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OTneJieHHe pannoreoxHMHH oKpyxacmen cpenu

NOJIYHEHME HBYOKHCH YrJIEPOIIA AJlI PAUHOVTIIEPOfIHOrO UATMPOBAHMSI

Pe3ioMe. B cTaTbe onncaHbi nosbie MeTonHKM nojiyneHHsi gnoKCHAa yrjiepona
06pa3UOB, conepxamwx opraHHKy. MeTonHKH no3B0JiaiOT OKHCJisiTb o6pa3ubi c
Jb6oH 30JIbHOCTbIO +  OTKpblBaiOT BO3MOXHOCTb  M36npaTeJlbHOro AaTHpOBaHHFI
pal3JiHvHbtx ipakunii opraHMHecKHX BemecTB ripnponHbix cyBcTpaTOB.

OTRZYMYWANIE DWUTLENKU WEGLA NA POTRZEBY DATOWANIA RADIOWEGLOWEGO

Streszczenie. W artykule opisano nowe metody otrzymywania dwutlenku
wegla z probek zawierajacych substancje organiczne. Opracowany zbior
metod laboratoryjnych umozliwia spalanie prébek o dowolnej zawartosci
wegla 1 stwarza mozliwos¢ frakcjonowanego datowania szerokiej klasy
prébek organicznych.

PRODUCTION OF CARBON DIOXIDE FOR RADIOCARBON DATING

Summary. Authors describe some new methods suitable for producing
carbon dioxide from environmental samples containing organic matter.
Developed set of laboratory procedures enables combustion of samples
with any carbon content with a possibility of radiocarbon dating of
various fractions of organic matter.
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ripaKTHHecKM Bce cnocoBbi pannoyrjiepoAHoro naTupoBanna BXliioHaioT CTannio
nojiyneHM« nnoxcMna yrnepona. TpannunoHHbie MeTonbi conepxaT pan orpauHMeHHLU,
cnoxHbi h TpynoeMKH (Burleigh, 1972; Pazdur et al, 1986; Dorr, Kromer,
Munnich, 1989; Freundlich, Velicky, 1990; Kromer, Munnich, 1992). HaWH
pa3pa6oTaH pan ycoBepuieHCTBOBaHHWx MCTOAMWK llojiyneHMa nHoxcnna yrnepona M
npo6 conepxauiHX opraHHky, xoTopue cymecTBeHHo coxpaujacT TpynoeMxocTb h BpeMa
onepauHH, 30JibHOCTb o5pa3ua npn uitom MoxeT BbiTb jiioBoh. lloaBliaeTca B03MOXHOcTb
pa3nenbHO naTHpoBaTbh spaxunn ¢ pa3liHHHOH TeMnepaTypol nnpoauaa, a Taxxe
jieTyMux nponyxTOB h yrneponconepxamHH ocTaTox.

MeTonuxa, BxnioHaioijaa ncnojib30Banue b xanecTBe OXHCIJiHTejia MmO, n CuO

ripoM3BonnTca b pa3pa6oTaHHOM HaMH yHHBepcaribHOM Monylie juia npoBeneHHa

BticoxoTeMnepaTypHux peaxunii, BXjnoaaioineM b ceba (pwec 1) CTOuxy c
MaHOBaxyoMeTpoM h peryjinpyioiUHMH ra30Bt<e noTOXH xpaHaMH, RucTpocbeMHyio
BonooxjiaxnaeMyc xpbnuxy C mxcueHTpHXOBtiM MexaHM3MOM repMeTH3aunH, a Taxxe

Ha6op peaXTopoB M3 HepxaeeiouieM CTajiH, THTaHa h xepaMHXH.

