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Streszczenia. W pracy przedyskutowano mozliwosci zastosowania

stosunkéw aktywnosci 230Th/Z34U, ZZ1Pa/Z35U, 234u/238U do datowania
kontynentalnych osadéw weglanowych. Wskazano na trudnosci ekspery-

mentalne i interpretacyjne w przypadku metod 231Pa/235U i 234U/23 u.
Oméwiono procedure separacji chemicznej i pomiaru aktywnos$ci izoto-
poéw uranu i toru w badanych proéobkach. Wskazano na Zzrédta biedéw w
okresSleniu wieku osad6w prezentowanymi metodami.

1. WSTFP

Pierwiastki promieniotwércze nalezace do trzech istniejacych aktualnie
w skorupie ziemskiej naturalnych szereg6w promieniotwdérczych staty sie
podstawa kilku izotopowych metod datowania osadéw weglanowych pochodzenia
organicznego bedz nieorganicznego, ws$rod ktorych najwazniejszymi se meto-
dy oparte na pomiarach stosunkéw aktywnos$ci 238Th/234U, 2~2*Pa/2”u, 23\i/232U,
Zasadnicza idea wszystkich trzech metod jest taka sama: poczatkowy brak
réwnowagi promieniotwérczej w momencie formowania sie osadu, powodowany
przez dyskutowane w dalszej cze$ci artykudu czynniki geochemiczne, jest
nastepnie stopniowo niwelowany przez rozpad izotopu macierzystego (patrz
np. York i Farguhar, 1972), Czas potrzebny ne osiggniecie réwnowagi pro-
mieniotwérczej w ramach danej pary izotop6éw okresla réwnoczesnie zasieg
czasowy danej metody. Rysunek la przedstawia fragmenty szeregbw promie-
niotwérczych zawierajeco dyskutowane izotopy. Wszystkie trzy matody zasto-
sowane zostaty pierwotnie do datowania osadéw morskich. Krotki przeglad
mozliwosci ich zastosowania do datowania osadéw kontynentalnych przedsta-
wiony jest ponizej.

Metoda stosunku 231Pa/235U

Zréd¥em braku réwnowagi J Pa z jego macierzysty« lzotopem - U jest
i

adsorpcje protaktynu na mineratach ilastych w procesie infiltracj wody



M. Dullnaki , K. Rézanski

Rys. 1
ilustrujece metody 23iPa/235U> 234U/238U;

e) Fragmenty szereg6w uranowych
aktywnosci 231Pa/235U:

230Th/234U g;ork i Farquhar, 1972), b) Stosunki
234 238 _ 230 234 L P _ -
0/ Ui Th/ U w funkcji wieku probki ilustrujace zasiegi czasowe
poszczegbélnych metod

rc - poczetkowy stosunek aktywnos$ci 234U/238U (wg Henniga, Hennig 1979,
Hennig et al., 1980)
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opadowej. Uran, tworzec dobrze rozpuszczalne zwiezki kompleksowe z wegla-
nami w glebie, przechodzi do infiltrujecej wody i jest =z niej wytrecany
wsp6lnie z osadem weglanowym. Odktadajece sie weglany (np. w postaci form
naciekowych w jaskiniach) charakteryzuje sie zatem w momencie powstawania
stosunkiem 231Pa/235U bliskim zera. Z updywem czasu w wyniku rozpadu 235u
stosunek ten dezy do jedno$ci. Zasieg czasowy metody wynosi Ok. 100-150
tys. lat (rys. 1b).

Istnieje jednakze duze trudnos$ci praktyczne w zastosowaniu tej metody
do datowania osadéw kontynentalnych. Wypdtywaje one z nastepujecych przy-
czyn :

a) niskiej zawartosci uranu w osadach,

b) trudnosci w separacji chemicznej protaktynu (brak odpowiedniego izoto-
pu cc-promieniotwérczego Pa, ktory méghby stuzyé Jako wskaznik wydajno-
$ci odzysku 231Pa z prébki).

