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P O W S T A N IE  I R O ZW Ó J C H R O N O M E T R II  
R A D IO W Ę G L O W E J

S treszczen ie . A rtyku ł p rzedstaw ia opis badań  prow adzonych w la tach  czter­
dziestych n a  U niw ersytecie w C hicago pod  k ierunkiem  W . F. L ibby’ego, k tó re  do­
prow adziły  do pow stan ia  chronom etrii radiowęglowej. Szczegółowo omówiono roz­
wój now oczesnych technik  pom iarow ych stosow anych w badaniach  radiowęglowych, 
w ty m  technik i liczników proporcjonalnych, techniki ciekłych scyntylatorów  oraz 
akceleratorow ej sp ek tro m etrii m as.

H IS T O R IC A L  D E V E L O P M E N T  O F T H E  R A D IO C A R B O N  D A T IN G  
M E T H O D

S u m m ary . T h e  paper presen ts descrip tion  of research which have been under­
taken  in th e  fourties a t th e  U niversity  of Chicago under d irection  of W . F . Libby 
w hich re su lted  in  developm ent o f th e  radiocarbon  dating . D etailed h is to ry  of de­
velopm ent of m odern  techniques used in  rad iocarbon  research is also presented, 
includ ing  p ro p o rtio n a l counting, liquid scin tillation  counting and  accelerator mass 
spectrom etry .

C h ro n o m etria  radiowęglowa za jm uje  niew ątpliw ie szczególne miejsce w śród licznych 
odkryć dokonanych w dziedzinie badań jądrow ych, zarówno podstaw ow ych, ja k  i stoso­
w anych. N iew iele bow iem  odkryć, naw et w śród tych  k tóre  zostały  uhonorow ane N agrodą 
N obla, w yw arło ta k  w szechstronny i d ługotrw ały  w pływ  na dalszy rozwój nauki. 0  zna­

czeniu badań  radiowęglowych w stru k tu rze  współczesnej nauki św iadczy m iędzy innym i 

is tn ien ie  regu la rn ie  od p o n ad  trzydziestu  la t wydawanego m iędzynarodow ego czasopism a 
naukow ego R A D IO C A R B O N  oraz trad y c ja  odbyw anych co trzy  la ta  m iędzynarodow ych 
konferencji radiow ęglow ych, organizow anych w przodujących ośrodkach naukow ych św iata 

z udziałem  k ilkuset uczestników . O prócz tych  konferencji o oficjalnej nazw ie IN T E R N A ­

T IO N A L  R A D IO C A R B O N  C O N F E R E N C E  tem atyka  badań  radiowęglowych znajdu je  

sw oje m iejsce w form ie w ydzielonych sesji specjalistycznych n a  licznych innych konferen­
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cjach naukow ych (np . konferencje LIQ U ID  SC IN TILL A TIO N  C O U N T IN G , A C C E L E ­
R A T O R  M ASS S P E C T R O M E T R Y , A R C H A E O M E T R Y ).

A rty k u ł niniejszy, opracow any z okazji pięćdziesięciolecia chronom etrii radiowęglowej 
i dw udziestop ięcio lecia  działalności gliwickiego labo ra to rium  radiowęglowego, m a  za za­
d an ie  skrótow e przedstaw ien ie  rozw oju badań  radiow ęglow ych ze szczególnym  uw zględ­
n ien iem  p o stęp u  w zakresie technik  pom iarow ych oraz h isto rii b ad ań  radiow ęglow ych w 
Polsce.

1. PO W STA W A N IE M E T O D Y

C h ro n o m e tria  radiowęglowa, jak  i wiele innych złożonych m e to d  badaw czych, noszą­
cych zn am io n a  sam odzielnej dyscypliny naukow ej, p o w sta ła  w rezu ltac ie  w ieloletniej p racy 

kilkuosobow ego zespołu  uczonych. N ik t n ie podaw ał jed n ak  nigdy w w ątpliw ość, że fak­
tycznym  tw ó rcą  ch ronom etrii radiowęglowej by ł jeden  człow iek, W illard  F rank  LIB BY , 
uhonorow any za  swój w k ład  N agrodą N obla w dziedzinie chem ii w roku  1960. Z nacz­
n ie  tru d n ie j je s t n a to m ia s t jednoznaczn ie  określić d a tę , k tó rą  m ożna by było  uznać  za 
początkow ą.

Izo top  ,4C w ytw orzony zo sta ł po raz pierw szy w reakcji 14N (n ,p )14C podczas ekspe­
rym entów  prow adzonych n a  cyklo tron ie  w Berkeley w 1937 roku przez M. K am ena i S. 
R ubena , k tó rzy  byli bliskim i w spółpracow nikam i L ibby’ego. W  czasie II  w ojny światowej 
byli oni zaangażow ani, podobn ie  jak  W . F . Libby, w pracach  nad P ro jek tem  M an h a ttan . 
W ynik i ek sp e ry m en tu  z B erkeley wraz z pierw szym i ocenam i czasu rozpadu  nowego ra­
d io izo topu  (1 ,000  < t < 25,000 la t)  zosta ły  opublikow ane dopiero w 1941 roku (R uben , 
K am en , 1941). Późniejsze sy stem atyczne bad an ia  prow adzone przez g rupę pod  kierunkiem  
E nrico  Ferm iego w ram ach  P ro je k tu  M an h a ttan  doprow adziły  do w yznaczenia p rzekro ju  
czynnego n a  tę  reakcję oraz dokładniejszych ocen czasu połow icznego zan iku  izo topu  14C.

K ole jnym  w ażnym  krok iem  w k ierunku  pow stan ia  chronom etrii radiowęglowej s ta ły  się 
b ad an ia  n a d  prom ieniow aniem  kosm icznym . W  w yniku szczegółowych bad ań  zm ian n a tę ­
żen ia  s tru m ien ia  neu tronów  prom ieniow ania kosm icznego w górnych w arstw ach atm osfery  
(Korff, D an fo rth , 1939) sform ułow ana zosta ła  przez S. K orffa h ipo teza , w y jaśn ia jąca  ob ­

serw ow any zan ik  neutronów  jak o  rezu lta t produkcji izotopu 14C w reakcji z jąd ra m i azo tu .

W  roku  1946 opublikow ana zo s ta ła  w T he  Physical Review podstaw ow a p raca  W.
F . L ibby’ego, w k tó re j dokonał on  oszacow ania s tru m ien ia  neu tronów  w górnej w arstw ie 
a tm osfery  n a  0 .8  s~ ł cm -2 , a  następn ie , w ychodząc z prostych  założeń  równowagi dyna­

m icznej i oceny całkow itej zaw artości węgla w głów nych rezerw uarach  węgla (atm osfera , 
b iosfera, oceany, o sad y ), ocenił aktyw ność w zględną izotopu 14C w atm osferycznym  C 0 2 

i w spółczesnej roślinności. P o d an a  przez L ibby’ego szacunkow a w artość (1-10 rozpadów



Powstanie i rozwój chronometrii radiowęglowej 7

na m in u tę  n a  g ram  w ęgla) okazała się bardzo bliska w artości 13.56 dpm  g “ 1 C ustalo­

nej n a  podstaw ie  późniejszych precyzyjnych pom iarów . Jak  łatw o spraw dzić, odpow iada 
to  aktyw ności względnej 0.226 Bq g _1 (ok. 10~ 12 Ci g _1 w edług cytow anego artykułu  

L ibby’ego). W  zakończeniu tej w yjątkow o zwięzłej p racy  L ibby stw ierdza, że tak  niskie 
rad ioak tyw ności są  m ierzalne przy użyciu ak tua ln ie  dostępnych detek torów  prom ieniowa­
nia (ak tu a ln ie , tzn . pod koniec la t czterdziestych) oraz że prace zm ierzające do wykonania 
pom iarów  aktyw ności względnej radiow ęgla w substancjach  pochodzenia natu ra lnego  są 
w toku  i m ożna m ieć nadzie ję n a  ich rych łe  pozytyw ne zakończenie. Form ułu jąc te  jed­
noznaczne tezy  L ibby op ierał się n a  w łasnych dośw iadczeniach w p racy  nad  pom iaram i 
n iskich rad ioak tyw ności, w ty m  w szczególności opierał się na możliwości w ykorzysta­
n ia  d e te k to ra  p rom ieniow ania będącego jego  w łasnym  pom ysłem  sprzed ponad  dziesięciu 
la t, a  m ianow icie tzw . d e tek to ra  z w ew nętrznym  źród łem  pow ierzchniow ym  (ang. term in 
„screen w ali coun te r” ; Libby, 1934). Pom ysł ten , spraw dzony w trakc ie  badań  radioak­
tyw ności n a tu ra ln y ch  izotopów  sam aru  i neodym u, co było  przedm io tem  jego rozprawy 
doktorsk iej, ukończonej w 1933 roku (Libby, 1934), by ł później znacznie udoskonalony 
i zastosow any w p racach  ob jętych  P ro jek tem  M an h a ttan  (Libby, 1967). W  przeglądowej 
p racy  opublikow anej w A naly tica l C hem istry  w 1947 roku Libby (1947) dokonał porów na­

n ia  możliwości detekcji t r y tu  i radiow ęgla przy użyciu detektorów  różnych typów , w tym 
detek to rów  okienkow ych, w łasnego d e tek to ra  ty p u  „screen w al” i, co w ydaje  się szczegól­
nie znam ienne, p rzew idział możliwość w ykorzystan ia  detektorów  gazowych w ypełnionych 

m etanem  i dw utlenk iem  węgla.

