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Streszczenia. W pracy przedyskutowano możliwości zastosowania
stosunków aktywności 230Th/Z34U, ZZ1Pa/Z35U, 234u/238U do datowania 
kontynentalnych osadów węglanowych. Wskazano na trudności ekspery­
mentalne i interpretacyjne w przypadku metod 231Pa/235U i 234U/23 u. 
Omówiono procedurę separacji chemicznej i pomiaru aktywności izoto­
pów uranu i toru w badanych próbkach. Wskazano na źródła błędów w 
określeniu wieku osadów prezentowanymi metodami.

1. WSTfP

Pierwiastki promieniotwórcze należące do trzech istniejących aktualnie 
w skorupie ziemskiej naturalnych szeregów promieniotwórczych stały się 
podstawa kilku izotopowych metod datowania osadów węglanowych pochodzenia 
organicznego będź nieorganicznego, wśród których najważniejszymi sę meto­

dy oparte na pomiarach stosunków aktywności 238Th/234U, 2^*Pa/2^ u ,  23\i/232U, 
Zasadnicza idea wszystkich trzech metod jest taka sama: początkowy brak

równowagi promieniotwórczej w momencie formowania się osadu, powodowany 
przez dyskutowane w dalszej części artykułu czynniki geochemiczne, jest 
następnie stopniowo niwelowany przez rozpad izotopu macierzystego (patrz 

np. York i Farguhar, 1972), Czas potrzebny ne osiągnięcie równowagi pro­
mieniotwórczej w ramach danej pary izotopów określa równocześnie zasięg 

czasowy danej metody. Rysunek la przedstawia fragmenty szeregów promie­
niotwórczych zawierajęco dyskutowane izotopy. Wszystkie trzy matody zasto­
sowane zostały pierwotnie do datowania osadów morskich. Krótki przegląd 

możliwości ich zastosowania do datowania osadów kontynentalnych przedsta­
wiony jest poniżej.

Metoda stosunku 231Pa/235U

Źródłem braku równowagi J Pa z jego macierzysty« Izotopem - U jest 
adsorpcje protaktynu na minerałach ilastych w procesie infiltracji wody
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Rys. 1
e) Fragmenty szeregów uranowych ilustrujęce metody 23iPa/235U> 234U/238U;

230Th/234U (York i Farquhar, 1972), b) Stosunki aktywności 231Pa/235U: 
234 238 230 234

0/ U i Th/ U w funkcji wieku próbki ilustrujące zasięgi czasowe
poszczególnych metod

rc - poczętkowy stosunek aktywności 234U/238U (wg Henniga, Hennig 1979,
Hennig et al ., 1980)
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opadowej. Uran, tworzęc dobrze rozpuszczalne zwięzki kompleksowe z węgla­
nami w glebie, przechodzi do infiltrujęcej wody i jest z niej wytręcany 
wspólnie z osadem węglanowym. Odkładajęce się węglany (np. w postaci form
naciekowych w jaskiniach) charakteryzuję się zatem w momencie powstawania

231 235 235stosunkiem Pa/ U bliskim zera. Z upływem czasu w wyniku rozpadu u
stosunek ten dęży do jedności. Zasięg czasowy metody wynosi Ok. 100-150 
tys. lat (rys. Ib).

Istnieję jednakże duże trudności praktyczne w zastosowaniu tej metody 
do datowania osadów kontynentalnych. Wypływaję one z następujęcych przy­
czyn :

a) niskiej zawartości uranu w osadach,

b) trudności w separacji chemicznej protaktynu (brak odpowiedniego izoto­
pu cc-promieniotwórczego P a , który mógłby służyć Jako wskaźnik wydajno­

ści odzysku 231Pa z próbki).

Trudności te próbuje się omirsęć przez zastosowanie neutronowej analizy
aktywacyjnej (Szabo i Rosholt, 1969). Badana próbka razem ze standardem o 

231 235znanym stosunku Pa/ U zostaje naświetlona strumieniem neutronów ter­
micznych, Pod wpływem neutronów zachodzi następujęca reakcja:

231„ / v232„ fr 232.. <X „ 228,,Pa (n ,<j) Pa u T h

, 231_ .235,, „ . , , , 4 232,, . 238,,Stosunek Pa/ U można wyznaczyć mierzęc aktywności U i U w na-
. 231świetłonej próbce i standardzie. Niska zswartośc Pa w osadach zmusza

jednakże do stosowania długich czasów naświetlania będź dużych gęstości
strumieni neutronów, co z kolei prowadzi do powstania przeszkadzajęcych w

239pomiarze aktywności izotopów (X , [h , - promieniotwórczych (a. In. Pu).
Wspomniane kłopoty uniemożliwiają, jak dotychczas, szersze zastosowanie 
tej metody do datowania kontynentalnych osadów węglanowych.

