danego profilu pokrywa się z wartością ekstrapolowaną 
aoc-

5.1. Profile osadow o zmiennej wartości wieku pozornego

Podobny trend zmian oraz Istotną korelację między óc13C i-Tc 
obserwuje się dla martwic z Gllczarowa i Folkestone. Równocześnie, okreś
lone doświadczalnie dla profilu Folkestone wartości wieku pozornego Tapp 
wykluczają możliwość przyjęcia stałej wartości Tapp dla tego profilu. 
Trawertyny mchowe 1 stromatollty z Gliczarowa nie tworzą Jednolitego 
profilu, lecz rozmieszczone są na stoku wzgórza w postaci pojedynczych 
gniazd martwic (rys. 11). Dla żadnej z badanych próbek ze stanowiska w 
Gliczarowie nie udało się określić eksperymentalnie wartości Tapp.

W tabeli 6 zestawione są wyniki pomiarów Tc, T0rg. óc13C, oraz 
doświadczalnie wyznaczone wartości Tapp dla osadów z powyższych stano
wisk. Kolejność próbek w profilu Folkestone została podane za autorami 
(Thorpe et al, 1981) według ich ułożenia w profilu, poczynając od stropu 
osadów. Przez TCapp oznaczone są wartości wieku pozornego obliczone z 
równania (20) (prosta C. rys. 13) z błędami ATCapp wynikającymi z 
dokładności zastosowanej aproksymacji JJniowej, zas podane w tabeli 6 
różnice (Tc-TCapp) są przewidywanymi wartościami wieku rzeczywistego
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próbek (Tpr). Błąd tych wartości jest praktycznie rOwny ATcapp. Małd 
wartość Tapp dla pierwszej z próbek z profilu Folkestone (580 lat), oraz 
mała szybkose sedymentacji osadu w górnej części profilu (około 0.2 
mm/rok) pozwala zakwalifikować ją do grupy mułów wapiennych wytrącających 
się w wodach o niskiej energii. W dolnej części profilu szybkosc sedymen
tacji wynosi około 1.5 mm^rok, co Jest wartością typową dla martwic 
wytrącających się w wodach o wyższej energii (Pazdur et al, 1987, w 
druku), również eksperymentalnie określony wiek pozorny Tapp Jest duży 
(3770 oraz 5920 lat). Powyższe fakty, jak również zachowanie prawidłowej 
sekwencji dat w profilu wskazuje, że do obliczeń Tcapp dla pierwszych 
dwóch próbek nie można stosować tej samej aproksymacji, co dla trzech 
próbek z dolnej części profilu osadów.

Tabela 6
Porównanie zmierzonych wartości wieku pozornego (Tapp) 

z przewidywanymi wartościami teoretycznymi Tcapp, 
wyliczonymi według równania (20) prostej C

Stanowisko Próbka Gleb.
cm

TC
lat

Torg
lat X. (PDB)

Tąpp
lat

Tcapp
lat

Tpr
lat

Folkestone HAR-3987 91-95 8080 7500 -11. 3 580 2650+500 54 30
Kent, UK HAR-3094 9-1-99 9320 - -10. 5 - 34 20.+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 58 20.+4 60 9 OO

G1i czarów G12/83 15, 280 - -5. 56 - 8160+.1080 7120
Podhale Gll/83 19, 680 - -2. 76 - 10, 850+.1800 8830

G115/83 17, 490 - -2. 67 - 10, 940.+ 1830 6550
g : - Id 14,530 - -7. 39 6410+610 8120

Widoczna w danych zawartych w tabeli 6 inwersja dat Tc próbek z 
głębokości od 112 do 116 cm i od 135 do 1-40 cm nie występuje dla wartości 
wieku skorygowanego (Tc - TCapp), szacowanych na podstawie równania (20) 
prostej C. Oznacza to, że obserwowana inwersja dat Tc wynika z różnic w 
składzie izotopowym węgla w tych próbkach. Analogicznie wyznaczone war
tości wieku skorygowanego martwic z Gliczarowa wskazują na ich powstanie 
we wczesnym i Środkowym holocenie. Biorąc pod uwagę granice błędu, które 
wykraczają poza przedział czasowy holocenu, nie można wykluczyć nieco 
starszego wieku tych martwic. Stosunkowo duże błędy ATCapp dla próbek 
z Gliczarowa wynikają z wysokich wartości <5c13C tych próbek i związa
nej z tym konieczności ekstrapolacji liniowej poza obserwowany doświad
czalnie przedział zmian TCapp w funkcji dc13c w celu wyznaczenia 
wartości TCapp. Oszacowane wartości wieku są zgodne z wynikami analizy 
malakofauny w próbce Gl-Id (Alexandrowlcz, 1985), wskazującymi na ho- 
loceriski wiek tych osadów.
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Wysokie wartości <Sc13c dla martwic ze stanowiska w Gllczarowle 
nie znajdują odpowiednika w pozostałych stanowiskach martwic, tym har
dziej że wartość dil3c dla skał podło2a Jest równa -3,-l80/oo, zas 
najwyższa zmierzona wartość dc13c w badanych próbkach wynosi - 
2.670/00. Równocześnie wartości dc180 w tych próbkach są zawarte w 
przedziale od - 1 0 . 6 5  do -a.690/oo ( w z g lą d e m  standardu P D B , por. tab. 3). 
Są to wartości typowe dla martwic z pozostałych profili osadów, co wska
zuje. że wytrącanie martwic następowało z wód opadowych. Stosunkowo 
wysokie wartości óc13c w próbkach mogą hyc powodowane rozpuszczaniem 
Juwe, llnego COg wydobywającego się ze skał podłoża podczas ruchów tekto
nicznych, w wodach opadowych Infiltrujących skały podłoża.

5.5. Dyskusja 1 podsumowanie

Pomimo opublikowania licznych cytowanych wcześniej prac, przedsta
wiających uwarunkowania procesu sedymentacji martwic współczenych oraz 
próby modelowego opisu przebiegu tych procesów (w szczególności prace 
Usdowsklego et al), nie wydaje się na razie możliwe Ilościowe (modelowe) 
ujęcie zależności między aktywnością początkową Izotopu H c  (lub wiekiem 
pozornym) a składem Izotopowym i chemicznym złożonego układu otwartego, 
jaki tworzą: woda źródłowa, gleba (będąca źródłem aktywnego COg), podłoże 
skalne (będące źródłem starego, nieaktywnego węgla), rośliny wodne pobie
rające COg z wody w procesach fotosyntezy, oraz nie wymienione elementy 
srod’wlska, określające przebieg procesu sedymentacji. Niemniej jednak 
obieg węgla w wymienionym układzie powinien znajdować swoje odbicie w 
końcowym składzie Izotopowym węgla w badanej próbce osadu w postaci 
określonych wartości mierzonych parametrów (Ao, dc13c)- z tego powodu 
wydaje się celowem poszukiwanie pewnych zależności empirycznych w postaci 
korelacji pomiędzy mierzonymi bezpośrednio wielkościami (Tc, Torg. Tapp 1 
<5cl3c) nawet bez szczegółowej geochemicznej l sedymentologlczne J 
Interpretacji przebiegu procesów fizykochemicznych prowadzących do ta
kiej, a nie Innej wartości wieku pozornego martwic wapiennych.

W kontekście modelowania przebiegu procesów sedymentacji martwic na 
szczególną uwagę zasługuje profil osadów występujących w Dolinie Racław- 
ki. Eksperymentalnie określona średnia wartość wieku pozornego Tapp w tym 
profilu wynosi 3900+350 lat, co odpowiada początkowej koncentracji Izoto
pu H c  w osadzie Ao = 62 pmc. Wartość <5i13c dla węglanów dolnego 
karbonu, na których wykształcdny jest ten profil osadów wynosi +2.J2°/oo, 
zas i rednia wartość dc13C w profilu martwic równa Jest - 10.no/oo. 
Aktywność początkowa Ao wyznaczona z równania modelu zamkniętego przy 
przyjęciu podanych wartości liczbowych (zakładając dodatkowo óo13C - 
- 250/00, por. równanie (10), rozdz. 3.2) wynosi 55 pmc. Zbliżone wartoś
ci Ao uzyskane eksperymentalnie i obliczone z modelu układu zamkniętego 
wskazują między Innymi na wierny zapis w osadzie składu izotopowego 
węgla zawartego w wodzie, jak też na znikomy udział 2Jawlsk parowania 
podczas sedymentacji martwic w silnie turbulentnym przepływie. Dla mar
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twic z profili w Rzerzusni i Trzebienicach doświadczalnie wyznaczone 
wartości <dc13c> i Ao wynoszą odpowiednio -6.68 o^oo i 75 pmc. 
Pokrycie się doświadczalnej wartości Aq z  wartością uzyskaną z modelu 
układu zamkniętego wymagałoby wystąpienia dla skał podłoża wartości 
di^C = » -iOO-̂ oo, co jest wartością absurdalną. Dla mułów wapiennych 
Sieradowic stwierdza się stałą wartość Ao w profilu, pomimo znacznych 
systematycznych zmian dc13C, co również wyklucza możliwość stosowania 
modelu układu zamkniętego.

Nieadekwatny do obserwowanych wartości aktywności początkowej Ao 
jest również model zaproponowany przez Mooka (1976, 1980), dyskutowany w 
rozdziale 3.3. Wartość Ao określona według tego modelu z równania (12) 
nie jest zbyt czuła na zmiany wartości pH wody, natomiast silnie zależy 
od wartości <Sl3c Jonów HCO3- w roztworze. Przy założeniu pH - 7.5 la 
wody z której wytrąca się osad, i przyjęciu dla stałych dysocjacji war
tości Ki = 1 0 - 7 oraz K2 = -i.18 1 0'11, obliczone wartości Ao dla
próbek martwic z Doliny Racławki (przy wstawieniu do wzoru (12) otrzyma
nych doświadczalnie wartości" "<5c1 3C) zawierają się w granicach od 20 
do 30 pmc. Analogiczne obliczenia dla martwic ze stanowisk w Rzerzusni i 
Trzebienicach prowadzą do pozbawionych fizycznego sensu ujemnych wartości 
Ao. sięgających nawet -2 1 pmc, przy czym najwyższe dodatnie wartości Ao 
wynoszą 9 pmc (Malicki, 1965). Uzyskanie z tego modelu poprawnych wartoś
ci Ao, zgodnych z wynikami eskperymentalnymi, wymagałoby przyjęcia dla 
martwic Racławki wartości dc13C równej około -l7°/oo, a dla martwic 
z Rzerzusni i Trzebienie około - 150/oo. Dla martwic z profilu w Slerado- 
wicach wszystkie obliczone według modelu Mooka wartości Aq są ujemne.



6. SKŁAD IZOTOPOWY TLENU MARTWIC WAPIENNYCH I PRÓBA REKONSTRUKCJI 
PALEOTEMPERATUR HOLOCENU

Cykl izotopowy tlenu w przyrodzie, przedstawiony na rys. 16 (według 
Crąiga, 1963) prowadzi do rożnie w składzie izotopowym tego pierwiastka w 
litosferze, hydrosferze, biosferze i atmosferze. Słodkowodne osady węgla
nowe (nacieki Jaskiniowe, osady jeziorne, martwice wapienne) stanowią
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Rys. 16. Cykl izotopowy tlenu w przyrodzie (Craig, 1963)

Fig. 16. Natural lsotopic cycle of oxygen (Craig, 1963)

niewielkie, ale znaczące ogniwo tego cyklu. W osadach tych znajduje 
odbicie głownie skład izotopowy tlenu zawartego w hydrosferze i atmosfe
rze. Zależność od temperatury składu izotopowego tlenu (rzadziej składu 
izotopowego węgla) w wodach oceanicznych i opadach zostaje stosunkowo
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wiernie zapisana w osadach węglanowych morskich i lądowych, zaröwno 
współczesnych, jak i kopalnych. Fakt ten. pozwala na wykorzystanie tego 
zapisu do rekonstrukcji zmian paleoklimatycznych.