W raz z zakończeniem  „P ro jek tu  M a n h a tta n ” L ibby pozyskał kolejnych w spółpracow ­
ników, w śród k tórych  należy w ym ienić przede w szystkim  Jam esa  R. A rnolda i E rn ie  C. 
A ndersona. W  czasie dw óch la t eksperym entów  zosta ła  znacznie udoskonalona konstruk­

c ja  d e te k to ra  i zm niejszone zostało  jego tło  przez zastosow anie czystych radioaktyw nie 
m ateria łów  konstrukcyjnych  oraz w prow adzenie osłon m ateriałow ych i uk ładu  antykoincy- 
dencji. P róbka  b ad an a  w postaci czystego w ęgła w fazie stałej by ła  rozm ieszczona równo­
m iern ie  n a  pow ierzchni w ew nętrznego cy lindra wsuwanego w ob jętość czynną detek tora . 
Pow ierzchnia za jm ow ana przez próbkę w ynosiła 400 cm 2. Pom iary  t ła  w ykonywane były 
przy pokryciu  pow ierzchni cy lind ra  węglem uzyskanym  z an tracy tu . W  pierw szych eks­
perym en tach  po  w prow adzeniu  uk ładu  antykoincydencyjnego uzyskano redukcję tła  z ok. 
150 do 40 im pu lsów /m inu tę . Do weryfikacji h ipo tezy  o istn ieniu  izotopu 14C pochodzenia 
na tu ra lnego  L ibby w ykorzystał m etan  w ytw arzany w procesie rozk ładu  współczesnych 
roślin w zak ładzie  m iasta  B altim ore. M etan „w spółczesny” i „kopalny” by ł następnie 

w zbogacany w procesie term odyfuzji na  instalacjach  zbudow anych pod  kierunkiem  A. 
V. G rossego, a  stosow anych w badaniach  nad  izotopam i stabilnym i. W ynik  tego  kluczo­
wego eksperym en tu  zosta ł opublikow any w trzech artyku łach  w 1947 roku (A nderson  e t  al, 

1947a, b; G rosse, Libby, 1947). W yznaczona dośw iadczalnie w artość aktyw ności właściwej
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w ęgla we w spółczesnej biosferze w yniosła 10.5±1 dpm  g -1  C, zgodnie z wcześniejszymi 
ocenam i teo re tycznym i z a r ty k u łu  opublikow anego w roku 1946.

K olejni w spółpracow nicy  L ibby’ego, A n ton ia  Engelkem eir z A rgonne N ational Labo- 
ra to ry  i M ark  In g h ram  z U nfw ersy tetu  w Chicago pracow ali nad  w yznaczeniem  dokładnej 

w artości s ta łe j zan iku  izo topu  14C. W  rezu ltac ie  tych  prac w połow ie 1948 roku określona 
z o s ta ła  w arto ść  czasu połow icznego zan iku  n a  5720 ±  47 la t (E ngelkem eir e t  a l, 1949).

R ów nocześnie Jam es R . A rnold  prow adził p race  przygotow aw cze do weryfikacji h ipo ­
tezy  o m ożliw ości d a to w an ia  m ateria łów  zabytkow ych n a  podstaw ie pom iaru  zaw artości 
izo topu  I4C. W  badan iach  ty ch  w ykorzystano dziesięć próbek  o dobrze znanym  w ieku h i­
sto rycznym , pochodzących  ze zbiorów  M etropo litan  M useum  w N owym  Jo rku , dostarczo­

nych przez A m brose  L ansinga, k u ra to ra  działu  egipskiego w ty m  m uzeum . Poszczególne 
próbk i dosta rczone  do b ad ań  pokryw ały  p rzedział wiekowy od  okresu P tolem ejskiego (ok. 

200 B C) do ok. 3000 B C . Jak o  p ierw szy w ykonany zosta ł pom iar koncentracji izo topu  UC 
w próbce  d rew na  z p iram idy  Z osera w Sakkara o w ieku h isto rycznym  2700± 75  B C . L atem  
1948 roku A rnold  uznał, że s ta ty s ty k a  zliczeń je s t w ysta rcza jąca  - w stępna  ocena szyb­
kości zliczeń te j próbki pozw ala ła  sądzić, że wiek te j próbki je s t zbliżony do znanej już, 
lecz jeszcze n ie  opublikow anej w artości czasu połow icznego zan iku  izotopu 14C. Fak t ten  

m o żn a  uznać  za  bezpośredn ie  potw ierdzenie  dośw iadczalne chronom etrii radiowęglowej. 
W  czasie n astępnego  roku zakończone zostały  pom iary  radiow ęgla w dalszych próbkach 
egipskich o zn an y m  w ieku h is to rycznym  (A rnold, Libby, 1949).

O s ta tn im  k rok iem  n a  drodze  pow staw ania chronom etrii radiowęglowej było udow od­
n ien ie  rów nom iernego w ystępow an ia  izotopu  14C w biosferze ziem skiej. P om iary  ak tyw ­
ności p róbek  w spółczesnych roślin  pochodzących z różnych szerokości geograficznych, od 
65°S do 60°N (A nderson , Libby, 1951), pozw oliły stw ierdzić , że aktyw ność w łaściw a ży ją­
cej biosfery je s t  s ta ła  (w  gran icach  dokładności pom iarow ej). A ktyw ność w łaściw a zosta ła  

oszacow ana przez A ndersona i L ibby’ego n a  15.3 ± 0 .1  dpm  g ~ 'C . W artość ta  okazała  się 
późn iej, po w ykonaniu  kolejnych pom iarów , nieco zawyżona.

W y m ien io n a  p raca  A ndersona i L ibby’ego w ażna jes t jeszcze z jednego pow odu - p o ja ­
w ia się w niej p o  raz pierw szy zm ien iona w stosunku  do publikacji E ngelkem eir e t al (1949) 
w artość czasu połow icznego zan iku  izo topu  14C , w ynosząca 5568 la t. W artość ta , zw ana 

po toczn ie  „w artością  L ibby’ego” , je s t stosow ana do chwili obecnej p rzy  w yliczaniu da t 
radiow ęglow ych i stanow i podstaw ę definicji konw encjonalnej radiowęglowej skali czasu. 

W arto  dodać, że w w yniku pod ję tych  znacznie później prac nad  w yznaczeniem  w artości 
czasu połow icznego zan iku  izo topu  14C uzyskana zosta ła  w artość średn ia  bardzo  bliska 
p ierw otn ie  oszacow anej w p racy  Engelkem eir e t al (1949) w artości 5730 la t. W  w yniku 

u s ta leń  p o d ję ty ch  podczas V M iędzynarodow ej K onferencji Radiowęglowej w C am bridge 

w 1962 roku  uznano  now ą w artość T i =  5720 ±  30 la t za popraw ną, w prow adzając 
rów nocześnie zalecenie dalszego stosow ania „wartości L ibby’ego” (G odw in, 1962).
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M ożna uznać, że w roku 1951, wraz z opublikow aniem  w spom nianej wyżej p racy An­
dersona i L ibby ’ego (1951) zam knię ty  został okres tw orzenia chronom etrii radiowęglowej. 
W ty m  sam ym  roku ukazało  się pierwsze zestaw ienie wyników datow ań, opublikow ane W 
Science (A rno ld , Libby, 1951). Nieco później, la tem  1953 roku , H ans Suess rozpoczął se­
ry jne  oznaczen ia  w ieku w uruchom ionym  przez siebie labo ra to rium  USGS w W ashington, 

DG. W  czasie dw óch la t lab o ra to riu m  to  w ykonało serię ponad dw ustu  oznaczeń wieku 

na p o trzeb y  służby geologicznej Stanów  Zjednoczonych (Suess, 1954a,b; R ubin , Suess, 
1955). W  E urop ie  rozpoczął swą działalność naukow ą ośrodek un iw ersy tetu  w Groningen 
pod  k ie runk iem  H essela de Vriesa, w Polsce w Z akładzie F izyki D ośw iadczalnej kierowa­
nym  przez Sz. Szczeniowskiego skonstruow ana i uruchom iona zosta ła  przez W łodzim ierza 
M ościckiego a p a ra tu ra  pom iarow a, z a  pom ocą której ju ż  w 1952 roku w ykonany został 
p ierw szy pom iar w ieku pni „czarnych dębów ” z doliny B ugu (M ościcki, 1953).