Trudnos$ci te proébuje sie omirse¢ przez zastosowanie neutronowej analizy

aktywacyjnej (Szabo i Rosholt, 1969). Badana prébka razem ze standardem o
231 235 - - R .

znanym stosunku Pa/s U zostaje naswietlona strumieniem neutronéw ter-

micznych, Pod wptywem neutrondéw zachodzi nastepujeca reakcja:

231,{33{n ,<j¥232’Pa fr 232.u X ,, 228'1"h

Stosunek 231Pa/2&10 moZna wyznaczy¢ mierzec aktywno§c§ 232’U i 238U w na-
Swiettonej prébce i standardzie. Niska zswartosc 231Pa w osadach zmusza
jednakze do stosowania d¥ugich czas6w naswietlania bedz duzych gestosci
strumieni neutrondéw, co z kolei prowadzi do powstania przeszkadzajecych w
pomiarze aktywno$ci izotopow X, [h, - promieniotwdrczych (a. In. Pu).
Wspomniane kdopoty uniemozliwiaja, jak dotychczas, szersze zastosowanie
tej metody do datowania kontynentalnych osadoéw weglanowych.

Metoda stosunku 234U/238U

Mozliwos$ci praktycznego wykorzystania stosunku 23\1/2'"8U do badanh geo-
chronologicznych zarysowaty sie w zwiezku z odkryciem i udokumentowaniem
braku réwnowagi promieniotwérc€%k mgggzy tymi izotopami w Srodowisku na-
turalnym. Stosunek aktywnos$ci us U jest generalnie wigkszy od Jedno-
§ci (Thurber 1962, Kaufman i Broecker 1965, Czerdyncew 1969, Szabo 1 Ros-
holt 1969, Kaufman 1971, Thompson et al. 1975, Hille 1979, Osmond 1980).
Znajec poczetkowy i koncowy 3tosunek ~"~U/278U w probce mozna okreslié
wiek badanego osadu przy zatozeniu braku wymiany 1izotopowej z otoczeniem
(rys. 1b). W praktyce okreslenie poczetkowego stosunku 234U/238U jest bar-
dzo trudne. 3ak wykazuje prace licznych autoréw, aktualne stosunki aktyw-
nosci izotopbéw uranu charakteryzuje duza zmienno$¢ w czasie i przestrze-
ni (Nguyen i Lalou 1969, Kronfeld 1971, Thompson et al. 1975). Wyjetek
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«tanowi tutaj ocean $Swiatowy, gdzie stosunek 23<Z'>LJ/233U Jest staty i wyno-
si 1.15 (Oemond 1980). Dobrze zdefiniowana warto$¢ tego stosunku dla ocea-
nu umozliwite efektywne datowanie weglanéw morskich (Ku 1965.Thurber 1962)
Zastosowania tej metody do osaddéw kontynentalnych napotyka jednakze na
spore trudnosci, przede wszystkim ze wzgledu na duzy margines niepewnosci
co do poczatkowego stosunku 2 2U§ 8 U w wytrecajecych sie warstwach osa-

déw (Czerdyncew 1969, Thompson et al. 1975).

Metoda stosunku 230Th/234U

Tor pod wzgledem geochemicznym zachowuje sie podobnie jak protektyn,
tzn. jest efektywnie adeorbowany na mineratach ilastych w procesie infil-
tracji wody. W rezultacie formujece sie osady weglanowe praktycznie nie
zewiereje toru (Thompson et al. 1975, Hennig et el. 1980). Oest on od-
twarzany w osadzie poprzez rozpad 234U, Stosunek 230Th/234U moze zatem
by¢ miare czasu, jaki uptynet od momentu powstania osadu (rys. 1b). Wiek

badanej probki mozna wyznaczy¢ z réwnania (Szabo i Rosholt 1969):

230Th 236U a-*230 -*> 23V
234y 234u "6 + £-4352 - (I - -
@ - a"~230 "W * X\ [6H)