SpoSröd badanych osadöw węglanowych niewątpliwie największe znacze
nie mają badania składu izotopów stabilnych w rdzeniach głębokomorskich 
(Shackleton, Ópdyke, • 1976; Berger et al, 1985), które stały się podstawą 
tak zwanej stratygrafii izotopowej czwartorzędu (Kukla. 1977), będącej 
równocześnie podziałem czwartorzędu na okresy ciepłe i zimne. Podobny cel 
mają stosunkowo liczne badania nacieków 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, ' Shiräi-, 1977; Gaskoyne et al, 1980; Slegeńthaler et al, 
196-1; Vogel, .1983). • Bardziej- dostępne, i tym samym częściej badane są 
osady jeziorne, jednak ze względu na większą złożoność procesów sedymen
tacji tych osadów, zależnych nie tylko od czynników fizykochemicznych, 
lecz także biologicznych, Interpretacja tych wyników jest bardziej skom
plikowana, 1 - niekiedy możliwa dopiero w połączeniu z wynikami badan
geochemicznych,- paleontologicznych i paleobotanicznych (Stulver, 1970; 
Covich, Stuiver, 1971; Eicher, Siegenthaler, 1976; 1981; Geyh, 1983;
Müller, Wagner, 1978; Bischoff et al. 1985; Nakai, Shirai, 1977; Siegen
thaler, Eicher, 1985; Abel et al, 1982; Hillaire-Marcel et al, 1983;
Mörner, Wallln, 1977).

Badania izotopowe węglanów pedogenicznych ( c a l i c h e ,  konkrecje, ce
menty) są przeważnie Źródłem informacji o przebiegu procesów dlagenetycz- 
nych związanych z krążeniem wód gruntowych (Allan, Matthews, 1982; Maga- 
uutz, 1983) i jedynie pośrednio umożliwiają uzyskanie informacji paleo
klimatycznych. Natomiast skład izotopowy tlenu 1 węgla w wapiennych 
martwicach źródłowych, wytrącających się z normalnych wód powierzchnio
wych na obszarach : krasowych wydaje się byC czułym wskaźnikiem zmian 
paleoklimatycznych..':

Prace poświęcone badaniu izotopów stabilnych w martwicach wapien
nych 1 interpretacji paleoklimatycznej wyników są jednak dosyć nieliczne, 
ponadto dotyczą one głównie martwic wytrącających się w Źródłach gorących 
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 słabo reagują na zmiany Środowiska zachodzące na powierz
chni Ziemi, co powoduje, że osady z nich wytrącone nie mają większego 
znaczenia dla rekonstrukcji zmian klimatu.

Sedymentacja martwic wapiennych, wytrącających się z normalnych wód 
powierzchniowych jest w dużym stopniu zależna od warunków klimatycznych w 
danym regionie, w szczególności od temperatury i wilgotności oraz od 
intensywności wegetacji roślinnej. Znajduje to odbicie w składzie izoto
powym tlenu i węgla w osadzie. Dotychczasowe badania składłi izotopowego 
węgla i tlenu w martwicach wapiennych obejmowały głównie martwice 
współczesne (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. Zależność składu Izotopowego tlenu Wód opadowych od
temperatury

Skład Izotopowy tlenu w wodzie pochodzącej- z opadów atmosferycznych 
zależy od przemian fizycznych, jakim podlega para wodna zawarta w atmo
sferze, 1 związanych z tymi procesami zjawisk frakcjonowania Izotopowego. 
Cyrkulacja mas powietrza z zawartą w nim parą wodną powoduje zależność 
składu izotopowego tlenu w opadach od szerokości i długości geograficz
nej. Jak też od wysokości nad poziomem morza. Zmiany temperatury powierz
chni Ziemi powodują howiem zmianę intensywności procesów parowania wody i 
kondensacji pary wodnej, co prowadzi do różnicowania koncentracji podsta
wowych izotopów tlenu (160, 170, 180) w wodach lądowych 1 oceanicznych 
oraz w Śniegu 1 lodzie. Zależność składu izotopowego tlenu 1 wodoru w 
wodzie pochodzącej z opadów atmosferycznych od temperatury kondensacji 
pary wodnej daje się dosyć dohrze opisać na gruncie modeli (Craig, Gor
don, 1965; Dansgaard, 196e; Merlivat, Coantic, 1975; Merllvat, ¿ouzel, 
1979). Syntetyczne ujęcie rozważań wymienionych autorów zawiera praca Van 
der Straatena i Mooka (1963) o zmianach składu izotopów stabilnych tlenu 
w funkcji temperatury, zarówno w skali globalnej, jak i w skali zmian 
sezonowych.

Zmiany w skali globalnej można opisać . poprzez rozważania procesów 
frakcjonowania izotopowego wywoływanych parowaniem wody w rejonach kuli 
ziemskiej z wysoką temperaturą powierzchni oceanu Cobszar równikowy) oraz 
progresywnej kondensacji pary wodnej, podczas jej transportu do wyższych 
szerokości geograficznych o niższej temperaturze.

W strefie równikowej, w zależności od wilgotności, częsc pary wodnej 
ulega kondensacji 1 w postaci opadów powraca do oceanu, częsc zaS jest 
transportowana do wyższych szerokości geograficznych, gdzie na skutek 
obniżania się temperatury następuje stopniowa jej kondensacja. W strefie 
równikowej izotopy 180 oraz 2H zawarte w opadach i w parze wodnej znaj
dują się w stanie równowagi izotopowej, a wartość kinetycznego współczyn
nika frakcjonowania <Xco jest określona przez temperaturę kondensacji 
w strefie parowania. Przebieg procesu kondensacji pary wodnej transporto
wanej do wyższych szerokości geograficznych zależy od ciśnienia pary 
nasyconej w powietrzu w danej temperaturze, przy czym zgodnie z modelem 
kondensacji Rayleigha, opad powstały wskutek kondensacji pary wodnej 
znajduje się w stanie równowagi izotopowej z parą wodną zawartą w atmo
sferze. Zakładając, że proces kondensacji przebiega izobarycznie, a zwią
zek między ciśnieniem pary wodnej py i temperaturą T Jest opisany równa
niem Clapeyrona

PV = CexpC-IV-T), (23)
gdzie C i D są pewnymi stałymi, zaś zależność współczynnika frakcjo
nowania dc pary wodnej względem wody od temperatury ma postać

ac = Aexp(-B/T), (2-1)
(gdzie A, B są pewnymi stałymi), zależność składu izotopowego tlenu 
(lub wodoru), określonego przez wartość <Jl80 (lub ó2 H) w opadzie
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p r z y j m u j e  p o s t a ć  ( V a n  d e r  S t r a a t e n ,  M o o k , 1 9 8 3 )

dw180 = [(l + dyo^acJ expiDCl^T - 1^T0 - (l̂ ctc “ ^«coJ^li-l (25)

w powyższym równaniu dw 180 oraz dV o180 (Jest to wartość ¿18o 
dla pary wodnej w strefie równikowej) są określone wzglądem standardu 
wody oceanicznej (SMOW), D oznacza stosunek molowego ciepła parowania do 
uniwersalnej stałej gazowej, zas To i T - odpowiednio temperaturą po
wierzchni oceanu w strefie równikowej i temperaturą kondensacji pary 
wodnej na danej szerokości geograficznej. Stałą B wyznacza się z ekspery
mentalnej zależności ac od temperatury. Zależność ta ma postać 

otc( 18) = 1.0161exp(-7.5^5^T) .
Obliczone według powyższego modelu globalne zmiany 8w180 w 

funkcji temperatury (dla średnich rocznych temperatur wod opadowych) oraz 
zmiany sezonowe są przedstawione na rysunku 17 (wg Van der Straatena i 
Mooka, 1983). Linia ciągła przedstawia zmiany globalne, wyliczone przy

założeniu, że tempera
tura powierzchni oceanu 
w strefie równikowej 
wynosi 25°C, a konden
sacja pary wodnej w tej 
strefie następuje w 
temperaturze 20°C.
Zmiany sezonowe, zobra
zowane , liniami przery
wanymi, zostały obli
czone przy założeniu, 
że temperatury parowa
nia i kondensacji są 
określone przez tempe
ratury lata i zimy dla 
danego obszaru, na 
którym następuje opad 
(zaznaczono je jako 
liczby opisujące końce 
odcinków). KOłkaml za
znaczono wyniki ekspe
rymentalne, uzyskane 
dla AzorOw, Walencji, 
Groningen, Bergen i 
Grenlandii. Widoczna 
jest dobra zgodność wy

ników obliczeń modelowych w danymi doświadczalnymi, choc dla małych i 
dużych szerokości geograficznych (temperatury wysokie i niskie) przy 
próbie porównania z większą ilością danych (Mook, 1982), można zauważyć 
istotne rozbieżności.

Model ten pozwala również obliczyć gradient temperaturowy <5*180

Rys. 17. Globalne i sezonowe zmiany <5*18o 
w funkcji temperatury (Van der Straaten, 

Mook, 1983)
Fig. 17. Global and seasonal changes of 

<5w 18o in function of 
temperature (Van der Straaten, Mook, 1983)
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wody opadowej dla zależności średnich rocznych zmian <Jw18o w funkcji 
temperatury CVan der Straaten, Mook, 1963)

(ddw18o-dt) = Ó. 72 - O.OlOt (O^oo-^OC) (26)
Wyniki ohliczeh dosc dotrze zgadzają sie z danymi doświadczalnymi, 
opisywanymi (dla przedziału temperatur od O do 18°C) równaniem

<Sw18o = (0.56 * 0.09) t - 12.7. (27)

Pełny, eksperymentalnie określo
ny przebieg zmian ¿«180 z szero
kością geograficzną, otrzymany ze 
stacji badawczych rozmieszczonych 
na wybrzeżu i wyspach Oceanu 
Atlantyckiego, Jest przedstawiony 
na rys. 18 (Vogel, 1983). Wyższe 
wartości dw18o dla stacji 
rozmieszczonych wzdłuż zachodnich 
wybrzeży Europy są powodowane 
wpływem ciepłego prądu zatokowego 
(Golfstromu).
Skład izotopowy tlenu i wodoru w 
opadach znajduje odbicie w 
składzie izotopowym wod grunto
wych. Badania izotopowe paleowód 
pozwalają odtworzyć między innymi 
cyrkulację mas powietrza w 
przeszłości (Różański, 1988; 
1985; Sonntag et al, 1979; Bath 
et al, 1979). W dostępnych wyni
kach pomiarów znajduje wyraźne 
odbicie tak zwany efekt kontynen
talny, polegający' na zmianie 
składu izotopowego tlenu i wodoru 

z długością geograficzną. Obserwowana wielkość tego efektu dla wodoru we 
współczesnych wodach gruntowych i paleowodach z obszaru Europy jest 
przedstawiona na rys. 19 (Różański, 1985). Dla tlenu efekt ten jest oko
ło ośmiokrotnie mniejszy (8w 2h  =8.6dw18o *17.2; Różański, 1985) i 
wynosi około O.3°^oo na 100 km.