Z astosow ana przez L ibby’ego technika pom iarow a z węglem w postaci stałej b y ła  nie­
zm iern ie  p racoch łonna  i w ym agała  niezw ykle dokładnej obsługi technicznej - każdy po­
m iar w ym agał dem on tażu  i ponow nego zm ontow ania de tek to ra  z um ieszczonym  wewnątrz 
cy lind rem  pow leczonym  b ad an ą  próbką. P onad to  konieczność zapew nienia dobrej powta­
rzalności w yników w ym agała  stosow ania odpow iednio grubej w arstw y węgla („nieskoń­
czenie g ru b e j” w sensie p och łan ian ia  prom ieniow ania b e ta  izotopu 14C ), co powodowało, 
że w ydajność detekcji by ła  m ała  (około 5% ), a w konsekw encji d la  uzyskania dostatecznie 
w ysokiej dokładności konieczne było stosow anie próbek o dużej m asie. W  początkowym  
okresie, po ukończeniu  p rac  przygotowaw czych, do oznaczeń wieku w ykonywanych w ze­

spole L ibby’ego n a  un iw ersytecie w C hicago stosowano cz te ry  cylindry, k tórym  Libby 
n ad a ł im iona czterech  ew angelistów  (M ateusz, M arek, Łukasz i Jan ) . T ło  d e tek to ra  wy­
nosiło około 4 cpm , zaś szybkość zliczeń próbki współczesnej ok. 6  cpm . Takie param etry  

detekcji pozw alały  na  uzyskiw anie dokładności oznaczeń wieku rzędu ± 2 0 0  lat.
T echnika detekcji za  pom ocą „screen wali counter” w labora to rium  U niw ersytetu  w 

C hicago stosow ana b y ła  do 1956 roku. W  ty m  czasie Libby opublikow ał jeszcze cztery  ko­
lejne zestaw ien ia  d a t radiowęglowych w czasopiśm ie Science (Libby, 1951; 1952; 1954a,b).

Postaw ione n a  p o czą tku  tego rozdziału  py tan ie  o da tę  pow stan ia  chronom etrii ra­
diowęglowej m oże m ieć kilka odpow iedzi. W . F. L ibby w napisanej przez siebie historii 
ch ronom etrii radiowęglowej w 1967 roku stw ierdził (Libby, 1967), że idea t a  pow staw ała 
przez w iele la t i tru d n o  je s t określić precyzyjnie, kiedy sform ułow ał ją  w form ie skon­
kretyzow anej h ipotezy. W  w ywiadzie udzielonym  przez L ibby’ego n a  rok przed śmiercią 
zn a jd u je  się jed n ak  stw ierdzenie, że is to ta  pom ysłu dotyczącego w ystępow ania w przy­
rodzie n a tu ra ln ie  w sposób ciągły w ytw arzanego radiow ęgla pow sta ła  bezpośrednio po 

p rzeczy tan iu  a r ty k u łu  K orffa i D anfortha (1939) o w tórnych neu tronach  prom ieniowa­
n ia  kosm icznego. Jam es R. A rnold , jeden  z najbliższych współpracowników  L ibby’ego, w 

sw ym  w spom nieniow ym  w ykładzie (A rnold , 1992) stw ierdza, że o skrystalizow anej idei da­

tow ania zabytków  archeologicznych usłyszał na  jednym  ze spo tkań  tow arzyskich w domu
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L ibby’ego w p o czą tk u  1946 roku. Poniew aż w tym  w łaśnie roku ukazała  się rów nież fun­
d a m e n ta ln a  pub likac ja  W . F . L ibby’ego w T he Physical Review , przyjęcie roku 1946 jako 
da ty  po w stan ia  ch ronom etrii radiowęglowej w ydaje  się być najbardzie j uzasadnione spo­
śród kilku  innych m ożliwości.

2. R O ZW Ó J T E C H N IK  PO M IA R O W Y C H

T echnika licznika z węglem w postaci sta łe j („screen  wall co u n te r” ) w yszła z uży­
c ia w raz z likw idacją  lab o ra to riu m  n a  U niw ersytecie w C hicago w zw iązku z przejściem  
L ibby’ego n a  U n iw ersy te t K alifornijski w Los Angeles. L ab o ra to ria  radiowęglowe pow sta­
jące  po roku  1950 w różnych częściach św iata  stosow ały je d n ą  z dwóch techn ik  detekcji 

p rom ien iow an ia  b e ta  izo topu  14C: technikę liczników gazowych (gas counting  -  G C ) lub 
technikę ciekłych scynty latorów  (liquid scin tilla tion  -  LS). Znacznie później, bo  w latach  
osiem dziesiątych , rozw in ię ta  zo sta ła  technika akceleratorow a (AMS -  A ccelerator M ass 
S p ec tro m etry ).

2.1 . T echnika d etek to ró w  gazow ych

W  techn ice  pom iarow ej w ykorzystu jącej gazowe de tek to ry  prom ieniow ania b e ta  b a ­
d an a  p róbka  o rgan iczna  p rzetw orzona zosta je  do postaci gazu, k tó ry  stanow i rów nocześnie 
su b s tan c ję  roboczą  de tek to ra . P re p a ra t pom iarow y s ta je  się więc rów nocześnie w ypełn ie­
n iem  d e te k to ra  gazowego, w k tó ry m  cząstk i b e ta  z rozpadów  jąd e r 14C w yw ołują jon izację , 

a  następ n ie  pow stan ie  im pulsów  elektrycznych w ykryw anych i rejestrow anych przez o d ­
pow iednie u k ład y  elek tron iczne. Podstaw ow ą za le tą  stosow ania detektorów  gazow ych jes t 
możliw ość uzyskania  zbliżonej do 1 0 0 % w ydajności detekcji, gdyż przy odpow iedniej kon­

s trukc ji d e te k to ra  p raw ie  w szystk ie rozpady  b e ta  m ogą pow odować jon izację  i pow stan ie  
w ykryw alnych im pulsów  elektrycznych.

N ajczęściej stosow anym i gazam i roboczym i w technice detek torów  gazowych są: dw u­

tlenek  w ęgla, m etan  i acety len . K ażdy z w ym ienionych gazów w ym aga pracy d e tek to ra  
w reż im ie  licznika proporcjonalnego , m ożna zatem  mówić o technice gazow ych liczników 

p ropo rc jonalnych  w pom iarach  radiowęglowych. P rzeprow adzona przez M ooka (1983) a n ­
k ie ta  i ana liza  nadesłanych  danych wykazały, że spośród 111  laboratoriów , radiowęglowych 
figuru jących  w oficjalnym  spisie czasopism a R A D IO C A R B O N  ponad  połow a stosow ała 
liczniki p roporc jonalne . W  49 lab o ra to riach , k tó re  nadesłały  szczegółowe odpow iedzi na 
an k ie tę  W . G . M ooka, p racow ały  w 1982 roku 174 liczniki proporcjonalne, z czego p rzy ­

tła c z a ją c a  w iększość, bo  aż 115 z w ypełnieniem  w postaci dw utlenku  węgla, 38 z wypeł-
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iiieniern w postac i m etan u , 2 0  z w ypełnieniem  w postaci acetylenu i tylko jed en  licznik 

w ypełn iany  e tan e m  (C 2Hg).
W  ujęciu  h is to rycznym  jako  pierw sze pojaw iły  się liczniki p roporcjonalne wypełnione 

acety lenem . W prow adził je  H. E . Suess, organizu jąc pierwsze poza pracow nią L ibby’ego 
lab o ra to riu m  radiowęglowe pracu jące  n a  po trzeby  służby geologicznej Stanów  Zjednoczo­
nych (Sucss, 1954; R ub in , Suess, 1955). Liczniki proporcjonalne w ypełnione acetylenem 
były  przez  w iele la t stosow ane w labo ra to rium  kierow anym  przez H . E. Suessa; do chwili 

obecnej są  stosow ane w lab o ra to riu m  w H anowerze (G eyh, 1990). O pracow ana przez H. 
E. Suessa m e to d a  o trzym yw ania  acetylenu po legała  na  przetw orzeniu badanej próbki do 
postac i d w u tlenku  węgla poprzez spalanie substancji organicznej w strum ien iu  tlenu  bądź 
rozk ładzie  w ęglanu w reakcji z kw asem  solnym , a następn ie  przeprow adzeniu reakcji:

C 0 2 +  2 NH4 OH — C 0 3 (N H 4) 2 +  H20

C 0 3 (N H 4 ) 2 +  SrC l2 -  S rC 0 3 +  2N H 4C1 

2 S rC 0 3 +  5M g -  S rC 2 +  5M gO +  SrO 

SrC 2 +  2H 20  -+  C 2H 2 +  S r(O H ) 2

W  m etodzie  zaproponow anej przez B arkera  (1953) proces chem iczny przebiega po­
dobnie, z ty m  że zam iast s tro n tu  stosow any jes t lit. W  w yniku późniejszych prac  opisana 
m etodyka  zosta ła  znacznie uproszczona przez wyelim inow anie absorpcji dw utlenku węgla 

i s trą c a n ia  w ęglanu s tro n tu . W  obecnie stosow anych technologiach w ytw arza się węglik 

litu  bezpośredn io  na  drodze reakcji stopionego litu  ze zwęgloną próbką, a  następnie , po 

schłodzeniu  reak to ra , o trzym uje  się acety len  przez dodanie wody.
Liczniki p ropocjonalne  w ypełnione m etanem  wprowadzili do praktyki chronom etrii 

radiowęglowej B urkę  i M einschein (1955); technologia w ytw arzan ia  m etanu  udoskonalona 
zo s ta ła  później przez F a irha lla  e t al (1961). P rocedu ra  w ytw arzania m etanu  jes t znacznie 
p ro s tsza  niż op isana  wyżej technologia produkcji acetylenu, i sprow adza się właściwie do 
reakcji dw u tlenku  w ęgla uzyskanego z badanej próbki z wodorem  w obecności kata liza to ra  

rutenow ego w te m p e ra tu rze  375°C:

C 0 2 +  4H 2 &  C H 4 +  2H20

N ajd łuże j p rzebiegał proces doskonalenia techniki liczników proporcjonalnych w ypeł­
nianych dw utlenk iem  węgla. Podstaw ow ą zale tą  dw utlenku węgla jako p rep a ra tu  pom iaro­

wego w badan iach  radiowęglowych je s t oczywiście p ro s to ta  jego produkcji, sprow adzająca 

się do zw ykłego sp a lan ia  substancji organicznych bądź rozkładu węglanów przez trak ­
tow anie kw asem  solnym . Z drugiej strony dw utlenek węgla jako gaz roboczy licznika
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p roporc jonalnego  s tw arza  pow ażne trudności, k tórych  źródło  leży w n a tu rz e  procesu jo n i­
zacyjnego. D w utlenek  w ęgla w ym aga stosow ania bardzo wysokich napięć (w porów naniu  
np. z m e tan em ) d la  uzyskan ia  odpow iedniego w zm ocnienia gazowego; poniew aż napięcie 
p racy  licznika proporc jonalnego  je s t ty m  wyższe, im  wyższe je s t ciśnienie w ypełn iającego  
gazu, ta  cecha  stanow i bardzo  is to tn e  ograniczenie d la  ciśnienia gazu w ypełn iającego  

licznik. Z nacznie is to tn ie jszą  p rzeszkodą w stosow aniu dw utlenku  węgla je s t jed n ak  jego 

w ysoka czułość n a  obecność dom ieszek gazów elektroujem nych. Do najbardzie j pow szech­
nych gazów  elek trou jem nych  pow sta jących  w procesie spalan ia  wraz z dw utlenk iem  w ęgla 
są  tlen  i tlenek  w ęgla oraz p a ra  w odna, a  także  chlor, tlenk i azo tu , siarki itd .

D la w y korzystan ia  liczników proporcjonalnych w ypełnionych dw utlenkiem  w ęgla nie­
zb ęd n e  było  za te m  opracow anie technologii oczyszczania tego gazu. Technologia tak a  po­
w sta ła  dzięki p racom  prow adzonym  na U niw ersytecie w G roningen (de Vries, B arend- 
sen, 1953; de  V ries, 1955), w Nowej Zelandii (R after, 1955) i w S tanach  Z jednoczonych 
(B ranno n  e t a l, 1955). W  późniejszym  okresie is to tny  w kład do poznan ia  m echanizm u w y­
ładow ań e lek trycznych  w licznikach proporcjonalnych w ypełnionych dw utlenk iem  węgla 
w niosły p race  A. Z astaw nego  n ad  w zm ocnieniem  gazow ym  (Zastaw ny, 1966). W iele uwagi 
pośw ięcano b a d an iu  w pływ u gazów elek trou jem nych  n a  pracę liczników proporcjonalnych  
i dok ładność w yników  oznaczeń radiowęglowych oraz doskonaleniu m etod  uzyskiw ania 
d w u tlen k u  w ęgla o  najw yższej czystości (Srdoc, Sliepcevic, 1963; Zastaw ny, 1977a,b; P az­
d u r e t al, 1978; M ościcki, 1979; B renninkm eier, M ook, 1979; F reundlich, R u tloh , 1972; 
F reundlich , Velicky, 1990).

R ów nolegle z doskonalen iem  stro n y  chemicznej w technice liczników proporcjonalnych  
n astępow ał sy s tem aty czn y  p o stęp  w dziedzinie konstrukcji de tek torów  oraz rozwój sy ste­
mów analizy  i re je s trac ji im pulsów . Pierw sze stanow iska pom iarow e z licznikam i p ro p o r­

c jonalnym i w ykonanym i z m iedzi lub  sta li nierdzew nej, um ieszczanym i w ew nątrz  osłony 
an tyko incydency jnej zbudow anej z liczników geigerowskich i osłony m ateria łow ej z żelaza 
i ołow iu, po siad a ły  tło  w ynoszące od 5 do 10 im p /m in , co przy szybkości zliczeń próbki 
w spółczesnej zaw arte j w gran icach  od  10 do 40 cpm  pozw alało na  datow an ie  p róbek  o 
w ieku sięga jącym  35-40 tys. la t (R alph , 1971). S tandardow y system  elektroniczny ana­
lizy i re je s trac ji im pulsów , opracow any przez Fergussona (1955), zosta ł z nieznacznym i 
m odyfikacjam i zaadap tow any  przez w iększość laboratoriów  i je s t stosow any w zasadzie 
do chwili obecnej.

Do w ażniejszych osiągnięć początkow ego okresu rozw oju techniki liczników proporcjo­
nalnych  zaliczyć m ożna m . in. konstrukcję  kwarcowego licznika proporcjonalnego z ka todą  
w p o stac i napylonej w arstw y  z ło ta  (de Vries e t  al, 1959), charak teryzującego  się n iskim  
tłe m  i znaczn ie  zw iększoną ob ję to śc ią  czynną, a  w  efekcie w ysoką w artością  p a ram e tru  

F  (fac to r o f m e rit F  = S 2/B) ,  oraz konstrukcję  licznika proporcjonalnego z w ew nętrzną 
osłoną an ty k o in cy d en cy jn ą  (H ou term ans, O eschger, 1955; 1958).

Is to tn y m  n u rte m  rozw oju  techniki liczników proporcjonalnych było dążenie do zw ięk­
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szen ia  dok ładności pom iarów  oraz w ydłużen ia  przedziału  czasu objętego datow aniem . 
P race  nad  osiągnięciem  pierw szego z w ym ienionych zadań były stym ulow ane głów nie po­

trzebam i bad ań  nad  kalib racją  radiowęglowej skali czasu, a  także  w ym aganiam i staw ia­
nym i przy  datow an iu  stanow isk  archeologicznych. W ydłużenie zasięgu m etody  radiowę­
glowej poza typow y d la  większości laboratoriów  przedział 40 tysięcy la t było dyktow ane 

po trzebam i nauk  przyrodniczych . D la chronostratygrafii m łodszego czw artorzędu  niezwy­

kle is to tn e  znaczenie m a  bow iem  możliwość uzyskania bezw zględnej skali czasowej dla 
całego p rzedzia łu  czasowego ostatn iego  zlodow acenia (v istu lianu), trw ającego  w przybli­

żeniu ok. 1 0 0  tysięcy la t ,  w ty m  datow ania poziom ów  torfow ych zw iązanych ze starszym i 
ociepleniam i (in te rs tad ia łam i), rozpoznanym i przez geologów i paleobotaników  w różnych 
rejonach Europy.

2.2. W zb o g a ca n ie  próbek  naturalnych

O d wczesnych la t rozw oju chronom etrii radiowęglowej podejm ow ane by ły  w różnych 

ośrodkach badaw czych (głów nie w labora to riach  europejskich) próby w ydłużenia zasięgu 
m etody  radiowęglowej przez w ykorzystanie zjaw iska term odyfuzji do w zbogacania dato ­
w anych p róbek  o śladowej zaw artości izotopu 14C. Idea  w ykorzystan ia  zjawiska term ody­
fuzji jak o  pom ocniczej techniki chronom etrii radiowęglowej pochodzi oczywiście od W . F. 
L ibby’ego. Ju ż  w 1952 roku po d ję to  w A m sterdam ie budowę odpow iedniej do tego celu 

ins ta lac ji ek sperym en ta lnej, zaś począw szy od 1956 roku rozpoczęła się system atyczna 
w spó łp raca  un iw ersy tetów  w A m sterdam ie  i w G roningen (de Vries e t al, 1956). P rzy­
gotow yw ane i w zbogacane w A m sterdam ie próbki były transportow ane do laboratorium  
radiowęglowego w G roningen, gdzie wykonywano oznaczenia wieku. Proces w zbogacania 

p rzeprow adzano  n a  próbkach pod  p ostac ią  tlenku  węgla, uzyskiwany w spółczynnik wzbo­
gacenia w ynosił ok. 10. W  czasie dziesięciu la t realizacji wspólnego program u badawczego 
w ykonano liczne oznaczenia w ieku (H a rin g e t al, 1958; Vogel, Zagwijn, 1967; Vogel, W ater- 
bolk, 1972), jed n ak że  w kró tce okazało się, że uzyskiw ane wyniki są obarczone znacznym i 
b łędam i sy s tem atycznym i, w yw ołanym i praw dopodobnie skażeniem  próbek w czasie ob­

róbki lab o ra to ry jn e j. W  początku  lat siedem dziesiątych kolum na term odyfuzy jna została  
zdem ontow ana i przen iesiona do labora to rium  radiowęglowego U niw ersytetu  w G ronin­

gen, gdzie jej ponow ne uruchom ienie, p rzebadan ie  i eksp loatacja  były p rzedm iotem  pracy 
doktorskiej P. M. G rootesa (1977). N a instalacji w G roningen z wyjściowej m asy węgla 
130 g uzyskiw ano po 40 dniach p racy  urządzenia 3.2 g węgla wzbogaconego w izotop 14C 

ponad  11 razy.
W śród  innych  rozw iązań w ym ienić należy instalacje, w których w procesie term o­

dyfuzji w zbogacaniu  w izotop 14C podlega m etan . Instalac ję  tak ą  uruchom iono m .in. w 