- gdzie 230Th/234U; 238U/234u - aktualnie mierzone stosunki aktywnosciw
probce, pjex 234 - §Egds Fozpadu 230Th & 234U. Roéwnanie (1) uwzglednig
nadmiar 23\i w stosunku do macierzystego U w chwili odk#tadania wegla-
nu. Zasieg czasowy metody wynosi ok. 350 tys. lat. Przeprowadzone przez
Kaufoana i1 Broeckera (1965) oraz Penga i wspoOdpracownikoéw (1978) testy po-
réwnawcze metod 230Th/234U i i4C wykonane na materiale ossdoéw jezior-
nych wykazaty zadowalajece zgodno$¢ oznaczen wiekowych w ramach zasiegu
czasowego metody radioweglowej. Z uwagi na nieskomplikowane procedure po-
aiarowe 1 wzglednie proste interpretacje wynikow metoda 230Th/23z4U znalaz-
+a szerokie zastosowanie przy datowaniu kontynentalnych osadéw weglano-
wych (Atkinson et al. 1978, Hennig 1979, Schwarcz et al. 1979, Harmon et

al. 1980, Gtazek et al. 1980, Schwarcz 1980, Hennig et al. 1980).

Il PROCEDURA POMIAROWA
Mozna wyrézni¢ dwa podstawowe etapy procesu pomiarowego wsp6lne dla
wszystkich trzech omawianych metod:
1. Separacja chemiczna uranu i toru z probki.
2. Spektrometryczny pomiar aktywnosci wyseparowanych izotopéw promienio-

twérczych.
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Rys. 2. Schemat metody separacji uranu i toru (Hennig 1979)
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Przyk#*a proeoavry separacji «rheeieznéj U i Tb z asteriatu prébki przed-
stawiony Jeet echen»tycznie be rye. 2 (Hefimg 1979), Z uwagi no $ladow#
jfoneentrecje interesujacych na« pierwiastkéw zachodzi konieczno$¢ »toso»
»»ni» nodnika, ktéry roéwnoczesnie »tozy do wyznaczenie wydajnosci procesy
separacji ietendsrd Zi1"/Z2SJn o znanej aktywnos$ci). Ostatnia etapem pro-
caau separacji jeet etektrodepozycja rozdzielonego uranu i toru na spe-
cjalnyeb krezkach za stali nierdzewnej odpowiednio przystosowanych do po-
aieru proeleniotwérezosci < daadzartych nuklidow.

Poaiar preaieniotwérczos$ci oc wyaeparowenyeh nuklidéw uranu i toru pro-
wadzony jest za poeoe? detektora péiprzewodnikowego =z barier# powierzch-
niowe. Z detektor«« wspoOdpracuje analizator wielokanatowy UBOzllwiajecy
rajostracje widna »ierzonyeh nuklidéw (rys. 3). Zarejestrowene widno jest
podstaw# do wyznaczenia odpowiednich stosunkéw aktywnosci izotopéw’Th i1 U
potrzebnych do okreslenia wieku badanej probki. W tabeli 1 podane zostaty
podetawowe psreaetry proceeu pomiarowego.

Rye. 3. Potozenie pikoéw izotopdéw uranu i toru uzyskanych z detektora pok-
przewodnikowego dla probki weglanu pochodzenia organicznego (Kaufoan i

i Broecker, 1965}

111 ZRODLA BLEDOW W DATOWANIU KONTYNENTALNYCH OSADOW WEGLANOWYCH
METODA STOSUNKOW ~ T h /2341, 234U/238U, 231Pa/235U

Efektywne datowanie osadow weglanowych jest mozliwe przy spednieniu
dwoéch podstawowych zatozen;

A. Poczetkowa nierdéwnowaga izotopowe w badany» msteriale powinna by¢

Scisle okreslona. W przypadku setod 230Th/234U i 231Pa/235U zaktada sie
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Tabela 1