Skład izotopowy opadów zależy od wysokości nad poziomem morza (zmia
na dw18o z wysokością wynosi od -0.25 do -O.SO^oo^lOOm) oraz od 
Ilości opadów, w szczególności w strefie klimatu półpustynnego. Zmiana 
dw18o z wielkością opadów wynosi około -lO/oo/lOOmmHaO (Geyh, 1983).
Na zawartość izotopów 18o i  2 h  w opadach ma również Istotny wpływ 
zawartość tych izotopów w powierzchniowych wodach oceanicznych. Skład 
izotopc »y tlenu i wodoru w oceanie ulega Jednak zmianom tylko w okresach 
glacjalnych i interglacjalnych, a więc w skali czasowej 105 lat. W czasie 
maksimum zlodowacenia woda izotopowo lżejsza jest gromadzona w lodzie

Rys. 18. Skład izotopowy tlenu w 
opadach atmosferycznych w zależnoś
ci od szerokości geograficznej 
(stacje z obszarów przybrzeżnych 
Atlantyku, Vogel, 1983)

Fig. 18. Latitudinal changes of 
isotopic composition of oxygen in 
meteoric water (stations in Atlan
tic coastal area; Vogel; 1983)
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Rys. 19. Efekt kontynentalny dla deuteru we wspOłczesnycli wodacn grunto
wych 1 paleowodach (ROżartski, 196-f)

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

lodowcow kontynentalnych, co powoduje wzrost wartości dw180 wOd ocea
nicznych. Stwierdzona przez Duplessy et al C1980) zmiana dw180 w 
czasie- ostatniego zlodowacenia w wodach Oceanu Atlantyckiego wynosi 
około 1 .30/00

6.2. Różnicowanie geochemicz składu izotopowego tlenu w procesie 
sedymentacji o^adow węglanowych

Na ogOł skład Izotopowy tlenu w osadzie węglanowym rożni się od 
składu izotopowego w roztworze, z ktOrego został wytrącony osad. Zjawisko 
to może hyc powodowane przede wszystkim równowagowym wzbogaceniem osadu w 
cięższy izotop tlenu w procesie wymiany tlenu między wodą a kalcytem, ale 
też parowaniem wody z roztworu, oraz efektami kinetycznymi występującymi 
w trakcie reakcji wytrącania CaC03- Wszystkie wymienione zjawiska frak
cjonowania izotopowego w istotny sposob zależą od temperatury sedymenta
cji . Dla reakcji wymiany tlenu w układzie kalcyt-woda 

cacl803 HslSO = CaClSOslSO ♦ H£l80 
stała równowagi jest wprost równa współczynnikowi frakcjonowania 
izotopowego tlenu zawartego w kalcycie względem wody. Eksperymentalnie 
określona zależność stałej równowagi od temperatury ma postać (O’Neil
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et al, 1969)
103 ln aCw = 2-76 106t~2 - 2.89, 

g d z i e  otcw o z n a c z a  s t o s u n e k  w z g l ę d n y c h  k o n c e n t r a c j i  izotopow t l e n u  
18o w k a lc y c ie  1 w wodzie ,

«cw = Cl8O'1601c^C18O'1601w. 
zas T - temperaturą w skali bezwzględnej. Równowagowe wzbogacenie 
kalcytu w cięższy izotop tlenu wynosi Z .S ° 'oq w temperaturze 25°C i 
maleje ze wzrostem temperatury o O.23°^oo^oc. Zale2noSC stałej równowagi 
od temperatury umożliwia wyznaczanie temperatury sedymentacji, Jeżeli 
znany jest skład izotopowy tlenu w wodzie i w kalcycie.

W warunkach zbliżonych do równowagi izotopowej w stanie naturalnym 
wyt-ącają się Jedynie nieliczne kopalne 1 współczesne osady węglanowe. Do 
osaCów tego typu należą nacieki Jaskiniowe (stalagmity, stalaktyty i 
polewy naciekowe). Stosunkowo wolno przebiegający proces sedymentacji 
tych osadów (niekiedy szybkoSC sedymentacji wynosi około 1 mm^lOOO lat) 
oraz wysoka wilgotność powietrza w jaskiniach, sięgająca często 100 o/o, 
zapewniają stan równowagi izotopowej w samym procesie sedymentacji, jak 
też brak (na ogół) zjawiska parowania. Doświadczalna weryfikacja tych 
warunków polega z yykle na stwierdzeniu braku korelacji pomiędzy <5clso 
a óc 13C w warstwach nacieku oraz stałej wartości dc18o w obrębie 
pojedynczej badanej warstwy (Hendy, 1971). Woda, z której wytrąca się 
osad CaC0 3, pochodząca z opadów na danym obszarze krasowym, zostaje 
częściowo zachowana w obrębie struktury krystalicznej nacieku w postaci 
tak zwanych inkluzji wodnych. Ponieważ temperatura powietrza w Jaskini 
wykazuje niewielkie wahania sezonowe, 1 Jest zbliżona do średniej rocznej 
temperatury powietrza w danym regionie geograficznym, równoczesne okreś
lenie koncentracji izotopu 18o w kolejnych warstwach nacieku i w zawartej 
w nich wodzie inkluzyjnej, wraz z pomiarem wieku tych warstw, prowadzi do 
odtworzenia średnich rocznych temperatur powietrza w przeszłości na danym 
obsz rze. Proces sedymentacji nacieków Jaskiniowych trwa niekiedy setki 
tysięcy lat, skład izotopowy wody inkluzyjnej może więc ulec zmianie na 
skutek wymiany izotopu ieo w układzie woda - CaC03. Dlatego też zawartość 
18o w wodzie wyznacza się pośrednio poprzez pomiar koncentracji deuteru, 
a następnie z zależności między koncentracją deuteru i tlenu 18o w wodzie 
określa się wartość ów18o w wodzie inkluzyjnej. Zależność ta w naj
prostszym przypadku ma postać (Dansgaard, 196-1)

<5w 2h  = 8<>w18o ♦ 10.
Przeważnie jednak lokalne warunki klimatyczne mogą zmieniać współ
czynniki powyższego równania. Stosując tę metodę Harmon et al (1976) 
odtworzyli z badan nacieków z obszaru krasowego Kentucky, USA, wartości 
temperatur dla okresu obejmującego ostatnie 200 tys. lat, zas Schwarcz et 
al (1976) wyznaczyli, dla podobnego przedziału czasu, wartości temperatur 
na podstawie nacieków z Kentucky, Bermudów, Meksyku 1 Zachodniej 
Wirginii.

W przypadku węglanowych osadów Jeziornych, na proces równowagowego 
wzbogacania osadu w cięższy izotop tlenu, nakłada się dodatkowe zjawisko 
frakcjonowania izotopowego tlenu, powodowane parowaniem wody. Wpływ zja
wiska parowania na końcowy, mierzony skład izotopowy tlenu w osadzie Jest 
stosunkowo trudny do określenia (Pearson, Coplen, 1976), i na przykład
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wyznaczona dla Jeziora Gerzensee (Eicher, Siegentnaler, 1976) zmiana 
dl8o wywołana parowaniem wynosi 0.18°/oo^oc. Nie mniej Jednak niektórzy 
badacze podejmowali próby rekonstrukcji paleotemperatur z pomiarów składu 
izotopowego tlenu, np. Mórner i Wallin (1977) wykonali pomiary składu 
izotopowego tlenu w kolejnych warstwach rdzenia osadów Jeziornych z 
Jeziora Tingstade TrSsk z Gotlandii (wyspa na Bałtyku w pobliżu wybrzeży 
Szwecji). Otrzymane wartości temperatur udało się skorelować z wiekiem 
osadu i uzyskać przebieg średniej temperatury lata za okres od 10700 do 
1000 lat BP, to jest za okres prawie całego holocenu.

Z— pomiarów sezonowych zmian ów*8o we współczesnej wodzie jeziora 
w funkcji temperatury autorzy wyznaczyli przewidywane zmiany dc180 w 
osadzie w zależności od temperatury (rys. £0), korzystając z równania na 
zależność różnicy składu izotopowego tlenu w wodzie i węglanie (Crałg, 
1965)

t = 16.9 - 1 .H(dc180-dw180) * O.13(óc180-ów ł®0)2 (28)
gdzie óc180 - względne odchylenie stosunku 18o ^16o od standardu 
PDB w węglanie osadu, zas ów 18o - analogiczna wielkość dla wody, 
wyrażona względem standardu SMOW. Skonstruowana w ten sposób skala

O
-6
-A

5 10 15

Rys. h o. Sezonowe zmiany <5wi8© w wodach jeziora Tlngstade Trask oraz 
przewidywane zmiahy 8cle0 w osadach jeziornych (Mórner, wallin, 1977)

Fig. Ho. seasońal ch&nges ęf dw180 m  Lakę Tingstade Trask and pre- 
dlcte^d łchanges of óclsO in lake sedlments (Mórper, wallin, 1977)

óc180 w funkcji temperatury posłużyła autorom do odczytania tempera
tury sedymentacji kolejnych warstw osadu na podstawie zmierzonych wartoś
ci óc180 w tych warstwach. Równocześnie analiza intensywności 
procesów wegetacji roślinności jeziornej, posiadającej istotny współu
dział w przebiegu sedymentacji osadów, w zależności od pory roku, pozwo
liła określić wyznaczoną temperaturę jako średnią temperaturę lata.

Znane z literatury badania składu izotopowego tlenu w martwicach
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wapiennych, obejmują głownie współcześnie tworzące się martwice (por. 
rozdz. 3). W badaniach stanowisk martwic kopalnych (Thorpe et al, 1981; 
Srdoc et al, 1980; 1982; 1983) pomiary hie były wykonywane.
Wyjątek stanowi praca Mdllera et al (1986), gdzie z pomiarów ó13C 1 
¿100 w martwicach holocertskich 1 we współczesnych wodach gruntowych 
autorzy wnioskują o temperaturze sedymentacji osadu, określając Ją na 
około 13°C. Pomiarom <5c*®0 w martwicach nie Jest Jednak przyporządko
wana żadna skala czasowa. Informacje paleoklimatyczne na podstawie badan 
martwic, przyporządkowane nielicznym zresztą datom radiowęglowym, zawiera 
praca Preece et al (1986). Brak w niej Jest jednak analiz Izotopowych 
tlenu w osadach, a uzyskane informacje pochodzą ze skorelowania wieku 
martwic z badaniami malakofauny z odpowiednich pozlomow stratygraficz
nych.

6.3. Skład izotopowy tlenu a temperatura sedymentacji 
holocenskich martwic wapiennych

Wytrącana z wody martwica wapienna posiada skład izotopowy węgla 1 
tlenu rożny od składu izotopowego wody, przy czym różnica ta powodowana 
jest efektami kinetycznymi podczas procesu sedymentacji. Wynika to z 
faktu, że czas wytrącania kolejnych warstw osadu, w warunkach dużej 
szybkości sedymentacji, jest znacznie krótszy od czasu osiągania stanu 
równowagi izotopowej między wodą a martwicą (Usdowski et al, 1979; Thorpe 
et al, 1980; Dandurand et al, 1982;' Michaells et al, 1985).

Obliczone przez Usdowskiego et al, wartości temperatur dla stanowis
ka martwic współczesnych z Góttlngen, RFN, przy założeniu stanu równowagi 
izotopowej, są zawyżone o około 6 °c  w stosunku do zmierzonej temperatury 
wody (wynoszącej ok. 10°C). Różnica składu Izotopowego tlenu w osadzie i 
wodzie (wynosząca ok. -2°^oo), stwierdzona w pracy Thorpego et al dla 
martwic 'współczesnych z południowej Anglii, przy założeniu równowagowego 
wytrącania osadu, daje wartości temperatur ponad dwukrotnie większe od 
mierzonej temperatury wody (ok. 9°C).

Pomimo braku równowagi Izotopowej w procesie sedymentacji martwic 
wapiennych wydaje się, że ze składu izotopowego tlenu w badanych martwi
cach holocenskich można odtworzyć przybliżone warunki termiczne Środowis
ka sedymentacji tych osadów, a Ścisłej temperaturę wody, z której wytrąca 
się osad. Wymaga to poczynienia znacznie upraszczających założeń:

1. Skład Izotopowy tlenu w martwicach, wyrażony przez <5c180, nie 
zależy od rodzaju osadu (martwice biogenłczne i abiogeniczne, mart
wice różnych stref przepływu). SłusznoSC tego założenia potwierdzają 
w szczególności badania martwic współczesnych (Usdowski et al, 
1979), z których wynika niemierzalnie mały efekt zmian <5C 100 i 
<SW 10O na skutek procesów fotosyntezy organizmów roślinnych bio
rących udział w procesie sedymentacji osadu, jak również na skutek 
zmian turbulencji przepływu.
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2. W trakcie sedymentacji osadu nie ulega zmianie gradient temperaturo
wy tlenu 180. Oznacza to, że gradient temperaturowy tlenu 180 w 
osadzie (dc18O-^dt) jest taki sam, jak w wodzie z której osad się 
wytraca C<Sw18°^<lt). Założenie to mogłoby być spełnione, gdyby 
można było całkowicie zaniedbać zjawisko parowania wody oraz osiąga
nie stanu równowagi izotopowej pomiędzy wytrąconym osadem a roztwo
rem, z którego osad się wytrąca. Na znikomą obecność parowania w 
wodach bieżących wskazują badania zmian koncentracji deuteru w wo
dzie w trakcie sedymentacji współczesnych martwic Źródłowych (Fried
man, 1970).