M onachium  (K re tn e r, D ickel, 1975), uzyskując po 45 dniach ze 127 g węgla w wyjściowej 
próbce 3.7 g w ęgla w zbogaconego ponad  jedenastok ro tn ie  w izotop 14C. W  labora to rium
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radiow ęglow ym  w W iedn iu  przeprow adzono serię eksperym entów  ze w zbogacaniem  m e­
tan u . Skonstruow ana przez F elbera  i Paka (1974) kolum na te rm odyfuzy jna  daw ała po 35 
dn iach  ‘2.5 g w ęgla w zbogaconego 23 razy  w stosunku do próbki p ierw otnej, p rzy  m asie 
wyjściowej rów now ażnej 90 g węgla. P odobne prace po d ję te  przez E rlenkeusera (1971; 
1979) w la b o ra to r iu m  radiow ęglow ym  w K ilonii nie zakończyły się uruchom ieniem  stan o ­

w iska do w zbogacania  próbek  przeznaczonych do datow an ia  radiowęglowego.

2.3 . S y ste m y  p om iarow e o w ysok iej precyzji

S y stem aty czn e  b ad a n ia  zm ierzające do obniżenia  t ła  liczników proporcjonalnych i 
zw iększenia dok ładności oraz zasięgu datow ania prow adzone by ły  w w ielu labora to riach  
radiow ęglow ych (O eschger, W ahlen, 1975; N ydal e t  al, 1977). Pod koniec la t siedem dzie­
sią tych  u ruchom ione  zosta ły  w M onachium  (Schoch, M unnich, 1981), S eattle  (S tu iver e t 
al, 1979) i G ron ingen  (T ans, M ook, 1978) nowoczesne stanow iska pom iarow e z licznikam i 

p ropo rc jonalnym i w ypełn ianym i dw utlenk iem  węgla, um ożliw iające datow anie o wyso­

kiej p recyzji, to  znaczy  uzyskiw anie dokładności określenia koncentracji izo topu  ,4C w 
p róbkach  w spółczesnych n a  poziom ie 1-2 prom ili. P rzy  tak ich  p a ram etrach  stanow iska 
pom iarow ego m ożliw e s ta je  się da tow anie próbek  o w ieku p rzekraczającym  50 tysięcy la t 

bez konieczności w zbogacania izotopowego.
U zyskiw anie  rzeczyw istej dokładności pom iarów  radiowęglowych n a  poziom ie 1 pro­

m ila  m ożliw e je s t p o d  w arunk iem  w yelim inow ania w szystkich po tencja lnych  źródeł zanie­

czyszczenia p róbk i w ęglem  obcego pochodzenia  i zapew nien ia  doskonałej pow tarzalności 

w arunków  p o m ia ru  p róbek  i wzorców oraz  długoterm inow ej stab ilności p racy  a p a ra tu ry  
pom iarow ej. K o n tro la  obejm ow ać musi odczynniki i p rzy rządy  stosow ane przy p rep a ra ­
tyce  w stępnej p róbek , w szystk ie elem enty  linii próżniowych stosow anych przy  produkcji i 

oczyszczaniu  d w u tlen k u  węgla, w szczególności w ażne je s t w yelim inow anie tzw . efektów 
pam ięci. Szczegółową analizę w arunków  zapew niających  uzyskanie wysokiej precyzji w 
po m iarach  w ykonyw anych przy  użyciu  liczników proporcjonalnych  z dw utlenkiem  w ęgla 

zaw iera w ym ien iona p ra c a  T an sa  i M ooka (1979) oraz przeglądow y a rty k u ł K rom era  i 

M iinn icha (1992).

2.4 . S y ste m y  p om iarow e z m ikrolicznikam i

O d p o w stan ia  ch ronom etrii radiowęglowej jednym  z isto tnych  ograniczeń m etody  w 
zastosow aniach  archeologicznych b y ła  konieczność zniszczenia pew nej ilości zabytkow ego 
ob iek tu  podczas pom iarów  radiow ęglow ych. W  badan iach  geologicznych, zw łaszcza przy 

datow an iu  rdzen i w ydobyw anych dużym  kosztem , dostęp n a  do p rac  labo ra to ry jnych  ilość 
m a te r ia łu  organicznego  często okazyw ała się zbyt m a ła  do podjęcia  da tow ania . O kolicz­

ności te  sk łon iły  w ielu b adaczy  do p rac  nad  konstrukcją  system ów  pom iarow ych um ożli­
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w iających  stosunkow o dok ładne datow anie próbek o m asie węgla rzędu setek  lub nawet 
dziesiątków  m iligram ów . W yniki p rac  konstrukcyjnych podjętych  pod koniec la t siedem ­
dziesiątych  zo sta ły  zaprezentow ane przez kilka g rup  badaw czych podczas 11 M iędzyna­
rodowej K onferencji Radiowęglowej w 1982 roku w S eattle  (Srdoc e t al, 1983; Sheppard 

e t al, 1983; H u t e t al, 1983; C urrie  e t al, 1983; O tle t e t al, 1983). P rosty  i tan i system  
pom iarow y z m ikrolicznikam i um ożliw iającym i datow anie próbek o m asie kilkudziesięciu 
m iligram ów  w ęgla opracow ali Jeleń  i G eyh (1986).

2.5 . Technika c iek łych  scyntylatorów

W ykorzystan ie  ciekłych scyntylatorów  w badaniach  radiowęglowych zapoczątkow ane 
zostało  odkryciem  zjaw iska fluorescencji niektórych związków organicznych pod  w pły­
wem prom ien iow ania jonizu jącego , dokonanym  w la tach  czterdziestych przez B rosera i 
K allm an n a  (1947). W  roku 1953 firm a Packard  In s tru m en ts  w prow adziła do sprzedaży 
pierw szy kom ercjalny  licznik scyntylacyjny, skonstruow any i opisany przez H ieberta  i Wat- 
tsa  (1953). W  konstrukcji tej w ykorzystano uk ład  dwóch ustaw ionych naprzeciw  siebie 
fotopow ielaczy połączonych z nanosekundow ym  uk ładem  koincydencyjnym , opracow a­
nym  specjaln ie  d la  detek to rów  scyntylacyjnych (R eynolds e t  al, 1950), co pozwoliło na 
praw ie całkow ite  w yelim inow anie im pulsów  przypadkow ych i uzyskanie dobrego stosunku 
sygnału  do szum u. N iem al rów nocześnie kilka g rup  podjęło  b adan ia  nad zastosowaniem 
tej nowej technik i do pom iarów  natu ra lnych  koncentracji izotopu 14C i da tow ania radio­
węglowego (H ays e t al, 1953; A udric, Long, 1954; A rnold, 1954). W  pierwszych próbach 

jak o  nośniki aktyw ności izotopu 14C stosow ano acetylen, e tano l i m etanol.

D la  sku tecznego  w ykorzystan ie  technik i scyntylacyjnej do datow ania radiowęglowego 

is to tn e  było w spom niane  wyżej opracow anie przez B arkera  (1953) technologii syntezy ace­
ty lenu  w reakcji ze stop ionym  litem , jednakże przełom ow ym  m om entem  stało  się opraco­
w anie przez N oakesa e t al (1963; 1965) technologii syntezy benzenu poprzez trym eryzację 
acety lenu  przy  zastosow aniu k a ta liza to ra  chrom owo-wanadow ego. Technologia ta  pozwa­
la ła  n a  syn tezę odpow iednio  dużych ilości benzenu i charakteryzow ała się przy ty m  wysoką 
w ydajnością  (>  90%), co au tom atyczn ie  prow adziło do zredukow ania zjawisk frakcjono­
w ania izotopow ego do zaniedbyw alnego poziom u. W  roku 1965 uruchom ione zostało  w 
M iam i n a  U niw ersytecie S tanu  F lo ryda  pierw sze labora to rium  radiowęglowe w ykorzystu­
jące  technologię ciekłych scyntylatorów  (S tipp  et al, 1966). W prow adzony przez Noakesa 
e t  al (1965) system  au tom atycznego  zm ieniania próbek (tło , s tan d a rd  i próbka o nie­
znanej ak tyw ności) s ta ł się w la tach  późniejszych standardow ym  elem entem  w szystkich 

kom ercyjnych stanow isk  pom iarow ych.