, . 234 .238Metoda stosunku_____ U/ U

Możliwości praktycznego wykorzystania stosunku 23\l/2"'8U do badań geo- 
chronologicznych zarysowały się w zwięzku z odkryciem i udokumentowaniem 

braku równowagi promieniotwórczej między tymi izotopami w środowisku na-
P"2 A 0 7 0

turalnym. Stosunek aktywności U/ U jest generalnie większy od Jedno­
ści (Thurber 1962, Kaufman i Broecker 1965, Czerdyncew 1969, Szabo 1 Ros­
holt 1969, Kaufman 1971, Thompson et al. 1975, Hille 1979, Osmond 1980). 
Znajęc poczętkowy i końcowy 3tosunek ^"^U/2^8U w próbce można określić 
wiek badanego osadu przy założeniu braku wymiany izotopowej z otoczeniem 
(rys. Ib). W praktyce określenie poczętkowego stosunku 234U/238U jest bar- 
dzo trudne. 3ak wykazuję prace licznych autorów, aktualne stosunki aktyw­
ności izotopów uranu charakteryzuje duża zmienność w czasie i przestrze­
ni (Nguyen i Lalou 1969, Kronfeld 1971, Thompson et al. 1975). Wyjętek
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23<4> 233«tanowi tutaj ocean światowy, gdzie stosunek U/ U Jest stały i wyno­
si 1.15 (Oemond 1980). Dobrże zdefiniowana wartość tego stosunku dla ocea­
nu umożliwiłe efektywne datowanie węglanów morskich (Ku 1965.Thurber 1962) 
Zastosowania tej metody do osadów kontynentalnych napotyka jednakże na

spore trudności, przede wszystkim ze względu na duży margines niepewności
2 2 3 8

co do początkowego stosunku U/ U w wytręcajęcych się warstwach osa­
dów (Czerdyncew 1969, Thompson et al. 1975).

Metoda stosunku 230Th/234U

Tor pod względem geochemicznym zachowuje się podobnie jak protektyn, 
tzn. jest efektywnie adeorbowany na minerałach ilastych w procesie infil­

tracji wody. W rezultacie formujęce się osady węglanowe praktycznie nie
zewiereję toru (Thompson et al. 1975, Hennig et el. 1980). Oest on od-

234 230 234twarzany w osadzie poprzez rozpad U, Stosunek Th/ U może zatem
być miarę czasu, jaki upłynęł od momentu powstania osadu (rys. Ib). Wiek
badanej próbki można wyznaczyć z równania (Szabo i Rosholt 1969):

230Th 236U a-*230 - * >  23V
234y “ 234u " 6 + Ł-4352 • (l - •

. (1 - a " ^ 230 " W  * X\ (1)

- gdzie 230Th/234U; 238U/234u - aktualnie mierzone stosunki aktywności w 

próbce, - etałe rozpadu 230Th i 234U. Równanie (l) uwzględnię2|°* 234 » ‘w»-» ' ... *
nadmiar 23\i w stosunku do macierzystego U w chwili odkładania węgla­
nu. Zasięg czasowy metody wynosi ok. 350 tys. lat. Przeprowadzone przez 

Kaufoana i Broeckera (1965) oraz Penga i współpracowników (1978) testy po­
równawcze metod 230Th/234U i i4C wykonane na materiale ossdów jezior­
nych wykazały zadowalajęcę zgodność oznaczeń wiekowych w ramach zasięgu

czasowego metody radiowęglowej. Z uwagi na nieskomplikowane procedurę po-
230 234aiarowę i względnie prostę interpretację wyników metoda Th/ . U znalaz­

ła szerokie zastosowanie przy datowaniu kontynentalnych osadów węglano­

wych (Atkinson et al. 1978, Hennig 1979, Schwarcz et al. 1979, Harmon et 
al. 1980, Głazek et al. 1980, Schwarcz 1980, Hennig et al. 1980).

II PROCEDURA POMIAROWA

Można wyróżnić dwa podstawowe etapy procesu pomiarowego wspólne dla 
wszystkich trzech omawianych metod:

1. Separacja chemiczna uranu i toru z próbki.
2. Spektrometryczny pomiar aktywności wyseparowanych izotopów promienio­

twórczych.
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Rys. 2. Schemat metody separacji uranu i toru (Hennig 1979)
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Przykł*á proeoávry separacji «rheeieznéj U i Tb z asteriału próbki przed- 
stawiony Jeet echen»tycznie be rye. 2 ( H e ñ m g  Í979), Z uwagi no śladów# 
¡íoneentrecje interesujących na« pierwiastków zachodzi konieczność »toso» 
»»ni» nośnika, który równocześnie »łoży do wyznaczenie wydajności p r o c e s y  
separacji ietendsrd Zi‘L̂ /Z2SJn o znanej aktywności). Ostatnia etapem  pro- 
caau separacji jeet ełektrodepozycja rozdzielonego uranu i toru na spe- 
cjalnyeb krezkach za stali nierdzewnej odpowiednio przystosowanych do po- 
aieru proeleniotwórezości <£ daadzartych nuklidów.