3. Efekt kinetyczny, powodujący różnicę składu izotopowego tlenu w 
wodzie 1 wytrąconym osadzie, jest stały 1 nie zaleZy od temperatury. 
Obserwowane wielkości efektu kinetycznego dla martwić wspołczenych 
(Usdowski et al, 1979; Thorpe et al, 1980; Dandurand et al, 1982) 
nie potwierdzają tego założenia. Należy Jednak dodać, że liczbowe 
oceny wielkości tego efektu, oparte na wynikach pomiarów rożnych 
autorow, różnią się co do rzędu wielkości.

4. Wody zrodłowe zachowują skład izotopowy tlenu wod opadowych na danym
obszarze. SłusznoSć tego założenia potwierdzają w szczególności 
badania (Harmon et al, 1978; Harmon, 1979) wykonane w rejonie kraso
wym Kentucky (USA). Nie można jednak wykluczyć wpływu infiltracji 
(ROZahski, 1984; Mook et al, 1974).

5. Powyższe założenia są spełnione w całym przedziale wieków badanych 
osadow martwic wapiennych, to znaczy od ok. 9500 lat BP do chwili 
obecnej. Założenie to może być spełnione w odniesieniu do gradientu 
temperaturowego tlenu w wodach opadowych, ponieważ w okresie całego 
holocenu na badanym obszarze cyrkulacja mas powietrza nie podlegała 
istotnym zmianom (ROżanski, 1985).

W danym regionie geograficznym skład izotopowy tlenu w opadach 
zależy od temperatury kondensacji T pary wodnej (przy założeniu stałej 
temperatury parowania wody na obszarze źródłowym, tj. oceanicznym). Tem
peratura ta jest równa średniej :roczjiej temperaturze powietrza na danym 
obszarze przy ustalonej cyrkulacji mas powietrza (por. rozdz. 6.1). 
Stwierdzenie to jest słuszne jednak dla' obszarów przybrzeżnych, położo
nych w strefie klimatu oceanicznego. Na obszarach położonych w głębi 
kontynentów wartość temperatury parowania i temperatury kondensacji jest 
określana głównie przez temperatury lata i zimy na danym terenie. Dlatego 
w celu odtworzenia zmian paleotemperatur dla obszarów położonych w stre
fie klimatu kontynentalnego symulowanie przebiegu zmian óvle0 w 
funkcji temperatury powinno być oparte na badaniach zmian sezonowych 
aw18o (Stuiver, 1970; Van der Straaten, Mook, 1983; Różański, Dulin- 
ski, 1986).

Wyznaczona z pomiarów, wieloletnich Średnich miesięcznych wartość 
sezonowego gradientu temperaturowego <5W 180 dla opadów na obszarze 
Wyżyny Krakowskiej wynosi (Różański, 1984)

ddw18CVdt = (0.37 + 0.01)°/00'°C 
zas pełna zależność <>wia0 od temperatury ma postać (Różański, 
informacja prywatna)
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dw180 = CO.37 * 0.01)t - (13.01 z 0.1). (29)
Oznaczając przez A różnice składu izotopowego tlenu w osadzie i w 
wodzie z Której wytrąca sie osad

A r dc18o(PDB) - dw180(SM0W), (30)
zależność składu izotopowego tlenu od temperatury w badanych martwi
cach holocensKich można, przy powyższych założeniach, zapisać równa
niem

<5c18o = O. 37t - 13.0 ♦ A. (31)
Przedstawione na rysunku 21a wartości 0c18° w martwicach z 
rożnych badanych profili osadOw w funkcji wieku osadu wydają się byC 
konsystentne. Rysunek 21b przedstawia wartości dcls0 wySredniowane w 
umownie przyjętych pięCsetletnich przedziałach czasu. Przedziały tempera
tur na rys. 21c (krzywa A) w pięcsetletnich przedziałach czasu zostały 
obliczone z równania (31) dla maksymalnej i minimalnej wartości efektu 
kinetycznego martwic współczesnych z GOttingen (por. tabela 2):

Ama x  - »0 . 260/ 00,
Amin = -O.O1°xoo.

Analogicznie obliczone zostały przedziały temperatur dla obserwowa
nych skrajnych wartości efektu kinetycznego martwic współczesnych z po
łudniowej Anglii (Thorpe et al, 19S0, por. tabela 1),

Amax = -1 .70xoo ,
Amin = - 2 . 50x 00, 

p r z e d s t a w i o n e  n a  r y s .  21c ( k r z y w a  B).
Założone w obliczeniach wartości efektu kinetycznego według pracy 

Usdowskiego et al są wartościami obserwowanymi w pomiarach składu izoto
powego tlenu w martwicach i wodzie wzdłuż strumienia przepływu dla mie
siąca sierpnia (temperatura wody równa w przybliżeniu ok. 10°C). Wartości 
A przyjęte według pracy Thorpego et al (1980) pochodzą z trzech 
rożnych punktów pomiarowych, lecz wyznaczone zostały z rożnie 8C18° 
pojedynczych próbek martwicy (dwóch oraz jednej) i Średnich wartości 
Aw180 za okres ponad jednego roku (9 oraz 11 próbek wody, por. tabela 
1). Stąd też wartości A wyliczone z pomiarów Usdowskiego et al (1979) 
wydają się bardziej reprezentatywne dla podjętych oszacowań temperatury. 
Stanowisko martwic współczesnych w pobliżu GOttingen jest również najbar
dziej reprezentatywnym stanowiskiem do porownart z badanymi profilami, 
martwic z południowej Polski ze względu na podobną szerokość geograficzną 
i strefę klimatyczną. Dla przykładu, sezonowy gradient temperaturowy 
ów 18o dla Stuttgartu wynosi <X35°xooxoc (Różański, 1981). Przedsta
wione wyżej obliczenia temperatury sedymentacji martwic holocenskich nie 
są oparte na szczegółowych rozważaniach przebiegu fizykochemicznych 
procesów sedymentacji tych osadOw. Obliczone wartości liczbowe temperatu
ry należy traktować jako wartości szacowane z dokładnością około ±2°C. 
Podana wartość błędu Jest określona przez dokładność pomiaru dc18o, 
wynoszącą dla pojedynczego pomiaru ok. ±0.5°xoo. Błąd ten Jest prawie 
dwukrotnie większy od błędu wynikającego z nieokreśloności efektu kine
tycznego (według danych Usdowskiego et al, 1979). Nie można również 
wykluczyC elementu przypadkowości w odtworzeniu równania (31), które mimo 
to pozwala oszacować stosunkowo realne wartości temperatur sedymentacji w 
okresie od ok. 9500 BP do 2000 BP.
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Rys. 21.a). zmierzone wartości <*c180 w próbkach martwic z wszystkich 
badanych stanowisk w funkcji wieku radiowęglowego. Dla próbek martwic 
pozbawionych frakcji organicznej wiek osadu określono Jako T=Tc-<Tapp> 
(por. rozdz. 4.5), w pozostałych przypadkach przyjęto wiek osadu martwi
cy jako równy wiekowi stowarzyszonej materii'organicznej (T=T0rg)- Ozna
czenia stanowisk: 1 - Racławka, 2 - Rzerzusnla (onkoldy, trawertyny 
mchowe), 3 - Rzerzusnla (muły wapienne), 4 - Trzeblenlce, 5 - Slerado- 
wice. 2 1.b) Wartości oc180 uśrednione w przyjętych umownie plęeset- 
letnlch przedziałach czasu. Cyfry nad przedziałami oznaczają liczby po
miarów w odpowiednich przedziałach. 21.c) Zrekonstruowane wartości tempe
ratur z zaznaczeniem przedziałów błędów / wynikających z przyjęcia skraj
nych wartości efektu kinetycznego: A - wg Usdowskiego et al, 1979; B - wg 
Thorpego et al, 1980. Strzałkami zaznaczono aktualną wartość średniej 
rocznej temperatury na obszarze Wyżyny Krakowskiej oraz odpowiadającą jej 

wartość <>w18o w opadach

Fig. 21.a). Measured values of 0c18O 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 
4.5); in other case H e  age of tufa sample was taken equal to 14c age 
associated organic matter (T = T0rg)- Site designations: 1 - Racławka, 2 
- Rzerzusnla (oncoids, moss travertine), 3 - Rzerzusnia (calcareous 
muds), 4 - Trzeblenlce. 5 - Sleradowlce. 21.b) Values of dc18o 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 dw18o in meteoric water
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Obserwowana duża dynamika zmian <5clsO w badanych martwicach 
holocehskich może byc spowodowana wiernym zachowaniem składu izotopowego 
tlenu wód opadowych w martwicy, w szczególności gradientu temperaturowego 
dw180, Wody meteoryczne reagują aktywniej na zmiany temperatury Śro
dowiska na danym obszarze (temperatura parowania wody - miesiące letnie, 
temperatura kondensacji pary wodnej - miesiące zimowe), aniżeli wody 
dużych zbiorników (na przykład Jezior), w których sedymentacja osadu (po 
uwzględnieniu zjawiska parowania) Jest zbliżona do równowagowej.

Słodkowodne osady węglanowe cechuje często wyraźna sezonowość przy
rostu kolejnych warstw osadu. W przypadku osadów kredy jeziornej sedymen- 
tac a warstw zawierających głównie frakcję węglanową następuje późną 
wiosną i wczesnym latem, w okresie wzmożonej wegetacji roślin wodnych, 
które w procesach fotosyntezy asymilują CO2 rozpuszczony w wodzie. 
Sedymentacja warstw zawierających znaczne ilości substancji organicznej 
zachodzi głównie późną jesienią i zimą (Kelts, HsO, 1978; Sly, 1978; 
Barnes, Barnes, 1978). W przypadku blogenicznych źródłowych martwic wa
piennych cykllcznose procesu sedymentacji Jest bardziej złożona i zależy 
również od gatunków glonów uczestniczących w wytrącaniu CaCOg. Przeważnie 
jednak, w przypadku martwic biqgenicznych, większa częsc masy węglanu 
zostaje wytrącona wiosną, zas latem i jesienią przyrosty masy są nie
znaczne, a zimą praktycznie sedymentacja CaC03 zanika, lub nawet mogą 
bye usuwane warstwy uprzednio wytrącone (Szulc, 198-1; A. Pazdur et al, 
1987, w druku).

Pobrane zatem do pomiarów próbki zawierają głownie osad martwicowy 
wytrącony w okresie wiosny. Ponieważ w warunkach klimatu Wyżyny Krakows
kiej, skąd pochodzi większość badanych próbek, temperatura wody w 
źródłach jest praktycznie równa średniej rocznej temperaturze powietrza, 
zrekonstruowane wartości temperatur sedymentacji martwic wapiennych można 
traktować jako Średnie roczne temperatury w okresie holocenu na tym 
obszarze.