D o w ażniejszych elem entów  n a  drodze doskonalenia techniki scyntylacyjnej należy za­

liczyć w prow adzenie osłony antykoincydencyjnej (P ie tig , Scharpenseel, 1964), rutynow e 
stosow anie w ielokanałow ych analizatorów  am p litud  od początku  la t siedem dziesiątych,
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co d a ło  p o czą tek  kom ercy jnym  sp ek tro m etro m  scyntylacyjnym , w prow adzenie w latach 
osiem dziesiątych  analizy  czasu n a ra s tan ia  im pulsów  (bądź analizy k sz ta łtu  im pulsu  —  
pulse sh ap e  analysis, P S A ). P rzeg ląd  i k ry tyczna ocena różnorodnych osiągnięć technicz­

nych w dziedz in ie  pom iarów  scyntylacyjnych zaw arte  są  w p racach  M cK lveena i McDo- 
w ella (1984) i P o lacha  (1969; 1974; 1987; 1992). P rzekonyw ającym  dow odem  ogrom nych 
możliw ości m e to d y  scynty lacy jnej sta ło  się stw orzenie przez G. W . P earsona system u wy­
korzystu jącego  stan d a rd o w e  kom ercyjne spek tro m etry  firm y PA C K A R D , pozw alającego 
na  uzysk iw anie dokładności porów nyw alnej z na jdok ładn ie jszym i pom iaram i w ykonyw a­
nym i z w ykorzystan iem  liczników  proporcjonalnych  (Pearson , 1979). O pracow ana przez

G. W . P ea rso n a  m e todyka  zaw ierała  p recyzy jną  kontro lę w szystkich uchw ytnych sk ładn i­
ków procesu pom iarow ego, a p ro ced u ra  obliczeniow a obejm ow ała kilkanaście precyzyjnie 
w yznaczanych  popraw ek.

W  la tach  osiem dziesiątych technika scyn ty lacy jna  w zbogaciła się w yraźnie poprzez 
po jaw ien ie  się nowej w ersji kom ercyjnego sp ek tro m e tru  scyntylacyjnego o nazw ie QUAN- 
T U L U S, produkow anego  przez firm ę W A LLA C, w k tó ry m  zastosow ano w szystk ie is to tn e  
rozw iązania  k o n strukcy jne , w łączając  system y an tykoincydencji, w ielokanałowej analizy 
am p litu d  im pulsów  i czasu n a ra s ta n ia  im pulsów , osłony m ateria łow e ze specjaln ie selek­
cjonow anych m a te ria łó w  o szczególnie niskiej rad ioaktyw ności (K aihola, 1991; K ojo la  et 
al, 1984; O ikari e t al, 1987; Polach e t a l, 1983; 1984). R ozbudow ane oprogram ow anie 
um ożliw ia rea lizac ję  w ielu funkcji, w tym  pom iary  koncentracji try tu  i radiow ęgla (Po­
lach e t a l, 1983) oraz innych  izotopów  n a tu ra ln y ch  i an tropogenicznych (w ty m  radonu , 
radu  i innych izotopów  szeregu uranow o radow ego, zob. np. N oakes, Schónhofer, Polach, 
1992). P odobn ie  ja k  w technice liczników proporcjonalnych  wiele uwagi pośw ięcono m oż­
liwości oznaczan ia  izo topu  l4C w m ałych  próbkach oraz w ydłużeniu zasięgu datow ania . 

O pracow ane k o n strukc je  naczyniek  pom iarow ych o pojem ności poniżej jednego m ililitra  

benzenu  i n isk im  tle  um ożliw ia ją  da tow anie próbek o m asach rzędu se tk i m iligram ów  wę­
g la  (H ogg, 1992; K aiho la  e t a l, 1992). W  kilku  ośrodkach pod ję to  pom yślnie zakończone 
próby  ad ap ta c ji kom ercyjnych spek trom etrów  scyntylacyjnych firm W allac i Packard  do 

d a tow an ia  utw orów  o w ieku p rzek racza jącym  50 tysięcy lat bez w zbogacania  izotopowego 
(Long, K alin  1992; M cC orm ac e t al, 1992).

P odsum ow ując  p rzedstaw iony  pobieżny  opis rozw oju techniki ciekłych scyntylatorów  
w zastosow aniu  do b ad ań  radiow ęglow ych, m ożna stw ierdzić , że dostępne ak tu a ln ie  na  
rynku  św iatow ym  kom ercyjne sp ek tro m e try  scyntylacyjne firm  C A N B E R R A -PA C K A R D  
i W A LLA C p o zw ala ją  uzyskiw ać w dziedzinie da tow an ia  radiowęglowego rezu lta ty  porów ­
nyw alne pod  w zględem  dokładności i możliwości pom iarow ych ze stanow iskam i pom iaro ­
w ym i w yposażonym i w liczniki proporcjonalne.
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3. Technika akceleratorowa (A M S)

Id ea  bezpośredniego  zliczania atom ów  14C zam iast zliczania cząstek b e ta  pochodzą­

cych z rozpadów  tego izo topu  zo sta ła  sform ułow ana przez O eschgera e t al (1970) i już 
w ty m  sam ym  roku  M. A nbar i R . Schnitzer pod jęli p róbę prak tycznej realizacji z wy­
korzystan iem  klasycznego sp ek tro m etru  masowego (A nbar, 1974). P ró b a  ta  zakończyła 
się n iepow odzeniem  ze w zględu n a  in terferencję otrzym yw anego w idm a w ęgla z innymi 
p ierw iastkam i. K ilka la t później M uller (1978) przy  okazji badań  nad  naładow anym i kwar­
kam i p o d ją ł p ró b ę  detekcji 14C w cyklotronie w Berkeley stosu jąc przyspieszanie jonów 
I4C + . W  eksperym encie  tym  uzyskano w yraźny sygnał pochodzący od .izotopu ł4C jed­
nakże  jakiekolw iek oceny ilościowe okazały się niem ożliwe ze względu n a  tło  wywoływane 
izo topem  azo tu  14N (M uller e t a l, 1978).

D rogę do pom yślnego w ykorzystania elek trosta tycznych  akceleratorów  typu  tandem  w 

bezpośredniej detekcji izotopu 14C otw orzyło odkrycie P u rsera  z 1976 roku, wykorzystane 
w późniejszym  pa ten c ie  (P u rse r, 1977), polegające n a  elim inacji w pływ u jonów  o tej samej 
m asie  poprzez przeładow anie jonów ujem nych o jednostkow ym  ładunku  n a  wielokrotnie 
na ładow ane jony  d o d a tn ie . W 1977 roku rów nocześnie dwie grupy badaw cze wykazały 
sku teczność tego  podejścia. W  połow ie m a ja  tego roku wieloosobowy zespół, w skład 
k tórego  w chodzili fizycy jądrow i z G eneral Ionex C orporation  pod  kierow nictw em  K. H. 
P u rse ra , z U n iw ersy tetu  w T oronto  pod k ierunkiem  E. A. L itherlanda  i z U niw ersytetu w 
R ochester pod  k ierunk iem  H. E . Gove’a, uzyskał w yraźny pik 14C z próbki współczesnego 

w ęgla (w p róbach  w ykorzystano zw ykły węgiel drzew ny z sobotniego ogniska), wolny od 
w pływ u izobaru  14N (P u rse r e t a l, 1977; B en n e tt e t al, 1977). Około trz y  tygodnie później 

N elson, K orteling  i S to tt (1977) z U niw ersy tetu  Sim ona Frasera  doprowadzili do detekcji 
izo topu  ,4C w próbce drew na z la t 1880-1890, w ykorzystu jąc akcelerator typu  tandem  
w M cM aster U niversity . W  czasie roku po pionierskim  eksperym encie zespół z Roche­
s te r p rzeprow adził serię datow ań m ających  n a  celu ilościowe zweryfikowanie opracowanej 

m etody. W ykorzystano  w tych te s tach  serię próbek dostarczonych przez M. R ub ina  z la­
b o ra to riu m  radiowęglowego US Geological Survey, datow anych m etodą  konwencjonalną. 