Poaiar pr eaieniotwórczości oc wyaeparowenyeh nuklidów uranu i toru pro­
wadzony jest za poeoe? detektora półprzewodnikowego z barier# powierzch­
niowe. Z detektor«« współpracuje analizator wielokanałowy UBOżllwiajęcy 

raj ostrację widna »ierzonyeh nuklidów (rys. 3). Zarejestrowene widno jest 
podstaw# do wyznaczenia odpowiednich stosunków aktywności izotopów’ Th i U 
potrzebnych do określenia wieku badanej próbki. W tabeli 1 podane zostały 
podetawowe psreaetry proceeu pomiarowego.

Rye. 3. Położenie pików izotopów uranu i toru uzyskanych z detektora pół­
przewodnikowego dla próbki węglanu pochodzenia organicznego (Kaufoan i

i Broecker, 1965}

III ŹRÓDŁA BŁĘDÓW W DATOWANIU KONTYNENTALNYCH OSADÓW WĘGLANOWYCH 
METODĄ STOSUNKÓW ^ T h / 234!!, 234U/238U, 231Pa/235U

Efektywne datowanie osadów węglanowych jest możliwe przy spełnieniu 

dwóch podstawowych założeń;

A. Poczetkowa nierównowaga izotopowe w badany» msteriale powinna być 
ściśle określona. W przypadku setod 230Th/234U i 231Pa/235U zakłada się
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Tabela 1

Podstawowe parametry procedury pomiarowej wyznaczania stosunków
aktywności 234U/23V  2^ Ps/235U, 23°Ih/234U 

w osadach węglanowych do celów datowania

1. Wielkość próbki

2. Proces separacji uranu i toru:
- czas
- nośnik**

- wydajność procesu

3. Elektrodepozycja:
- charakterystyka dysków

- napięcie i natężenie prądu

- czas osadzania

4. Pomiar aktywności
- tło detektora

- czas pcRiaru
- wydajność rejestracji

5 .- Średni błęd wyznaczenia wieku

(20*200) g1 '(20-200) gTT

ok. 20 h
standard U-232/Th-228 o znanej ak­
tywności
(50-80)% dla U i (30-60)* dla Th2 *

stal nierdzewna, <jt> (12*2 0) mm, gru-
2,3,5).bóść 1 mss 

uran: 4.5-5.0 V / 300-400 bAz ; . 
12 V / 1 A 5,6*

tor: 4.2-5.0 V / 700-850 RA

0.5-1.5 h2 '5 '6 *

2)

2 )

(0.02*0.03 in./nin 

ok. 24 h2 ’4 * 
( 2 2 * 2 5 ) ^ ' ^

(5*10)%

2,4)

* W przypadku metody Pe-23i/U-235 z uwagi na brak odpowiedniego nośnika 
Ci - promieniotwórczego stosuje się naświetlanie próbki neutronami(patrz 
tekst) :

1) w zależności od dostępności próbki i zawartości uranu;
2)Hennig, 1979;
3 ) Mangini i Sonntag, 1977;
4) tło dis całego zakresu widma (Gellermann et al. 1960);
5) Krónfeld 1971;
6) Osraond et al. 1971,

zwykle początkowe wartości tych stosunków równe zeru. Oznacza to stupro­
centowe usuwanie toru (protsktynu) z infiltrujęcaj wody. Pośrednią astodą 
sprawdzenia tego założenia Je*t pomiar stosunku 230Th/234U (231Pa/235u)

dis współcześnie wytrącanych osadów (np. aktywnie rosnących stalagmitów). 
jeśli jest.on bliski z e r u , to z dużym prawdopodobieństwem uznać możemy bs- 
dsny obiekt za nadający się do datowania, Określenie początkowego stosun­
ku 23V 238U w próbce dis celów datowania metodą 234u/238U Jest, jak wspom­
niano we wstępie, duto trudniejsze. Przyjmowanie aktualnie obserwowanego 
stosunku 234U/238U w otoczeniu badanego osadu Jest tylko połowicznym roz­
wiązaniem i nie znajduje głębszego uzasadnienia w świetle dużej zmienności 
tego stosunku w środowisku kontynentalnym. Uznać zatem należy, że metoda 
2ł4U/238U dać może tylko orientacyjną informację o wieku badanej próbki.
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2. Osad po uformowaniu powinien stanowić układ zamknięty, tzn. charak­
teryzować się brakiem przepływu masy pomiędzy osadem a otoczeniem. Mate­
riał budulcowy naciekowych form jaskiniowych na ogół dobrze spełnia ten 
warunek. Przykładem "otwarcia się” systemu jest zjawisko rekrystalizacji
kełcytu stalagmitów będi przejście od aragonitu do kalcytu mogęce spowo- 