Podstawowe parametry procedury pomiarowej wyznaczania stosunkow

aktywnosci 234U/23V 2~ Ps/235U, 23°1h/234U
w osadach weglanowych do celéw datowania

1. Wielko$¢ probki (20%200) g1 *(20-200) g' |
2. Proces separacji uranu i toru:
- czas ok. 20 h
- nos$nik** standard U-232/Th-228 o znanej ak-
tywnosci
- wydajno$¢ procesu (50-80)% dla U i (30-60)* dla Th2*

3. Elektrodepozycja:

- charakterystyka dyskoéw stal nierdzewna, ¢ (12*20) mm, gru-

b6s¢ 1 mss™’7
- napiecie i natezenie pradu uran: 4.5-5.0 V / 300-400 bAZZ.
12 V/ 1 A5,6*
tor: 4.2-5.0 V/700-850 ra2)
- czas osadzania 0.5-1.5 h2 "5 *
4. Pomiar aktywnos$ci
- tto detektora (0.02*0.03 in./nin2’4)
- czas pcRiaru ok. 24 h2°4*
- wydajnos$¢ rejestracji (22*25)~"~
5-Sredni bted wyznaczenia wieku (5*10)%

* W przypadku metody Pe-23i/U-235 z uwagi na brak odpowiedniego nos$nika
Ci- promieniotwérczego stosuje sie naswietlanie prdébki neutronami(patrz
tekst) :

D w zaleznosci od dostepnosci proébki i zawartosci uranu;

2)Hennig, 1979;

3)Mangini i Sonntag, 1977;

4) tto dis catego zakresu widma (Gellermann et al. 1960);

5) Kréonfeld 1971;

6) Osraond et al. 1971,

zwykle poczatkowe wartosci tych stosunkéw réwne zeru. Oznacza to stupro-
centowe usuwanie toru (protsktynu) z infiltrujecaj wody. PosSrednig astoda
sprawdzenia tego zatozenia Je*t pomiar stosunku 230Th/234U (231Pa/235u)
dis wspoétczesnie wytrgcanych osadéw (np. aktywnie rosngcych stalagmitéw).
jesli jest.on bliski zeru, to z duzym prawdopodobienstwem uznaé mozemy bs-
dsny obiekt za nadajacy sie do datowania, Okreslenie poczgtkowego stosun-
ku 23V 238U w préobce dis celéw datowania metoda 234u/238U Jest, jak wspom-
niano we wstepie, duto trudniejsze. Przyjmowanie aktualnie obserwowanego
stosunku 234U/238U w otoczeniu badanego osadu Jest tylko potowicznym roz-
wigzaniem i nie znajduje gtebszego uzasadnienia w Swietle duzej zmiennosci
tego stosunku w Srodowisku kontynentalnym. Uzna¢ zatem nalezy, ze metoda
244U/238U da¢ moze tylko orientacyjnag informacje o wieku badanej prébki.
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2. Osad po uformowaniu powinien stanowi¢ uktad zamkniety, tzn. charak-
teryzowac¢ sie brakiem przeptywu masy pomiedzy osadem a otoczeniem. Mate-
riat budulcowy naciekowych form jaskiniowych na ogé+ dobrze spednia ten
warunek. Przyktadem "otwarcia sie” systemu jest zjawisko rekrystalizacji
ketcytu stalagmitéw bedi przejscie od aragonitu do kalcytu mogece spowo-
dowe¢ uwalnianie sie 230Th bedi 234U i usuwanie ich z uktadu, <co w kon-
sekwencji prowadzi do zafatszowania wieku prébki: wyznaczonego metode
230Th/234U lub 234U/238U (Hennig et al. 1980). Sted tez do datowania
powinien by¢ wybierany materiat nie wykazujecy $ladéw rekrystslizacji czy
rozpuszczania. Innym zZrédiem bted6éw w metodzie 23°Th/234U jest obecnos¢é
nieradiogenicznego 23QTh w probce (tzw. tor detrytyczny). Oest on zwieza-
ny z obecnos$ci? mineratéw ilastych w stalagmicie 1 nie pochodzi z roz-
padu 234U zawartego w kalcycie. Oego obecno$¢ powoduje konieczno$¢ wpro-
wadzenia Sggowiedniej poprawki do wzoru (i), ktdre wyznscza sie w oparciu
o pomiar Th (Kaufman i Broecker 1965).