6.1. Wiekowe zalany składu izotopowego węgla w badanych profilach-
osadów

Badane profile martwic wapiennych różnią się Średnim składem izoto
powym węgla (<Sc13C)- Występujące w poszczególnych profilach wartości 
ócl3C zmieniają się od około -7.70/00 (muły węglanowe Rzerzusni) do 
około -lo.l°/oo (stromatollty i onkoidy Racławkl). Przedstawione na rys. 
22 przebiegi zmian wartości ¡)c13C w funkcji wieku osadów wykazują 
wyraz le krótkookresowe odchylenia od wartości Średniej, przy czym dla 
profilu Sieradowice odchylenia te nakładają się na stały systematyczny 
trend wiekowy, określony współczynnikiem szybkości zmian, równym
0.16°/oo/l000 lat. Zawyżone znacznie w stosunku do Średniej wartości 
dc13c próbek z profilu w Rzerzusni (równe ok. -6.5°/oo) zawierają 
stary nieaktywny węgiel (por. rozdz. 1.5). Dodatni trend zmian wiekowych 
<5c13C obserwowany w profilu Sieradowic jest typowy dla osadów llm-
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nicznych (Geyh, 1983) i wiązany jest z wypłycanlem basenu sedymentacyjne
go, w konsekwencji czego następuje zmiana stosunku objętości zbiornika do 
jego powierzchni.

T, ka BP
0 2 A 6 8 10

T , ka BP

Rys. 22. Wiekowe zmiany <5c13C w badanych profilach martwic

Fig. 22. Secular changes of <>c13c in investigated tufa profiles

Dla martwic z profili w Sieradowicach i Raclawce występuje wyraźna 
dodatnia korelacja dc13C i dc1 8 0 . dla trawertynów mchowych i 
onkoidow w profilach z Rzerzusni i Trzebienie korelacja ta Jest bliska 
zera, zaś dla mułów węglanowych z Rzerzuśni - ujemna. Współczynniki 
korelacji podane są w tabeli 7. Badania składu izotopowego węgla we 
współcześnie wytrącających się Źródłowych mąrtwicach wapiennych (por. 
rozdz. 3.-1) wskazują na' wzbogacenie osadu CaCC>3 w izotop I3c w stosunku 
do węgla rozpuszczonego w roztworze (COg, HaC03, HCO3-, CO32-), przy czym 
na ogół nie Jest to wzbogacenie równowagowe. Modelowanie procesu sedymen
tacji prowadzi do wniosku, Ze naruszenie stanu równowagi roztworu powodo-
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Tabela 7
Współczynniki korelacji r miedzy <sci3c i <5c18o w 

poszczególnycłi profilach i typach osadów

Prof i 1 Typ osadu r

Racławka onkoidy i strornatolity 0. 50
Rzerzuśni a

i onkoidy i trawertyny mchowe 0.01
Trzebienice
(zerzuśni a muły wapienne -0. 78
Sieradowice muły wapienne 0. 53

wane jest obniżeniem ciśnienia parcjalnego COa w roztworze na skutek 
dyfuzji COs powodowanej turbulencją przepływu, zaś wpływ procesów foto
syntezy roślin wodnych na zmian® składu Izotopowego węgla rozpuszczonego 
w wodzie i w osadzie jest pomijalny (Usdowskl et al, 1979). Wniosek ten 
autorzy wysuwają między innymi na podstawie badań zmienności ciśnienia 
parcjalnego COa w wodzie w przebiegu dobowym (por. rys. f). które to 
zmiany są bardzo nieznaczne. Wydaje się jednak, że nie jest to wniosek w 
pełni uzasadniony (Szulc, 198-1; Pazdur et al, 1987,> w druku). Asymilacja 
CO2 z wody w procesie fotosyntezy przez rośliny wodne nie jest jedynym 
sposobem pobierania CO2 przez te rośliny. Istnieje równleZ tak'” zwana 
ciemna faza asymilacji (Kimball, 1978) oraz wiązanie CO2 przez pewne 
gatunki bakterii (chemo- i heterotroficzne), towarzyszące licznie rośli
nom higrofilnym. Łączny efekt tych procesów może spowodować ubytek C02 z 

wody y porze nocnej, który będzie porównywalny z ubytkiem w ciągu dnia 
wskutek fotosyntezy.

Wydaje się więc, 2e wzbogacenie martwic w cięższy izotop węgla w 
okresach cieplejszych można związać z intensywniejszą wegetacją roślin. 
Fakt ten uzasadniałby dodatnią korelację między dc13C i 8C180- 
Ujemna korelacja ac13C i dc180 obserwowaną dla mułów wapiennych w 
profilu Rzerzuśni (ze znaczną zawartością humusu), może hyc powodowana 
wzbogaceniem roztworu, z którego wytrącał się osad, w lekki lzotopowo COg 
(o wartości al3c zbliżonej do - 250/00), pochodzący z rozkładu sub
stancji organicznej, który nasilającego się w okresach ciepłych.

6.f‘. Porównanie uzyskanej krzywej paleotemperatur z wynikami
innych metod

Podstawowym procesem kllmatotwórczym jest transport ciepła dostar
czanego do całego systemu klimatycznego (atmosfera, hydrosfera, krlosfe- 
ra, litosfera, i biosfera), którego źródłem jest energia słoneczna (Brad-
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ley, 1985; Lockwood, 198-1). Transport ciepła odbywa się głownie poprzez 
cyrkulację mas powietrza w atmosferze. Fluktuacje w dopływie energii 
słonecznej do systemu klimatycznego oraz wzajemne oddziaływanie poszcze
gólnych składowych systemu przejawiają się w przebiegu zjawisk natury 
fizycznej, chemicznej i biologicznej, jakie zachodzą na powierzchni Zie
mi. Rekonstrukcja zmian klimatu w przeszłości wymaga odtworzenia pełnego 
ciągu tych zjawisk i przyporządkowania im odpowiedniej skali czasowej. 
Rożne dyscypliny wiedzy, zajmujące się badaniami zjawisk zachodzących na 
powierzchni Ziemi współcześnie i w przeszłości, niekiedy nawet bardzo 
odległej (geologia, paleogeografía, paleobotanika) coraz częściej stosują 
metody ilościowego opisu tych zjawisk, korzystając z wyników nauk Ści
słych (matematyki, fizyki i chemii). Zastosowanie podejścia modelowego do 
rekonstrukcji zmian cyrkulacji atmosfery pozwoliło odtworzyć między inny
mi zmiany temperatury powierzchni Ziemi na początku holocenu na półkuli 
północnej i południowej (Kutzbach, Guetter, 198-1).

Szczególną pozycję zajmują tu metody fizyczne badan. Badania zmian 
natężenia pola magnetycznego Ziemi i położenia biegunów geomagnetycznych 
dostarczają pośrednio informacji o cyrkulacji mas powietrza w atmosferze 
(Bucha, 1983; Bradley, 1985). ,Skali czasowej przebiegu różnorodnych zja
wisk mających wpływ na klimat dostarczają metody chronometrii izotopowej. 
Ze względu na poważne ograniczenia eksperymentalne metod chronometrycz- 
nych, jak również skomplikowany przebieg procesów zachodzących w przyro
dzie, uzyskiwane skale czasowe są trudne do skorelowania ze sobą, jak 
również z astronomiczną skalą czasu. Dla okresu holocenu uprzywilejowaną 
metodą chronometryczną jest metoda radiowęglowa, ze względu zarowno na 
dokładność określenia wieku zdarzeń w tym przedziale\ czasu, jak rown eż 
powszechną dostępność materiału zawierającego węgiel organiczny i nieor
ganiczny, skorelowany wiekowo z badanymi zdarzeniami.

Przykład rekonstrukcji podstawowych czynników warunkujących klimat, 
jak temperatura i opady, w okresie holocenu przedstawiono na rys. 23. 
Odtworzenie względnych zmian temperatury i opadOw za okres ostatnich 10 
tysięcy lat na obszarze Polski, przedstawionych krzywymi w górnej części 
rysunku (Ralska-Jasiewiczowa, Starkel, 1986), jest możliwe dzięki okreś
leniu metodą radiowęglową chwili czasowej wystąpienia pewnych zjawisk, 
badanych przez paleogeografię i paleobotanikę, a stymulowanych głownie 
ilością opadOw i temperaturą powietrza. Do zjawisk tych należą oscylacje 
poziomu wod w jeziorach, oscylacje poziomu wod gruntowych w torfowiskach, 
zmiany w przepływach rzek, relacje między ewapotranspiracją i opadami. 
Chronologia tych zjawisk oparta Jest na setkach datowanych metodą H c  
próbek organicznych z dolin rzecznych (Pazdur et al, 1983) oraz profili 
torfowych (Pazdur et al, 1985).

Obserwowanym obecnie przejawem tych zjawisk są Siady dawnych koryt 
rzecznych (paleomeandry), terasy rzeczne i jeziorne, zmiany litofacjalne 
osadow obserwowane w wielu profilach, zmiany szybkości sedymentacji osa- 
dOw oraz zmiany szaty roślinnej i świata zwierzęcego (Kordos, 1978; 
Starkel, 1977; 1983; 1985; Birks, 1986; Ralska-Jasiewiczowa, Starkel, 
1986; Żurek, 1986; Pazdur et al, 1987, w druku), zapisane w profilach 
osadow czwartorzędowych. Obserwowane trendy względnych zmian temperatury 
i opadow, odtworzone na podstawie badan całego kompleksu wymienionych
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Rys. 23. Zmiany temperatury i opadów w holocenie na obszarze Polski, 
odtworzone na podstawie badart jezior, torfowisk i rzek (Ralska-Jasiewi- 
czowa, Starkel, 1986) oraz Średnie roczne temperatury wyznaczone na 
podstawie pomlarow <SC180 w osadach martwic wapiennych z Polski połud
niowej. Rozkład częstości próbek martwic w funkcji wieku został skon
struowany z uwzglednienim wag statystycznych określonych przez błędy 
pomiarów wieku poszczególnych próbek. Zakreskowany pas poziomy na wykre
sie temperatur izotopowych oznacza aktualnie obserwowany przedział zmian 

średnich rocznych temperatur na Wyżynie 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 8cieO 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

C7-0OC)
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zjawisk, dają się skorelować z przebiegiem zmian srednicli rocznych tempe
ratur w holocenie, zrekonstruowanych na podstawie pomiarów składu izoto
powego tlenu w martwicach (rozdz. 6.3), oraz z częstością występowania 
prohek martwic wapiennych o danym wieku (rys. 23). Sedymentacji martwic 
wapiennych sprzyjają okresy ciepłe i wilgotne. W tych też okresach można 
zauważyć pojawienie się maksimów w rozkładzie częstości. Szczególnie dużą 
intensywność procesOw sedymentacji martwic obserwuje się w okresach: 
prehorealnym (PB), horealnym (BO) oraz całym mezoholocenię, obejmującym 
okres atlantycki (AT, Starkel, 1977). Lokalne minima w rozkładzie 
częstości są skorelowane z okresami o mniejszej ilości opadow nawet w 
przypadku Okresów o stosunkowo wysokiej temperaturze bądź z okresami 
chłodnymi, w których opady mogą byc stosunkowo wysokie (przełom okresów 
PB^BO, BO^ATi, podokresy AT£ i AT^). W czasie całego neohoiocenu (obejmu
jącego 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 wyjątkiem stanowiska w 
Racławce, gdzie sedymentacja osadOw martwic trwa przez cały okres subbo
realny. Wymienione uwarunkowania klimatyczne przebiegu procesu sedymen
tacji martwic powodują, że uzyskana krzywa paleotemperatur dla holocenu z 
badan składu izotopowego tlenu w martwicach, odtwarza niepełny przebieg 
zmian w okresie od O do około 5 tysięcy lat wstecz.

Korelacje rozkładu częstości próbek z warunkami klimatycznymi proce
su sedymentacji martwic były badane między innymi przez Srdoca et al 
(1960) dla obszaru krasowego Jugosławii za okres holocenu, oraz przez 
Henniga et al (1983) dla martwic i nacieków jaskiniowych ze strefy klima
tu umiarkowanego i ciepłego za okres ostatnich 350 tysięcy lat. Wymienie
ni autorzy stwierdzają szczególnie duże nasilenie procesu sedymentacji w 
okresach ciepłych. Analogiczne zestawienie, wykonane przez Głazka (1986) 
dla nacieków z terenu Polski, pomimo bardzo małej liczby danych, w zasa
dzie oddaje podobną strukturę wiekową.