O publikow ane w Science w yniki porów nania (B en n e tt e t al, 1978) dowio.dły poprawności 
m eto d y  AM S i jej przydatności jako  narzędzia  um ożliw iającego datow anie próbek zawie­
ra jących  m ilig ram  węgla. B adan ia  nad  bezpośrednią detekcją  izotopu 14C, a  także  innych 
izotopów  (bery l-10 , ch lor-36 , jo d - 129) niem al na tychm iast zostały  pod ję te  w kilku  innych 
ośrodkach naukow ych E uropy i A m eryki. W  roku 1978 w R ochester odby ła  się pierwsza 
specja listyczna  konferencja naukow a pośw ięcona w yłącznie problem om  datow ania z wy­
korzystan iem  akceleratorow ej spek trom etrii masowej (Gove, 1978). T ym  sam ym  został 
zainicjow any cykl konferencji AMS; następne  odbyw ały się w A rgonne N ational Labo­
ra to ry  w 1981 roku (K u tschera , 1981), w E T H  w Zurichu w 1984 roku (W ólfłi, Polach,
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A nderson , 1984), w N iagara  o n -th e -L a k e  w K anadzie w 1987 roku (G ove, L itherland , 
E lm ore, 1987), w P a ry żu  w 1990 (Y iou, R aisbeck, 1990), w C anberra  w A ustra lii w 1993 
roku. Podczas X  M iędzynarodow ej K onferencji Radiowęglowej w B ern ie/H eidelbergu  w 
1979 roku w ydzielona zo s ta ła  spec ja lna  sesja pośw ięcona zagadnien iom  technik i akcelera­
torow ej, n a  k tó re j p rzedstaw iono  siedem  referatów . P u rse r e t  al (1980) przedstaw ili p race  

prow adzone w G enera l Ionex C orpo ra tion , zm ierzające do zbudow ania m ałego w yspecjali­
zow anego ak ce le ra to ra  e lek tro sta tycznego  ty p u  tandem  przeznaczonego do zainstalow ania 
w un iw ersy te tach  w T ucson  (A rizona, USA), T oronto  i Oksfordzie.

W  la tach  osiem dziesiątych  firm a G eneral Ionex C orporation  zbudow ała i u ruchom iła  
jeszcze kilka dalszych jed n o s tek  (m .in . w G if-su r-Y v e tte , G roningen, U trechcie). W edług 

oceny p o d  koniec 1990 roku  w różnych ośrodkach naukow ych św iata  pracow ało 41 akcele­
ra to rów  w ykorzystyw anych do celów detekcji radioizotopów . Z te j liczby 10 jednostek  to  
akcelera to ry  ty p u  tan d em  skonstruow ane i przeznaczone w yłącznie do pom iarów  rad io ­
węglow ych, ko lejne 22 akcelera to ry  ty p u  tan d em  zostały  zaadap tow ane do p o trzeb  AM S, 

zaś 9  jed n o s tek  to  u rząd zen ia  innych typów , n a  k tórych  rów nocześnie prow adzone są  po ­
m ia ry  radio izo topow e, jak  i p race  badaw cze w dziedzinie fizyki jądrow ej (S u te r, 1990). 
W kilku ośrodkach  (T ucson, G roningen, G if-su r-Y v e tte , U ppsala) w badaniach  radiow ę­
glow ych w ykorzystyw ane są  rów nocześnie k lasyczne stanow iska pom iarow e z licznikam i 
propo rc jonalnym i bądź  scynty lacy jnym i i stanow iska akceleratorow e. W yniki m iędzynaro ­

dowego p ro g ram u  kon tro li dok ładności z udzia łem  większości laborato riów  „klasycznych” 
i akcelerato row ych  dow odzą pełnej porów nywalności rezu ltatów  stosow ania techniki AMS 
i tech n ik  klasycznych. M etoda  AM S m a niew ątpliw ą przew agę nad technikam i klasycz­
nym i. Podstaw ow ą za le tą  są  niezw ykle niskie w ym agania  dotyczące m asy  próbki (poniżej 
1 m g w ęgla). Pozw ala to  na datow anie znaczącej klasy obiektów , k tó rych  datow anie m eto ­

dam i konw encjonalnym i nie było  dotychczas możliwe lub  przynajm nie j bardzo  u trudn ione . 
Pow szechnie znanym  p rzyk ładem  je s t datow anie C ałunu  T uryńskiego z zastosow aniem  

technik i A M S (D am on  e t al, 1988). D rugą w ażną za le tą  techniki AMS je s t w ysoka w y d a j­
ność lab o ra to r iu m  akceleratorow ego, ok reślana liczbą analizow anych próbek . W  spraw nie 

d z ia ła jący m  u rząd zen iu  typow y czas p racy  po trzebny  do uzyskania dokładności 1 % w 
określen iu  w zględnej koncentracji 14C (co przy  pom iarze w ieku radiowęglowego jes t rów­
now ażne błędow i standardow em u  ± 8 0  la t) wynosi 30-50 m inut; pozw ala to  n a  datow anie 

od  10 do 25 p róbek  n a  dobę, prow adząc do rocznej p rodukcji od 3 do  5 tysięcy analiz.
Podstaw ow ym  ograniczen iem  w upow szechnianiu  techniki akceleratorow ej je s t koszt 

sam ego u rząd zen ia  pom iarow ego, jak  też  koszt jego eksploatacji. P rzew idyw any p o czą t­
kowo przez P u rse ra  koszt w yspecjalizow anego akcelera to ra  przeznaczonego do pom iarów  
radiow ęglow ych, w ynoszący ok. pó ł m iliona dolarów  USA, okazał się zdecydow anie zani­
żony. W edług  nieoficjalnych inform acji ak tu a ln y  koszt inw estycji polegającej na  za in s ta ­
low aniu kom ple tnego  ak ce le ra to ra  ty p u  tan d em  przystosow anego do pom iarów  radiow ę­

glowych w ynosi ok. 5 m in USD.
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4. B A D A N IA  R A D IO W ĘG LO W E W  POLSCE
Z naczenie  h ipo tezy  L ibby’ego zostało  n iem al na tychm iast zauw ażone w Polsce zarówno 

w środow isku fizyków, jak  i przez potencjalnych  odbiorców  i użytkow ników  chronom etrii 
radiowęglowej (M ościcki, 1949; Halicki, 1952). Jak  w spom niano wyżej, bezpośrednio  po za­

kończeniu d z ia łań  w ojennych rozpoczęte zostały  w Zakładzie Fizyki D ośw iadczalnej U AM 
w P oznan iu  p race  nad  jej dośw iadczalnym  potw ierdzeniem . Skonstruow ana przez Wło­
dzim ierza  M ościckiego a p a ra tu ra  (M ościcki, 1953a) pozw oliła na  w ykonanie pierwszego w 

E urop ie  oznaczen ia  w ieku (M ościcki, 1953b). P race w ośrodku poznańskim  zosta ły  nie­
s te ty  przerw ane n a  w iele la t, i ponow nie p o d ję te  dopiero w la tach  sześćdziesiątych w 

G dańsku . P ionierska n a  swoje czasy idea Mościckiego w ykorzystan ia  d e tek to ra  gazowego 
w ypełnionego C O 2+ C S 2 pracującego w reżim ie licznika geigerowskiego (M ościcki, 1953a; 
1958; C rane, 1961) zo sta ła  zarzucona ze względów technicznych (wysoka aktyw ność che­
m iczna  dw usiarczku  węgla i w ystępow anie zjaw iska opóźnień im pulsów).

W  ośrodku  gdańsk im  W . Mościcki w raz ze w spółpracow nikam i kontynuow ał badania 

w łasności d e te k to ra  gazowego w ypełnionego C O 2+ C S 2 (M ościcki, 1961), po d ją ł badania 
d e te k to ra  z dw utlenk iem  węgla z dodatk iem  heksanu (K opiczyński e t al, 1966), jednakże 
n a jis to tn ie jsze  znaczenie m iały  prow adzone wraz z A. Z astaw nym  prace, k tó rych  rezulta­
tem  było  u ruchom ienie  w roku 1960 spraw nego i kom pletnie wyposażonego laboratorium  

datow air radiow ęglow ych, stosującego liczniki proporcjonalne w ypełnione dw utlenkiem  
w ęgla (M ościcki, Zastaw ny, 1961). W  labo ra to rium  gdańskim  w czasie jego kilkuletniej 
działalności w ykonanych zostało  60 oznaczeń w ieku próbek  osadów oraz 2 0  analiz koncen­
trac ji izotopu  14C w próbkach atm osferycznego dw utlenku węgla oraz wód podziem nych 

(M ościcki, Zastaw ny, 1962; M ościcki e t a l, 1967).

Pod  koniec la t sześćdziesiątych a p a ra tu ra  pom iarow a zosta ła  przeniesiona z Gdańska 
do P o litechnik i Śląskiej w G liw icach, gdzie po k ilkuletn im  rozruchu rozpoczęte zostały 
sy s tem atyczne  p race  pom iarow e. S topniow a rozbudow a labo ra to rium  doprow adziła do 
uruchom ien ia  pięciu now ych stanow isk pom iarow ych (M ościcki, Zastawny, 1977; Pazdur, 
P azd u r, 1986; P azd u r, W alanus, 1986; P azdu r e t al, 1986; G oslar e t al, 1990) ze skom­
pu teryzow anym  system em  rejestracji wyników pom iarów  (W alanus, 1986). Prowadzono 

sy s tem atyczne  prace  zm ierzające do doskonalenia m etod p repara tyk i w stępnej próbek 
oraz technologii oczyszczania dw utlenku  węgla.