HRYoKHCb MapraHLia npn HarpeBaHHH pacnanaeTca no cxeMe;

MnO tt 530°C>Mn0 £ * 750°C > MnO _Mi.->MnoO
23 34 “t+ 75 C

BbwenaiomHHca xncnopon oxncjiaeT opraHHHecxne coenHHeHHa n yronb no cor n
H20, npHaeM, napajuiejibHo n«yT npoueccu CBa3biBaHHa BpenHbix ripHMecen bcepa,
ceneH, sociop n np.b MnO2 + 302 > MnSO4 R

OxHch AByxBajieHTHOH Menu HaHHHaeT pa3liaraThca npH AOBonbHoO 60jibuioM
TeMnepaType (€ pa3ii. Bbuue 800°C), ho yxe npn T = 300°C axTHBHO MnyT peaxuHH

oxHCJieHHa THna;

2Cu0 + H O > Cu 0 + HO,
2 2 2

2Cu0 + CO ---> Cu20 + CO2
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Puc. 1. YHHBepcajibHbiM Monyji bjih npoBeneHHst BbicoKOTeMnepaTypHbix peakKuuft.
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1,

- BonooxJia*naeMan Kpuiiika c uiKcueHTpMKOBtiM MexaHH3MOM repMeTM3aunn,

- BHeuiHVH peaKTop, 4 - BHyTpeHHMH peaKTop, 5 - cxnraeMbiii o6pa3eu,

6

2
3

cjioh Mn02, 7 - cjioh peareHTOB, 8 - uuieKTponeHb, 9 - KBapueBas BaTa,

10 - Koabuo hjix repMeTM3auHM. - jEopBaicyyM

Rys. 1. Uniwersalny modui dla przeprowadzania reakcji wysokotemperaturowych.
1, 2 pokrywa z chitodzeniem wodnym wyposazona Ww mechanizm

hermetyzacji, 3 - reaktor zewnetrzny, 4 - reaktor wewnetrzny,

5

spalana probka, 6 - warstwa MnO, 7 - warstwa odczynnikéw, 8 - piec

elektryczny, 9 - wata kwarcowa, 10 - pierscien uszczelniajacy.
odprowadzenie do pompy rotacyjnej
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B0O3MOXHO Taxxe BoccTaHOBJieHMe no MeTaAJiHVecKofi Mean:

2Cu0 + € ---> 2Cu + CO, ( t Ebitie 400 C)

riOJIOXHTeJIbHbIM CBOUCTBOM OXMCM MeAM aBAAeTCa BO3MOXHOCTb MHOrOKpaTHOro
Mcnojib30BaHHs ee nocAe npeABapMTeAbHoro oxMCAeHMa 3aXMCM MeAM xmcaopoaom

BO3Ayxa:

2Cu_0 + 0 > 4Cu0
2 2

TexHOJiornHeckH noAyseHMe AByoxMCM yrAepoaa no mofi MeTOAMxe CBOAMTca k
cjieAyiomeMy:

11peABapHTeAbHO BbicymeHHuft o6pa3eu noMemaeTca Ha aho CTaxaHa M3 HepxaBeiomeM
CTajiH u K HeMy AoRaBAaeTca pacneTHoe xoAMHecTBo AByoxMCM MapraHua. Ha o6pa3eu
noMemaeTca pa3AeAMTeAbHtiM caom M3 XBapueBaTH m 3acbinaeTca rpaHyAMpoBaHHaa
OoKHCb MeAM am6o ronxaAMT. CTaxaH 3axpuBaeTca CAOeM KBapueBaTbi m b
nepeBepHyTOM bmao BCTaBAaeTca b peaxTop M3 HepxaBeiomeM ctbam.  flocAe
repMeTM3auMH peaxTop noMeiaaeTca b uuiexTponewb, Tax wtoBu ao t = 700°C
HarpeAacb TOAbXo oXMCb MeAM, a o6pa3eu ao t = 300°C. IlpM 3tom npoMCXOAMT
nMpoAM3 opraHMHecxoAO BeiuecTBa npofbi m AeTywue npoayXTbi npoxona nepea caom
boau nonaAaioT b xpnoreHHyio AOBymxy. nocAe oxoHHaHMa riMpoAM3a peaxTop
onycxaeTca b neHb Ha rAyRMHy AOCTaTOHHyio AAa HarpeBa CMecM nMpoAM3Horo
ocTaTxa m AByoxMCH MapraHua ao t = 600°C. IIpM uitom yroAb oxncAaeTca ao C02 m
nacTMHHO CO, a cepa CBa3t4BaeTca b cyAbiaT Mapranua. CO npoxoAa caom oxmcm
MeAM npaxTHHecxM noAHOCTbio oxMCAaeTca ao CO2 m yAaBAMBaeTca b xpMoreHHOFi
AOBymxe. Ecam x o6pa3uy He AoRaBAaTb AByoxMCb MapraHua, to moxho noAyHMTb co02
M3 AeTyWMX npOAyXTOB nnpOAH3a M OTAeAbHO nHpOAM3HbIM OCTaTOX B BMAe yrAa.
OxMCb MeAM moxho McnoAb30BaTb MHoroxpaTHO. 0Ot BO3MoxHoro 3arpa3HeHMa
nocTopoHHMM yrAepoAOM oXMCb MeAM m XBapueBaTa ocBo6o*AaioTca npoxaAMBaHMeM Ha
BO3Ayxe npM t = 700 C - 750°C, AByoxMCb MapraHua npn 530 + 550°C.