Znacznie pełniejszy przebieg zmian składu izotopowego w opadach 
znajduje odbicie w składzie izotopowym tlenu w osadach jeziornych i 
naciekach jaskiniowych. Przedstawione na rys. 2i krzywe izotopowe zmian 
0c180 ilustrują przebieg zmian temperatury w okresie ostatnich 9500 
lat w strefie klimatu umiarkowanego na obszarze Europy Środkowej. Porów
nanie krzywych, w sensie skorelowania odpowiednich ekstremów i przypisa
nia im współrzędnych czasowych, jest bardzo trudne, ze względu na odbicie 
w składzie izotopowym tlenu lokalnych warunków klimatycznych, jak również, 
rożnych metod konstrukcji skal czasu, stosowanych przez rożnych autorOw. 
Krzywa izotopowa dla osadow jeziornych z Niziny Węgierskiej (Jezioro 
Balaton, MUller, Wagner, 1978) zawiera zaledwie 10 punktów doświadczal
nych, zas skala czasowa została odtworzona na podstawie dwóch dat radio
węglowych oraz analizy pyłkowej osadow. W podobny sposob, z uwzględnie
niem analizy szybkości sedymentacji osadu, została skonstruowana skala 
czasu dla krzywej izotopowej zmian <5cie0 w osadach Jeziornych Tlng- 
stade Trask (Gotlandia; MOrner, Wallin, 1977). Pełny przebieg krzywej 
obejmuje okres od około 10700 lat do 1000 lat BP; zawiera f9 punktów 
doświadczalnych i jest najpełniejszą ilustracją trendu zmian temperatur w 
holocenie ze wszystkich opisanych w literaturze przykładów. Badania
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Rys. 2-1. Skład izotopowy tlenu w osadach jeziornych, naciekach jaskinio
wych i martwicach wapiennych ze stanowisk na terenie Europy Środkowej. 
Zakreskowane pasy dla osadow Jeziornych z Gotlandn i martwic oznaczają 
aktualnie obserwowane przedziały zmian średnich temperatur lata (Gotlan
dia) i średnich temperatur rocznych (Wyżyna Krakowska). Punkty oznaczone 
pustymi kołkami zostały odrzucone przy numerycznym wygładzaniu wyników

pomiarów.

Fig. 2S. Isotopłc 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.
0c18O w warstwach pojedynczego nacieku (stalagmitu) z Jaskini na 
terenie Słowacji (Geyh, 1970a) odtwarzają przebieg zmian temperatury w 
okresie od 6500 lat BP do chwili obecnej. Wiek poszczególnych warstw 
stalagmitu został wyznaczony metodą M C, przy założeniu aktywności po
czątkowej H c  w węglanie, równej 85 pmc (wartość umowna, por. rozdz.
1.3).

Stosunkowo duży rozrzut punktów doświadczalnych w porównaniu do 
krzywej ciągłej, obserwowany dla martwic wapiennych, może byc spowodowany 
zarowno przyjętą metodą numeryczną sredmowama i filtrowania danych
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(filtr rekursywny drugiego rzędu, Otnes, Enochson, 1978), jak również 
faktem, że badane próbki osadOw reprezentują rożne typy martwic, o 
zróżnicowanym niekiedy mechanizmie sedymentacji (omowlonym szczegółowo w 
rozdz. 2 oraz 4.4), pochodzące z podobnych rejonOw geograficznych, lecz z 
możliwością wystąpienia sclsie lokalnych warunków klimatycznych. Na roz
rzut punktów doświadczalnych mają również wpływ błędy pomiarów dc18o 
oraz wieku T. Błąd pojedynczego pomiaru ¡)c180, wynikający z powta
rzalności wyników pomlarow wynosi O.so/oo, jest porównywalny z błedem 
określonym przez powtarzalność wyników dc10O w osadach Jeziornych z 
Gotlandli (MOner, Wallln, 1977). Błędy wieku próbek martwic są stosunkowo 
duże dla próbek pozbawionych frakcji organicznej, i sięgają wartości 360 
lat dla próbek martwic z Doliny Racławki, zas dla pozostałych próbek są 
zbliżone do błędów laboratoryjnych pomiaru wieku (wynoszących 100-200 
lat, por. tabela 3).

Badania składu Izotopowego tlenu w rdzeniach osadow jeziornych z 
obszaru Polski pomocnej (Różański. Ralska-Jaslewlczowa, 1986) nie dają 
Ŝie porownac z przedstawionymi na rys. 24 wynikami badan zarowno martwic, 
Jak 1 pozostałych osadow węglanowych, ze względu na brak skali czasowej. 
Wyniki pomlarow Sc18o w kolejnych warstwach osadu są przedstawiane w 
funkcji głębokości zalegania warstw osadu, zas nieliczne daty uzyskane 
metodą H c  lub określone z analiz pyłkowych stanowią jedynie punkty 
odniesienia w przedstawieniu wynlkOw pomlarow <5C10O w funkcji głębo
kości.

Duże nadzieje na uzyskanie krzywej Izotopowej paleotemperatur dla 
obszaru Polski budzą badania nad składem-izotopowym tlenu w naciekach z 
Jaskiń tatrzańskich. Badania te, prowadzone metodą inkluzji wodnych 
(ROżanskl, Dulinskl, 1986) wraz z równocześnie rozwijaną metodą uranowo- 
torową datowania (Dulinskl, ROżanskl, 1986) powinny doprowadzić do 
rekonstrukcji paleotemperatur w przedziale czasu obejmującym ostatnie 350 
tys. lat.



7. PODSUMOWANIE

Problem wyznaczania wieku, bezwzględnego różnych typOw osadow węgla- 
nowycii występujących w przyrodzie jest ciągle otwarty, i to zarówno w 
metodzie radiowęglowej, obejmującej swoim zakresem przedział czasu do 
około 50,000 lat BP (przy zastosowaniu metod wzbogacania izotopowego - do 
ok. 70,000 lat BP), jak rOwnieZ w metodzie uranowo-torowej, obejmującej 
przedział czasowy do 350 tys. lat. W ostatnicli latacłi czynione są próby 
zastosowania metody termoluminescencyjnej do datowania kalcytu nacieków 
(Grttn, 1985; Hercman.et al, 19̂ 7; Goslar, Hercman, 1987), co teoretycznie 
mogłoby powiększyć zasięg datowania do około miliona lat. Zarowno poszu
kiwania metod zwiększenia dokładności pomiarOw wieku osadow węglanowych,
Jak również próby stosowania metod o coraz większym zasięgu, są stymulo
wane szczególnie bogatą informacją o warunkach Środowiska sedymentacji i 
paleoklimatu, zapisaną w tych osadach. Określenie wieku zmian Środowiska 
przyrodniczego oraz zmian klimatu prowadzi do rekonstrukcji przemian 
Środowiska przyrodniczego na Ziemi.

Głównym zamierzeniem niniejszej pracy Jest próba określenia metodyki 
datowania radiowęglowego jednego z typowych naturalnych osadow węglano
wych jakimi są zrOdłowe martwice wapienne, i to w stosunkowo niewielkim 
przedziale czasu w dziejach Ziemi, obejmującym zaledwie ostatnie 10 
tysięcy lat. Jest to więc zamierzenie bardzo skromne w porównaniu do
potrzeb chronometrycznych. ZarOwno w Europie (np. NRD, Czechosłowacja,
Jugosławia), jak i na innych kontynentach znane są liczne stanowiska 
martwic o znacznie większym wieku niZ te, które są przedmiotem rozważań 
obecnej pracy. Sedymentacja martwic następowała ciepłych okresach in
terglacjalnych i interstadialnych, a stwierdzone przypadki występowania 
martwic wapiennych obejmują nie tylko pełny przedział stosowalności meto
dy Hc, lecz wykraczają nawet poza zakres metody uranowo-torowej. Stano
wiska martwic o takim wieku są praktycznie niedostępne na terenie Polski. 
Dlatego też rozszerzenie rozważanej metodyki datowania na osady o wieku 
przekraczającym lC1 lat, aczkolwiek teoretycznie możliwe, nie zostało 
podjęte, wydaje się, Ze próba określenia ograniczeń metody l̂ C, Jak 
równie! podjęta na gruncie statystycznym prOba poszukiwania korelacji 
pomiędzy wiekiem martwic wapiennych a składem izotopowym węgla w osadzie, 
przyniosła pewne pozytywne rezultaty.

1. Z punktu widzenia uzyskania wiarygodnych wyników pomiarów wieku 
ważna Jest odpowiednia selekcja próbek poddawanych datowaniu. Se
lekcja ta powinna zmierzać do wyeliminowania próbek, w których mogły
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nastąpić istotne zmiany postdepozycyjne, to znaczy próbek wykazują
cych siady procesów redepozycji i diagenezy. Wymienione procesy mogą 
spowodować intarsję węgla obcego pochodzenia o wieku hądz młodszym, 
hądz starszym niż rzeczywisty wiek węgla w badanej próbce. Zmiany 
diagenetyczne i redepozycja prowadzą do inwersji dat sąsiednich 
warstw w profilu, co widoczne jest na przykład w profilu osadow z 
RzerzuSni.

2. Pomiarowi koncentracji izotopu węgla H c  w datowanym osadzie
powinien zawsze towarzyszyć pomiar zawartości Izotopu 13C. w bada
nych profilach martwic holoceiiskich stwierdza się stosunkowo wysokie 
wartości dc13c. zawierają się one przeważnie w przedziale od 
około -7°^oo do -12°^oo, a w wyjątkowych przypadkach mogą osią ae 
wartości dochodzące do -a.so^oo, co stwierdzono w martwicach ze 
stanowiska w Gllczarowle. w porównaniu z wartościami <>l3c obser
wowanymi dla próbek zawierających węgiel organiczny są one znacznie 
wyższe i wprowadzają naturalne poprawki do konwencjonalnego wieku 
radiowęglowego, wynoszące od 200 do 300 lat, a w przypadku wspomnia
nych martwic z Gllczarowa poprawki te sięgają tOO lat, i są kilka
krotnie większe od błędów laboratoryjnych pomiaru wieku.

3. Określenie wartości wieku poszczególnych warstw osadu w profilu
jest znacznie ułatwione w przypadku występowania nawet nielicznych 
poziomów humusowych. Wówczas wiek frakcji węglanowej poszczególnych 
warstw osadu oraz wiek frakcji organicznej w poziomach humusoi ych 
można skorelować ze składem izotopowym węgla nieorganicznego. Istot
ność tych korelacji, bądZ ich brak, w przypadku martwic wapiennych 
wytrąconych w przepływach turbulentnych (stromatolity, onkoidy, 
trawertyny mchowe) wskazuje na stały, lub zmienny; udział starego 
węgla v profilu osadów. Stała wartość dc13C w kolejnych war
stwach osadu wskazuje na stałą wartość wieku pozornego i zapewnia 
uzyskanie prawidłowej sekwencji dat w profilu (por. martwice z 
doliny Racławki). Dla martwic wytrącających się z wód o skrajnie 
niskiej energii (np. muły apienne ze stanowiska w Sieradowicach) 
nie stwierdza się istotnej korelacji wieku pozornego i składu izoto
powego węgla, pomimo wyraźnego trendu zmian wartości <5c13c w 
profilu osadów.