PODSUMOWANIE

Sposroéd wymienionych metod okreslania wieku kontynentalnych osadéw we-
glanowych metoda stosunku 230Th/234U wydaje sie najbardziej perspekty-
wiczne. Przy wzglednie nieskomplikowanej procedurze pomiarowej daje ona
mozliwo$s¢ datowania osadéw do ok. 350 tys. lat wstecz ze Srednim btedem
(5ii0)%. Wymagany jest Jednak staranny dobdér materiatu do datowania (moz-
liwie czysty kalcyt bez $Sladéw rekrystalizacji i1 wtrecen mineralnych).
Metoda 234U/238U, cho¢ potencjalnie obejmujeca wiekszy zakres czasowy
niz metoda 230/\234U, wymaga jednak doktadnego okreslenia poczetkowego
stosunku 234U/238U, w praktyce Jest warunkiem trudniejszym do zrealizo-
wania. Nadaje sie wiec tylko do orientacyjnego okreslenia wieku osadu.
Mozliwo$¢ datowania osadéw weglanowych, w szczegdélnosci form nacieko-
wych w Jaskiniach, daje w poteczeniu z badaniami sk#adu izotopowego kal-
cytu i wrostkéw ciektych w tych formach mozliwo$¢ okresSlenia zmian paleo-
temperatury obszaréw kontynentalnych w okresie ostatnich kilkuset tysiecy

iet,

LITERATURA

Atkinson T.C., Harmon R.S. , Smart P.L., Waltham A.C., 1978, Paleoclimatic

and geomorphic implications of 230Th/234U dates on speleothems from
Britain. Nature, 272: 24-28.

Czerdyncew W,W., 1969, Uran-234. Atomizdat, Moskwa.

Gellermann R., Frohlich K., Deutscher M. , 1980, Ein. oe-Spektrometer fur
Untersuchtngen mit Umweltunkliden. Isotopenpraxis, 17: 206-210.



Datowanie kontynentalnych osadow.. 75

Gtazek 0., Harson R.S. , and Nowak K., 1980, jUraniuo-serlas dating of the
hominid-bearing travertine deposit at Bilzingsleben, G.D.R. and its
Stratigraphie signigicance. Acta Geologica Polonica, vol. 30, No 1.

Harmon R.S., Gtazek 0. and Nowak K. ,-1980, 230Th/234U dating of traverti-
ns from the Bilzingsleben archaeological site. Nature, 284: 132-135.

Hennig G.0., Bangert U., Herr S., 1980, Dating of speleothea by disequi-
I;gria in the U-decay series, British Museum Occasional Paper, 21-73-

Hennig G.0. , 1979, Beitrage zur TH-230/U-234 - Altersbestimmung von HtShl-
ensintern sowie ein Vergleich der erzielten Ergebnisse mit denen ande-
rer Absolutdatierungsmethoden. Praca doktorska. Uniwersytet KSIn,

Hille P., 1979. An open system model for uranium series dating. Earth and
Planet. Sei. Lett., 42: 138-142.

Kaufman A., Broecker W., 1965, Comparison of 23°Th and 14C ages for car-
bonate materials from Lakes Lahontan and Bonnevilla. 0. Geoph. Res
70: 4039-4054.

Kaufman A., 1971, U-series dating of Dead Sea Basin carbonates.Geochie et
Cosiaochim. Acta, 35: 1269-1281.