TacMernoe xo0AMsecTBo oxhcjimtgAeM ofjpeaojiaexca b 3aBMCMMocTM ot BMAa

cxnraeMoro o6pa3ua (aepeBo, Tops, ryMMHOBbie xmcaotm, xoAAareH, yroAb m Ap. ) m
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ero 30JIbHOCXH. fljia luxopi MeTOBHKH BO3MOXHbl MHOrOHHCJieHHbie BapHaUHH C nonBopOM
OKHCIIHXejieii H HX KOMnO3HUHH. XOA Ta30BbJX nOTOKOB HCKAIOHaeX KOHAeHCaUMiO
JiexyHMX npoflykTOB nnpojiH3a b MeciaX cHCxeMbi, rue oKHcneHHe HeB03MoxHo hijih
3aTpynHeHO (HH3Kaa TeMnepaTypa, HeflocTaTOK oKHcnnxelia). 3xo yBejiHHHBaex bmxoa
C02 h o6jierMaex o6cliyxHBaHMe CHCxeMbi. MexonHKa npHMeHHMa K o6pa3uaM c
NOBMIUeHHOfi 301JIbHOCXbi0.

OKHClieHHe opraHHKH o030hom no3BOlJiaex npoBOAHXb npouecc npn cpaBHHXelibHO
HH3KHX xeMnepaxypax (t = 300»C) h aHajiH3HpoBaxb couepxaHHe H30xona l4C b
pa3jiHHHDbix KlJiaccax opraHHHecKHX coenHHeHHH cocxaBliaiomnx MeccjienyioMbiM o6pa3eu.
O30H oseHb jierko h 6ticxpo npncoenHHaexca no abohhoii CBa3H h oKHCliaex b nepByio
onepeAb coeflHHeHHa ¢ xbkhmh CBa3aMH. IlpH H3yaeHHH reoxHMHH NOHB H aohhux
0ocanKOB MexoHHKa o30hoboto OoKHClieHHa Moxex aBHXbca hobhm h BecbMa xohkhm
HHCXpYMeHXOM .