Ą. Badanie korelacji między wartościami dc13C 1 wiekiem frakcji 
węglanowej próbek martwic pozwala stwierdzić prawidłowości umożli
wiające, w niektórych szczególnych przypadkach, wyznaczenie wieku 
pozornego dla profili osadow pozbawionych całkowicie warstw zawiera
jących substancję organiczną. Dla rozważanych w obecnej pracy profi
li martwic wytrącających się z wód o Średniej i wysokiej energii, 
Średnie wartości wieku pozornego w poszczególnych profilach, a także 
Średnie wartości dc13C różnią się Istotnie. Związek miedzy śred
nimi wartościami wieku pozornego 1 średnimi wartościami <Sc13C 
daje się opisać zależnością liniową, omówioną w rozdziale 5.3. Ta 
sama zależność obejmuje również średnie wartości wieku pozornego w
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profilach osadow wytrącanych z wod o skrajnie niskiej energii (muły 
wapienne). W tym przypadku Jednak, zamiast Średniej wartości 
<5ci3c w profilu, należy uwzględnić ekstrapolowane do Tc = O 
wartości <Jc13C. to znaczy wartości aoc parametru prostej zdefi
niowanej równaniem (18). Co prawda liczehnosc punktów opisywanych 
tą zależnością nie Jest .duża, jednak wysoka wartość współczynnika 
korelacji (r = 0.90) świadczy o jej istotności.

Wyznaczenie zatem średniej wartości wieku pozornego dla badane
go profilu martwic, pozbawionego warstw zawierających substancję 
organiczną, wymaga:

a) określenia i rozróżnienia typu osadOw występujących w profilu (mart
wice wytrącone w przepływach turbulentnych lub muły wapienne);

b) sprawdzenia istotności korelacji między wartościami dc13C 1 
wartościami wieku węglanu martwic z kolejnych warstw profilu;

c) w przypadku braku istotnej korelacji między 0c13C 1 Tc dla 
martwic wytrąconych w przepływach turbulentnych wyliczenia średniej 
wartości <sc13C w profilu, zas w przypadku mułów wapiennych 
wyznaczenia wartości aoc!

d) wyznaczenia z równania prostej (22) średniej wartości wieku pozorne
go w profilu, odpowiadającej określonej wartości óc!3c lub aoc>

5. W przypadku istotnie rożnej od zera korelacji wieku węgla nieorga
nicznego i wartości «Ci3c dla martwic wytrąconych w przepływach
turbulentnych (charakteryzujących się zmianną wartością wieku pozor
nego w profilu) można niekiedy wyznaczyć wiek rzeczywisty martwic 
pomimo braku substancji organicznej, rownowiekowej z osadem martwi
cowym (stanowisko w Gliczarowie).

6. Wyznaczenie poprawnej wartości wieku rzeczywistego pojedynczych
wkładek martwic pozbawionych substancji organicznej, występujących 
niekiedy na rożnych badanych stanowiskach, nie wydaje się możliwe, 
nawet gdy znana Jest wartość <5c 13c  w próbce. Ze stwierdzonych w 
obecnej pracy zależności wartości wieku pozornego od dc13C wyni
ka, że ten sam ty./ osadów, o takich samych wartościach <*c13C, 
może posiadać znacznie różniące się wartości wieku pozornego. Fakt 
ten Jest zilustrowany możliwością aproksymacji zależności Tapp od 
<5c13c za pomocą trzech prostych o różnych parametrach.

Pomiar koncentracji izotopu tlenu 180 w martwicach o znanym wieku 
umożliwił rekonstrukcję zmian Średnich rocznych temperatur w okresie od 
około 9500 lat BP do 2000 lat BP na podstawie odniesienia do wyników 
badan (arunków sedymentacji martwic współczesnych. Dyskusja uzyskanego 
przebiegu paleotemperatur oraz rozkładu częstości występowania martwic o 
zmierzonym wieku, przeprowadzona w nawiązaniu do innych metod, zarówno 
fizycznych, jak i przyrodniczych, wskazuje na zbieżność niektórych cha
rakterystycznych zmian temperatury i opadów dla obszaru Polski i Europy 
środkowej.
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SKŁAD IZOTOPOWY WęGLA I TLENU HOLOCENSKICH MARTWIC WAPIENNYCH

S T R E S Z C Z E N I E

Słodkowodne osady węglanowe, a w szczególności martwice wapienne, 
należą do osadow dla których brak dotychczas całkowicie pewnej 1 określo
nej do końca metodyki datowania, wykorzystującej izotop Hc.

Węgiel nieorganiczny, wchodzący w skład martwic wapiennych, jest 
mieszaniną starego, nieaktywnego węgla pochodzącego ze skał podłoża, oraz 
węgla pochodzenia hłogemcznego o aktywności H c  zbll2onej do aktywności 
współczesnej hioslery w momencie sedymentacji osadu. Udział nieaktywnego 
i aktywnego węgla w osadzie zależy od rodzaju skał podłoża i całego cyklu 
zjawisk frakcjonowania izotopow węgla, zachodzących podczas rozpuszczania 
glebowego CaC03 przez nasycone biogenicznym H c  wody opadowe Infiltrujące 
glebę. Dodatkowym 2rodłem frakcjonowania izotopowego jest sam proces 
sedymentacji martwicy w chwili wypływu wody gruntowej na powierzchnię, 
zachodzący na skutek ubytku CO2 rozpuszczonego w wodzie, spowodowanego 
dyfuzyjną ucieczką CO2 jak również Jego fotosyntezą przez rośliny higro- 
filne. W zależności od przebiegu procesu sedymentacji moZliwe jest wy
kształcenie rożnych odmian litologicznych osadow martwicowych, co zostało 
przedstawione w rozdziałach 2.1 - 2.3.

Wymienione procesy frakcjonowania izotopowego węgla prowadzą do 
trudnej do jednoznacznego określenia wartości aktywności izotopu w 
osadzie węglanowym w momencie jego sedymentacji. Wartość ta jest z reguły 
znacznie niższa od koncentracji izotopu iłc w roślinności lądowej 1 Jest 
przyczyną powstawania tak zwanego wieku pozornego osadu węglanowego 
frozdz. 1.3). Ilościowych informacji o wielkości frakcjonowania izotopo
wego dostarczają między innymi modele geochemiczne, przedstawione w roz
działach 3.1 - 3.3, jednakże zastosowanie tych modeli ograniczone jest do 
procesow zachodzących w wodach gruntowych. Badania stanowisk martwic 
współczesnych (rozdz. 3.-1) dostarczają informacji o wielkości frakcjono
wania izotopowego węgla jak również tlenu.

Pomiary składu izotopowego węgla 1 tlenu (obejmujące aktywność Hc, 
<Sc13C oraz dclaC>) zostały wykonane dla próbek martwic pobranych z 
pięciu stanowisk holoeertskich martwic kopalnych z obszaru Polski połud
niowej. Opisy badanych stanowisk oraz wynikł pomiarów sa przedstawione w 
rozdziałach 1 .1 i 1.5. Ze względu na skomplikowany charakter układu 
fizycznego, .jakim jest naturalne środowisko sedymentacji martwic, opisy
wane wieloma wzajemnie ze sobą powiązanymi 1 trudnymi do liczbowego
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ujęcia parametrami geochemicznymi 1 biologicznymi, podjęto na gruncie 
statystycznym próbę poszukiwania zależności między typem osadu martwico
wego, wartością wieku pozornego oraz składem izotopowym węgla w poszcze
gólnych proiilach osadOw (rozdział 5).

W badanych profilach martwic wapiennych obserwuje się stałą bądz 
zmienną wartość wieku pozornego w profilu. Analiza korelacji wieku osadOw 
i względnej koncentracji izotopu 13C wskazuje, że stałą wartość wieku 
pozornego posiadają profile martwic o stałej (w granicach błędów po
miarowi wartości óC13C w profilu. Profile osadOw o zmiennej wartości 
0C13c wykazują zmienną wartoSC wieku pozornego.

Uzyskana na drodze analizy statystycznej zależność wieku pozornego 
od wartości <5c13c nie Jest określona jednoznacznie, lecz uwarunkowana 
jest typem osaifu martwicowego. Stwierdzona korelacja między Średnią war
tością wieku pozornego a Średnim składem izotopowym węgla w profilach o 
stałej wartości wieku pozornego pozwoliła sformułować kryteria, przy 
spełnieniu których możliwe jest datowanie profili martwic pozbawionych 
wartstw zawierających substancję organiczną (rozdział 5.3).

Dla profili osadów o zmiennej wartości wieku pozornego a pozbawio
nych jakiejkolwiek substancji organicznej równowiekowej z osadem, możliwe 
jest niekiedy określenie wieku pozornego poszczególnych wartstw osadu w 
profilu przez analogię do profili o podobnym składzie izotopowym węgla i 
znanej wartości wieku pozornego poszczególnych warstw (rozdział 5.1).

Przedstawione w rozdziale 6 rozważania nad składem izotopowym tlenu 
we współcześnie wytrącających się martwicach wskazują na silnie nierówno
wagowy izotopowo przebieg procesu sedymentacji. Określona eksperymental
nie wielkość efektu kinetycznego dla tego procesu oraz aktualnie obserwo
wana zależność temperaturowa składu izotopowego tlenu w opadach z obszaru 
Wyżyny Krakowskiej umożliwiły rekonstrukcję zmian Średnich rocznych tem
peratur dla obszaru Polski południowej w okresie od około 9500 BP do £000 
BP (rozdział 6.3). Rekonstrukcja ta wymagała sformułowania szeregu 
upraszczających założeń. Pomimo to oszacowane wartości średnich rocznych 
temperatur, jak również uzaskany przebieg zmian temperatury, stosunkowo 
poprawnie oddaje charakterystyczny trend zmian termicznych w holocenie. 
Jest to widoczne w szczególności przy porównaniu uzyskanej krzywej paleo- 
temperatur z wynikami innych metod.
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E3OTO0HMH OOCTAB yrjIEPOflA K KäCHOPOflA rOJIOAEHOBHX 
K3BECTHHKOBHX TV4>OB

P O I O K E

KapöoHaTHHe o c a s x a  noBepxKOCTHiix npecHbix boh, ocoOeHHo H3BecTKXxoBHe 
Tyijm, npHHanJiexaT K Jiaccy ocanxoB , m ix xoT oporo  MeTonnxy pan n oyrjiepo nH oro  
EtaTHpOBaHHH HO CHX IIOp He MOXKO CHHTaTb pa3paOOTaHHO0 H OKOHHaTejIbHO 
npoBepeHHOfl.

K e ö p r a H H x e c K H ®  p a n n o y r j i e p o n  H 3 B e c T H S i x o B H X  T y ł o B  n p e n c T a B J i s i e T  c o O o f l  

C H e c b  s e a K T K B H o r o  y r j i e p o n a ,  h c t o h h h x o m  x o T o p o r o  x b j i s h o t c h  n o n c T H J i a i o m H e  

H O B e c T K X K O B N e  n o p o H M ,  h  ö a o r e H H o r o  y r j i e p o n a  o  a x T H B K o c T H  n s o T o n a  

n p H 6 j I H 3 H T e j I b H O  p a B H O f l  a X T H B H O C T H  C O B p e M e B H O f l  0 H O C $ e p H  B O  B p e M X  o c a n x o H a -  

K o m i e H H X .  O T H O C H T e j i b H o e  c o n e p x a n H e  a x T H B H o r o  h  H e a x T H B H o r o  y r j i e p o n a  b  

o c a n x e  3 a B H C H T  o t  T u n a  n o n c T H J i a i o n t H X  H 3 B e o T H x x o B i ¡ i x  n o p o n  h  « e j i o r o  . n H X J i a  

n p o n e c c o B  H 3 0 T o n H o r o  $ p a x n t s o H n p o B a H H a  y r j i e p o n a .  3 t h  n p o n e c c N  n p o n c x o n x T  

n p e x n e  B c e r o  b o  B p e w x  p a c T B O p e H H H  n o i B e H H o r o  x a p G o H a T a  x a j i b n n x  H H ^ H J i b T P H -  

p y io m H M H  B o n a M H ,  H a c u i n e H H i i e  e a o r e H H o a  n B y o x n c e a  y r j i e p o n a .  f l p y r H M  h c t o h k h -  

x o m  H 3 0 T o n a o r o  O p a x n H O H H p o B a H H a  S B J i x e T C H  o o ö c T B e H H O  n p o n e o c  o c a n x o n a x o n -  

j i e H H x  b o  B p e H s  B u x o n a  r p y H T O B H x  b o h  H a  n o B e p x H o c T  n p o H c x o n x n t H f l  B C J i e n -  

C T B H e  y w e H b r a e H B X  c o n e p x c a H H X  p a c T B O p e H H o r o  b  B o n e  COg, B i i 3 B a H H o r o  

3 H 0 H H H H  H 3 0 e * e H H e M  C O g  H  $ 0 T 0 C H H T e 3 0 M  r H r p O $ H T O B .  B S a B H C H H O C T H  O T  M e x a -  

H H 3 M a  o c a n x o H a x o n j i e H H H  h m b b t  n e c T O  o O p a 3 0 B a H H e  p a 3 H i i x  j i H T O J i o r H n e c x H x  

B H n O B  H 3 B e C T H X X 0 B H X  T y ^ O B .  D T K  n p o n e C C N  H H X  O J i e n O T B H H  n O n P O Ö H O  O r O B O p e H N  

B  p a 3 n e j i a x  2 . 1 - 2 . 3 .