230 234doweć uwalnianie się Th będi U i usuwanie ich z układu, co w kon­
sekwencji prowadzi do zafałszowania wieku próbki: wyznaczonego metodę
230Th/234U lub 234U/238U (Hennig et al. 1980). Stęd też do datowania 
powinien być wybierany materiał nie wykazujęcy śladów rekrystslizacji czy
rozpuszczania. Innym źródłem błędów w metodzie 23°Th/234U jest obecność 

23Q
nieradiogenicznego Th w próbce (tzw. tor detrytyczny). Oest on zwięza-

ny z obecności? minerałów ilastych w stalagmicie i nie pochodzi z roz- 
234padu U zawartego w kalcycie. Oego obecność powoduje konieczność wpro­

wadzenia odpowiedniej poprawki do wzoru (i), którę wyznscza się w oparciu
232

o pomiar Th (Kaufman i Broecker 1965).

PODSUMOWANIE

Spośród wymienionych metod określania wieku kontynentalnych osadów wę-
230 234

glanowych metoda stosunku Th/ U wydaje się najbardziej perspekty­
wiczne. Przy względnie nieskomplikowanej procedurze pomiarowej daje ona 
możliwość datowania osadów do ok. 350 tys. lat wstecz ze średnim błędem 
(5iiO)%. Wymagany jest Jednak staranny dobór materiału do datowania (moż­
liwie czysty kalcyt bez śladów rekrystalizacji i wtręćeń mineralnych).

234 238
Metoda U/ U, choć potencjalnie obejmujęca większy zakres czasowy 

niż metoda 2 3 0 ^ 2 3 4
U, wymaga jednak dokładnego określenia poczętkowego 

stosunku 234U/238U, w praktyce Jest warunkiem trudniejszym do zrealizo­
wania. Nadaje się więc tylko do orientacyjnego określenia wieku osadu.

Możliwość datowania osadów węglanowych, w szczególności form nacieko­
wych w Jaskiniach, daje w połęczeniu z badaniami składu izotopowego kal­
cytu i wrostków ciekłych w tych formach możliwość określenia zmian paleo- 

temperatury obszarów kontynentalnych w okresie ostatnich kilkuset tysięcy 
iet,
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OUPSiiEJIZHKE U03PACEA KOEJiIHEH2AJIHii£>. Ki-PEOEAXHaX OCA^KOB 
KiXCUOM KSOTOUHja O XH Om m  234u/238U, 23DTh/234L>, 231Pa/235U 
- KEIOAMHECiiHi 3AMETKH

. B p a O o i e  A H C K y iB p o B a H H  B o s M o a a s o c s E  npK M eB esnuK  c s E O B e a B g  s k i h b h o c t h  

2 3 0 T h / 2 3 4 U ,  2 3 1 P e / 2 3 5 U ,  2 3 4 U / 2 3 8 U k  o n p e A e j i e s j u o  B 0 3 p a c i a  K O H T H H eH ia.’ts.B H X , 

K a p S o H a T H K X  o ia o a t e H H f t . y x a a a n o  S K c n e p H ite K T a J iB H ije  h  z s t e p H p e r a x i a o E K a e  r p y A -  

h o c t e  m c t o a o b  2 3 1 P a / 2 3 5 U k  2 3 4 u / 2 3 0 U . O e c y w e a o  n p o u e A y p y  x a M H m e c x o r o  o t -  

A e n e t o i M  it H S itepeH iM i b k t h b h o c x b  k s o t o u o b  y p a g a  a  T o p i t s  b  a c c jie A O B a H E M x  0 6 -  

p a s a a x .  y x a s a H o  H a h c t o ’s h b k h . n o r p e m B O C t a  o n p e A e a e E a a  s o s p a c x a  o r jm x e H z fi n p e * ~  

O T a B a e H B i a r a  u e T O A a x E .

DATING OP TERRESTRIAL CARBONATE SEDIMENTS BY MEANS 
OF 234U/23V  230Th/234Th, 231Pa/235U ISOTOPE RATIOS 
- SOME METHODICAL REMARKS

S u m m a r y

Dating poaalfailities of terrestrial carbonates using 230Th/234U, 
231 235 2J4 238

Pa/ U and U/ U methods ere discussed. Brief summary of expe­
rimental procedure la given together with discuseslon of possible sources 
of errors.