CxeMa naHHOH xexHOlJiorHH noxaaaHa Ha pnc. 2. B peaxxop H3 nepxeBecmeM cxajin
(7) BcxaBliaexca KOHCxpyKuna, cocxoamaa H3 eMKocxen ¢ nepaopnpoBaHHtIMH HHHiuaMH
(6) mia oBpasua, xpyBKH noABoaaiiiei ra30Byio CMecb conepxauiyio 030H h xesnoHOBOH
repMeXH3HpyiomeH xpbmikH (3). KOHCxpyKuna b coBpaHHOM BHAe C paBHOMepHO
pacnpenejietHHUM no eMKocxaM 0Bpa3UOM @, BcxaBliaexca b wneKxponeHb n
HarpeBaexca no xpeRyeMOH xeMnepaxypu. llocjie BaxyyMHpoBaHHa Hepe3 peaKxop
nponycKaexbca ra30Baa CMecb, cocxoamaa H3 KHcnopona, ra3a HOCHXxelia H 030Ha. B
KaaecxBe ra3a HOCHxejia moxho Hcnojib30Baxb HHepxHbie ra3bi (He, Ar, Kr, n up.)
a xaKxe a30x. IlapuHajibHoe naBlieHHe KHCJliopona Moxex BapbHpoBaxb B funpoKHX
npenexax b 3aBHCHMocxH ox cocxaBa o6pa3ua h nocxaBlieHHofi 3anaHH. O30H
o6pa3yexca b 030Haxope, coBMemeHHOM c¢ UHpxyjiauHOHHbIM HacocoM 3aMKHyxoro XHiia.
Tas, BuxonautHH h3 3ohm peaKUHH Moxex nponycKaxbca nepea rorucajiHXOBbiH
KaxajiH3axop, jihBo nepea cncxeMy xHMHHecKofi ohhcexkh. fIByoKHCb yrnepona H napu
boah, YyjiaBliHBatoxca b KpnoreHHOH AOByiiiKe, Koxopaa nocxoaHHo B3BeuiHBaexca 6e3
oxcoeAHHeHHa ox cncxeMu. 3xo oseHb yao6ho nxa onpenejieHHa ahhamhkh npouecca h
MOMeHxa ero npeKpameHHa. AHajiorHHecxyo HHiopMaunio naiox noxaaaHHa BaxyyMexpa,
pearnpyioinero Ha npouecc nornomeHHa UHpKyjmpytornero b cncxeMe KHCAopona. flaHHaa

MexonHKa no3Bonaex OKHcnaxb o6pa3Ubi € 6oAbuioH 30floHOCXbio, HanpHMep noHBy C
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Rys.
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CxeMa npubopa wia OKMCJieHue opraHHKH 030HOM. 1 - JicByunca, 2 - Hacoc u

030HaTop, 3 - TeklJioHOBaa repMeTH3Hpyiouiasi Kpbiuixa, 4 - nopona
conepxamaa opraHHicy, 5 - uiJieKTponeHb, 6 - eMKocTH c nep®opnpoBaHHbjMM
AHHinaMH nJia oBpaaua, 7 - peaKTop H3 HepxeBeiomeH cTajin. SB -
sopBaKyyM

Urzadzenie dla utleniania probek organicznych ozonem. 1 - wymrazarka,
2 - moduk wytwarzania ozonu, 3 - teflonowa pokrywa, 4 - spalana
prébka, 5 - piec elektryczny, 6 - podstawki dla umieszczenia spalanej
prébki, 7 - reaktor ze stali nierdzewnej. SB - odprowadzenie do pompy
rotacyjnej
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co;;ep*anHPM opraHHKH 2 - 5%. KapBoHaTbi ripH t = 350 C He pacnanaioTcs H

npaKTHHeckKM He ysacTByioT b peaxunsix H30TonHoro o6MeHa. BMecTe c TeM, BecbMa

CTOHKHH K OKHCJieHHIO rpaiHT JierkO OKHCJISieTCS O30HOM npH t = 500o - SOOOC.
YKa3aHHbie ocoBeHHocTH pa3pa6oTaHHOiT hamh mctoahkm no3BOJiaiol CTaBMTb h

pemaTb HOBue opurHHalibHtie HccjiegoBaTejibCKHe 3anasn.
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Streszczenie

W artykule opisano dwie nowe metody otrzymywania dwutlenku wegla z proébek
zawierajacych substancje organiczne. Spalanie z wykorzystaniem tlenku manganu
przeprowadza sie w reaktorze metalowym specjalnej konstrukcji,
przystosowanym do reakcji wysokotemperaturowych. Spalanie z wykorzystaniem
ozonu zachodzi przy stosunkowo niskiej temperaturze i pozwala na uzyskiwanie
dwutlenku wegla z réznych frakcji substancji organicznej obecnych w badanej
probce osadu. Opracowany zbi6ér metod laboratoryjnych umozliwia spalanie
prébek o dowolnej =zawartosci wegla i stwarza mozliwos¢ frakcjonowanego

datowania szerokiej klasy prébek organicznych.