Kronfeldzgé, 1971. Hydrologie investigations and the significance of!
u/ U disequilibrium in the ground waters of central Texas. Praca
doktorska. Uniwersytet Rice.
Ku T.L. , 1965, An evaluation of the 234u/238U method as a tool for dating
pelagic sediments. 3. Geophys. Res., 70: 3457-3474.

5
Manglni A., Sonntag C., 1977, Pa dating of deep-sea cores via 2'7Th coun-
ting. Earth and Planet. Sei. Lett., 37: 251-256. -

Ngueyen Huu Van, Lalou C., 1969, Determination simultanes du rapport iso-

topique us U et de la taneur sn uranium 238 dans les eaux natu-
relles. Radiochimica Acta, vol. 12: 156-160.

Osmond 0.K., 1980. Uranium disequilibrium in hydrologie studies. Handbook
of Environmental Isotope Geochemistry, (P. Fritz and 3.Ch. Pontes Edi-
tors), Elsevier Sei. Publ. Comp., Amsterdam: 259-281.

Osmond O.K., Buie 8.F., Rydell H.S. , Kaufman M_.I. and Wallick E.I., 1971,
Uranium and tritium as natural tracers in the Floridan aquifer. Fla.
Water Resources Research Center Pub. no 14.

Peng T.H. , Goddard 0.G., Broecker W.S,, 1978, A direct comparison of *4C
and 230Th ages at searles Lake, California. Oust. Res., 9: 319-329.

Schwarcz H.P., 1980, Absoluts age determination of archaeological sites
by uranium series dating of travertines. Archaeometry, 22: 3-24,

Schwercz H.P. , Blackwell 8,, Goldberg P., Marks A.E., 1979, VUranium se-
ries dating of travertine from archaeological sites, Nahal Zin, Israel
Nature, 277: 558-560.

Szabo 8.3. , Rosholt 3.N. , 1969, Uranium-serie3 dating of pleistocene mol-
luscan shells from southern California - An open system model. 3. Geo-
phys. Res., 74: 3253-3260.

234 238 _ . R

Thompson P., Ford 0.C., Schwarcz H.P. , 1975, u/s U ratios in limesto-
ne cave seepage waters and speleothem from West Virginia. Geochim. et
Cosmochim. Acta, 39: 661-669.

Thurber D.L. , 1962, Anomalous 234U/238U in nature, 3. Geophys. Res., 67:
4518-4520.

York 0. and Farquhar R.M. , 1972, The Eart®"s age and geochronology. Perga-
mon Press. Oxford: 66-68.



76 M. Puiirigltl, K. Rdtariakl

OUPSIIEJIZHKE UO3PACEA KOEIJIIHEH2AIIHIiE>. Ki-PEOEAXHaX OCA™KOB
KiXCUOM KSOTOUHja OXHOmm 234u/238U, 23DTh/234l> 231Pa/235U
- KEIOAMHECIiHi 3AMETKH

.B paOoie AHCKyiBpoBaHH BosMoaasocsE npKMeBesnuK cseEOBeaBg skihbhocth
230Th/234U, 231Pe/235U, 234U/238U k onpeAejiesjuo BO3pacia KOHTHHeHia.'ts.BHX,
KapSoHaTHKX oiaoateHHft. yxaaano SKcnepHiteKTaJiBHije h zstepHperaxiaoEKae rpyA-
hocte mctoaob 231Pa/235U Kk 234u/230U. Oecyweao npoueAypy xaMHmecxoro ot-
AenetoiM it HSitepeHiMi bkthbhocxb ksotouob ypaga a Topits b accjieAOBaHEMXx 06 -
pasaax. yxasaHo Ha hcto'shbkh.norpemBOCta onpeAeaeEaa sospacxa orjmxeHzfi npe*~

OTaBaeHBiara ueTOAaxE.

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

Summary

T terrestrial carbonates using 230Th/234U,

Dat%gg poaalfai e
/ U methods ere discussed. Brief summary of expe-

Pa/ U and U
rimental procedure la given together with discuseslon of possible sources
of errors.

231