[ I p e n C T a B J i e H H Ł i e  n p o n e c c H  H 3 0 T o n H o r o  4 > p a x i i H O H H p o B a H H a  y r j i e p o n a  B e n y T  x  

T p y n H o ü  x  o n H O S H a H H O M y  o n p e n e j i e H H i o  H a n a j i b H o ä  3 K t î î b h o c t h  p a n a o y r j i e p o n a  b  

o 6 p a 3 0 B a H H O M  x a p ö O H a T H O M  o c a n x e ,  x o T o p a x  3 H a H H T e j i b H 0  M e H b r a e  x o H n e K T p a U H H  

p a n H o y r J i e p o n a  b  6 H o c < t > e p e .  K e n o c p e s c T B e K H H M  c J i e n c T B H e M  a T o r o  p a 3 J i n x n s i  

H B J i s e T c x  T a x  H a 3 b i B a e M N i ü  x a x y m n f t  B 0 3 p a c T  x a p ö o H a T H M X  o c a n x o s  (  p a 3 n e j i

4 . 3 ) .  K o j i H x e c T B e H H i i e  o n e H X H  3 $ $ e x T 0 B  H 3 0 T o n H o r o  G p a x i i H O H H p o B a H H a  m o j c h o  

c n e j i a T b  H c n o j i b 3 y x  r e o x H M H H e c x H e  M o n e j i H ,  n p o a H a J i H 3 H p o B a H H b i e  b  p a 3 n e j i a x  

3.1-3.4, h o  3 T H  M o n e j i H ,  y x H T H B a i o m H e  T O J ib X O  n p o n e c c H  n p o H c x o n x f f l H e  B  r p y H -  

T O B H X  B o n a x ,  H e n p H r o n H N  h j i h  o n e H X H  n o j i H o r o  3 ( l> i J i e x T a  H 3 0 T o n H o r o  G p a x n u o H H -  

p o B a H H a  y r j i e p o n a .  O n e H X H  3 $ $ e x T O B  H 3 0 T o n H o r o  4 > p a x n H o n n p o B a H n a  b o 3 m o x h h  n o  

p e 3 y j i b T a T a M  r e o X H M H H e c x H X  H c c j i e n o B a H H ń  c o B p e n e H H L i x  n p o n e c c o B  o c a n x o H a x o -  

n j i e H H H  H 3 B e c T H X x o B u x  T y $ O B  ( p a 3 n e j i  3.4).
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H 3M e p e H H H  H30T o i i H o r o  c o c T a B a  y r j i e p o n a  v¡ K H c m o p o n a  ( a K T H B H o c T H  W C, 
<5c 13C ,  d C t 60 ) O n j i h  n p o B e n e K N  H a  o O p a s n a x  r o x o n e H O B N X  n 3B e c T H « K 0 - 

B H X  T y < > O B  H 3 n S I T H  H 30 p a H H H X  C T O H H O K  H 3  KUKHO0  n o j i b m H .  r e o j i o r H H e c K H e  x a p a x -  

T e p H C T H K H  H C C J ie H O B a K H M X  p a 3p e 30B  H 3B e C T H H K O B M X  T y < l> O B  H p e 3 y j I b T a T N  H3M e p e -  

H H f l  n p H B e n e H M  b  p a 3n e j i a x  4 . 4  h  4 . 5 .

K m  e x  b BHny Hpe3BNHaflHyjo c j i o x h o c t b  paccMaTpHBaeMoñ <]>H3HHecKoi& cnoTe- 
MH, OCyOJIOBJieHHyiO MHOieCTBOM B3aHMOne0OTByiOmHX H TpynHblX HXH KOJIHHeCTBeH- 
HO0 OHeHKH reOXHMHHeCKHX H OHOJIOrHHeCKHX ÍOKTOPOB, B  HaCTOStmeft paOOTe 
npennpHHsiTa nonHTKa onpenejiHTb saBHCHMCCTH Mexny t h i i o h  H3BecTHaKoro Ty$a, 
3HaneHneM Kaxymero B03pacTa h  h 3 o t o i i h h m  cooTasoM ymepona, nyTeM cTaTHc- 
TunecKoro aHaaiH3a 3KcnepHMeHTajibHMx naHHMX.

B  HccjienoBaKKbix p a s p e 3 a x  H 3 b b c t h x k o b h x  Ty<froB HaOjuonaeTcsi nocTOHHHoe 
h j i h  TenocTosiHHoe 3Ka<ieHHe xaxym ero B03pacTa. AaaJiH3 3aBHCHM0CTH B03pacTa 
o c as iO B  o t  3Ka>ceHna <5c13c CBHneTeJibCTByeT o t o m ,  h t o  nocTOHHHoe 
3HaneHne Kaxymero B03pacTa npoxBamioT pa3pe3H Ty$OB o i i o c t o x h h n m  ( b  npene- 
jia x  3KcnepHHeHTajibHNx o i m O o k )  3Ha4eHneM <>c13C. Pa3pe3N b  k o t o p m x  

HaOJiionaeTCH H3MeHeH h s t  <>c13C xapaKTepH3yioTC5i h b h o c t o x h h k m h  3HaHeHHsi- 
m m  x a irm e ro  BospacTa. HaBnena s t h h  nyTeM 3aBHCHM0CTb Kaxymero B03pacTa o t  

H30TonHoro cooT aB a ypjiepon a oKaaxBaeTca HeonHO3HaHHo0, h  onpenejixeTcx 
jiHTonorHHecKHM b h h o m  H3BecTHSKoro Ty4>a. ycTaHOBJieHa b  HaCTonmefl paOOTe 
B3aHM0CBX3b Mexny cpenHHM 3HaneHHeM Kaxymero B03pacTa h  cpenHHM h 3 0 t o h h m m  

cocTasoM  yrjiepona b  pa3pe3ax c h o c t o b h h m m  3HaneHHeM Kaxymero B03pacTa 
npuBena k  ♦opMynupoBKe KpHTepHes, npü k o t o p m x  b o 3 m o x h o  panHoyrjieponiíoe 
naTHpoBaHHe pa3pe30B M 3 B b c t h x k o b n x  TyifoB BooOme He conepxamnx cjioeB opra- 
HHaecKoro BemecTBa.

B p a 3 p e 3 a x  H e  c o n e p x a m n x  o p r a H H H e c K o r o  B e m e c T B a  h  o 6 J i a a a i o m n x  K e n o -  

c t o h k h u m  3 H a n e H H e M  x a x y m e r o  B 0 3 p a c T a  h o x h o  b  H e x o T o p i i x  c n e n H a j i b H M x  

c j i y n a s t x  o n p e n e a i H T b  ♦ a K T H H e o K H 0  B 0 3 p a o T  c j i o e B  H 3 B e c T H ¡ t K O B H X  T y $ O B  b  p á s 

p e s e ,  H c x o n H  H 3  a H a j i H 3 a  a H a j i o r H H H N X  p a 3 p e 3 0 B ,  n j i x  k o t o p m x  3 H a n e H H e  K a x y 

m e r o  B 0 3 p a c T a  o n p e n e j i e H O  H e s a s H C H M o .

' p o B e n e H H H f t  b  p a 3 n e j i e  6  a K a J i H 3  p e 3 y j i b T a T 0 B  H C C J i e n o B a H H ñ  H 3 0 T o n H o r o  

c o c T a B a  K H C J i o p o n a  c o B p e M e a H O  o 0 p a 3 y f o m n x c s i  o c a n K O B  n 3 B e 0 T H H K 0 B M x  Ty<J>O B  

C B H Z t e T e j i b C T B y e T  o  t o m ,  h t o  b  n p o n e c c e  o c a n K O H a K o n j i e H H S i  H H e e T  M e c T O  c u j í  

H o e  H a p y m e H H e  H 3 0 T o n H o r o  p a B K O B e c H H .  O K c n e p H M e H T a J i b H O  o n p e n e j i e H H o e  3 H a < i e -  

H u e  K H H e T H a e c K o r o  3 < f c $ e K T a  h j i s i  a T o r o  n p o n e c c a  h  3 a B H C H M 0 C T b  n 3 0 T o n H o r o  

c o c T a B a  K H C J i o p o n a  o t  T e M n e p a T y p u  b  c o B p e M e H H H X  a T M O c $ e p K M X  B o n a x  K p a K O B c -  

K O f l  B O S B H I I ie H H O C T H  n p H B e j i a  K  B O C C T a H O B J ie H H I O  H 3 M e H e H H f l  O p e n H H X  r O H H H H M X  

T e M n e p a T y p  b  o C j i a c T H  i o x h o j »  r t o j i b r a n  3 a  B p e u K  o t  n p H 6 j i H 3 H T e j i b H o  9 5 0 0  n o  2 0 0 0  

j i e T  T O M y  H a 3 a n  < p a 3 n e j i  6 .3 ) .  p.j i h  p e K O H C T p y k i i h h  n a j i e o T e M n e p a T y p  r o j i o u e H a  

H e o O x o n H M O  O m ji o  n p H H X T b  H e c K O J i b K O  y n p o m a i o m H X  n p e n n o j i o x e H H ñ .  C p a B K e H H e  

n o J i y H e H H H x  h s o t o i i h m x  n a J i e o T e M n e p a x y p  r o n o n e H a  c  p e 3 y j i b T a T a M H  n p y r n x  M e T o -  

n o B ,  n p H B e n e H H o e  b  p a 3 n e j i e  6 . 5 ,  B e n e T  k  3 a K J i i o H e H H i o ,  h t o  n p e n J i o x e H H N f l  

M e T o n  o n e H K H  T e M n e p a T y p  n p a B H J i b H U * .
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ISOTOPIC COMPOSITION OF CARBON AND OXYGEN IN HOLOCENE CALCAREOUS
TUFA SEDIMENTS

S U M M A R Y

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 H e  
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 2.1 - 2.3.

Above mentioned processes of fractionation of carbon isotopes lead 
to serious difficulties in determining initial H e  activity of tufa 
sediment at the moment of deposition, which, as a rule, is significantly 
lower than corresponding H e  activity in land vegetation. This difference 
results in appearance of the so called apparent age of carbonate sedi
ments (Chapter -1.3). Quantitative estimates of the magnitude of effectd 
caused by isotopic fractionation may be done using geochemical models 
discussed in Chapters 3.1 - • 3.3. These models, unfortunately, take into 
account only the processes occuring in groundwater, and their applicabi
lity to carbonate sediménts is seriously limited. However, final effects 
of lsotopic fractionation may be estimated from results of geochemical 
studies on recently deposited tufa sediments (Chapter -1.3).

Measurements of isotopic composition of carbon and oxygen (including 
H e  activity, and dc^Q) were performed on tufa samples
from five sites in southern Poland. Geological descriptions of investi
gated sites and the results of measurements are presented in Chapters l.l 
and 1.5.

92



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 is 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
dc13C 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 dc13C. 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 5.3).

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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