W  czasie dw udziesto letn iej działalności L abora to rium  14C w Insty tucie  Fizyki Poli­
technik i Ś ląskiej w G liw icach w ykonanych zostało  ponad  pięć tysięcy oznaczeń koncen­
trac ji izo topu  14C w próbkach natu ra lnych . W iększość oznaczeń to  pom iary  wieku utworów 
organicznych, w ykonyw anych n a  potrzeby prow adzonych w k ra ju  badań nad  zm ianam i 

środow iska przyrodniczego . Ponad  tysiąc oznaczeń w ieku w ykonano n a  po trzeby  badań 
archeologicznych. Skró tow ą charak terystykę  tych pom iarów  przedstaw iono w opublikowa­
nym  o sta tn io  podsum ow aniu  (P azdu r, P azdu r, 1994).
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Począw szy od 1983 roku  organizow ane są w In s ty tuc ie  F izyki Politechniki Śląskiej 
w G liw icach sy s tem atyczn ie  w trzy le tn ich  odstępach ogólnopolskie konferencje naukow e 
pod nazw ą „M eto d y  C hronologii B ezw zględnej” (w latach  1983, 1986, 1989, 1992, 1995), 
na k tó ry ch  dom inu je  tem a ty k a  zw iązana z ch ronom etrią  radiowęglową. W  konferencjach 
tych  b io rą  u d z ia ł p rzedstaw iciele  p rak tyczn ie  w szystkich ośrodków  naukow ych w Polsce, 

rep rezen tu jący  liczne dyscypliny i specjalności naukow e, w k tó rych  zn a jd u ją  zastosow anie 
b ad an ia  radiowęglowe. O d  1986 roku w W ydaw nictw ie Politechniki Śląskiej w ydaw ana je s t 
seria  G E O C H R O N O M E T R IA , w której publikow ane są m ate ria ły  w ym ienionych konfe­
rencji oraz opracow an ia  m onograficzne.

L iteratura

A n b ar M ., 1978, T h e  lim ita tions of m ass spectrom etric  rad iocarbon  da ting  using CN~ 
ions, [w:] G ove H. E ., R ed., 152-155.

A nderson  E . C ., A rnold  J . R ., L ibby W . F ., 1951, M easurem ent of low level rad io ca r­
bon. R ev. Sci. In s tru m . 22, 225-230.

A nderson E . C ., Libby W . F ., W einhouse S., R eid A. F ., K irschenbaum  A., G rosse A. 
V ., 1947a, N a tu ra l rad iocarbon  from  cosm ic rad ia tion . Phys. R eview  72, 931-936.

A nderson  E . C ., L ibby W . F ., W einhouse S., R eid  A. F ., K irschenbaum  A ., G rosse A. 

V ., 1947b, R ad iocarbon  from  cosm ic rad ia tion . Science 105, 576.

A nderson  E . C ., 1953, T he  p ro duc tion  and  d is trib u tio n  of n a tu ra l rad iocarbon . Ann. 

Rev. N ucl. Sci. 2, 63-89.

A rno ld  J . R ., L ibby W . F ., 1951, R ad iocarbon  dates . Science 113, 111-120.

A rnold  J . R ., 1954, Scin tilla tion  counting of n a tu ra l rad iocarbon . 1. T h e  counting 

m e thod . Science 119, 155-157.

A rnold  J . R ., 1992, T he  early  years w ith  L ibby a t  Chicago: A re trospective , [w:] R. E. 
T aylor, A. Long, R . S. K ra , R ed ., R ad iocarbon  A fter Four D ecades. A n In terd iscip li­

nary  P erspec tive . S pringer, New York, 3-10.

A udric  B. N ., Long J . V. P., 1954, Use of dissolved acety lene in  liqu id  sc in tilla tion  co­
u n te rs  for th e  m easu rem en ts of carbon-14 for low specific activ ity . N a tu re  173, 992-993.

B ark er H ., 1953, R ad iocarbon  dating : Large scale p roduction  of acety lene from  organic 

m a te ria l. N a tu re  172, 631-632.



Powstanie i rozwój chronometrii radiowęglowej 21

B en n e tt C. L., B eukens R . P., C lover M. R ., E lm ore D., Gove H. E ., K ilius L., Lither- 
land  A. E ., P u rse r K. H ., 1978, R adiocarbon  d a tin g  w ith  e lec tro s ta tic  accelerators: 
D a tin g  of m illig ram  sam ples. Science 201, 345-347.

B e n n e tt C. L., B eukens R. P., C lover M. R ., Gove H. E ., L iebert R. B., L itherland 
A. E ., P u rser K. H ., Sondheim  W . E ., 1977, R adiocarbon  d a tin g  w ith  elec trostatic  
accelerators: N egative ions p rovide th e  key. Science 198, 508-509.

B rannon  H . R ., T aggart M. S., J r . ,  W illiam s M ., 1955, P ropo rtiona l counting of carbon 
dioxide for rad iocarbon  d a ting . Rev. Sci. Instrum . 26, 269-273.

B renn inkm eijer C. A. M ., Mook W . G ., 1979, T h e  effect of electronegative im purities 
on C 0 2 p ro p o rtio n a l counting: An o n -lin e  pu rity  te s t counter, [w:] Berger R ., Suess H. 
E ., R ed ., R ad iocarbon  D ating . Proc. 9 th  In ternational R adiocarbon  C onference. Los 
A ngeles, U niv. of C alifo rn ia  P ress, 185-196.

B roser I., K a llm ann  H-, 1947, U ber d ie  A nregung von Leuchtstoffen durch schnelle 
K orpusku larte ilchen . Z. N aturforsch . 2, 439-440.

B urke W . H ., M einschein W . G ., 1 9 5 5 ,14C d a tin g  w ith a  m ethane  p ropo rtional counter. 
R ev. Sci. In s tru m . 26, 1137-1140.

C ran e  II. R ., 1961, C 0 2— C S2 Geiger counter. Rev. Sci. In strum . 32, 953.

C u rrie  L. A ., G erlach R . W ., K louda G. A ., Ruegg F. C., Tom pkins G. B., 1983, 
M in ia tu re  signals and  m in ia tu re  counters: A ccuracy assurance v ia  m icroprocessors 
a n d  m ultipaxam eter contro l techniques. R adiocarbon 25, 553-564.

D oucas G ., G arm on E. F ., H yder H. R . M ., S inclair D ., Hedges R. E. M., W hite  N. R., 
1978, D etec tion  of 14C using a  sm all van de G raaff accelerator. N atu re  276, 253-255.

Engelkem eir A. G ., H am ill W . H., Inghram  M. G ., L ibby W. F ., 1949, T he half-life of 
rad iocarbon . Phys. Review 75, 1825-1833.

E rlenkeuser H ., 1971, P red ic tab le  low enrichm ent of m ethane  isotopes by
C lusius-D ickel therm al-d iffusion  colum ns for use in rad iocarbon  d a tin g  technique. Z. 
N atu rfo rsch . 26A, 1365.

E rlenkeuser H ., 1979, A th e rm al diffusion p lan t for radiocarbon  isotope enrichm ent 

from n a tu ra l sam ples, [w:] B erger R ., Suess H. E ., R ed., R adiocarbon D ating . Proc. 
9 th  In te rn a tio n a l C onference on R adiocarbon  D ating. Los Angeles, U niv. of C alifornia 

Press.



22 A. Pazdur, M. F. Pazdur

F a irh a ll A . W ., Schell W . R ., T akash im a Y ., 1961, A p p ara tu s for m e th an e  synthesis 
for rad io ca rb o n  d a ting . R ev. Sci. In s trum . 32, 323-325.

Felber H ., P ak  E ., 1974, Q u an tita tiv e  isotope en richm ent in a th erm al diffusion a rra n ­

gem en t. A ppl. P hys. 5, 147.

Fergusson G . J . ,  1955, R ad iocarbon  d a tin g  system . Nucleonics 13, 18-23.

F reund lich  J . C ., R u tlo h  M ., 1972, R ad iocarbon  d a tin g  by carbon  dioxide m ethod: 
In fluence an d  rem oval of known im p u rities , [w:] G ran t-T ay lo r T ., R a fte r T . A ., R ed., 
P roc . 8 th  In te rn a tio n a l C onference on R ad iocarbon  D ating , W ellington, New Z ealand, 
Roy. Soc. New Z ealand , vol. 1, 133-144.

F reund lich  J . C ., Velicky P., 1990, R ad iocarbon  d a tin g  by th e  carbon dioxide II: C hlo­
rine  as a  co n tam in an t in d a tin g  bone, [w:] M ook W . G ., W aterbo lk  H. T ., R ed ., 14C 

an d  A rchaeology. P roc . Second In te rn a tio n a l Sym posium . PA C T  29, 239-242.

G eyh  M. A ., 1990, R ad iocarbon  d a tin g  problem s using acety lene as counting  gas. 

R ad io ca rb o n  32, 321-324.

G odw in  H ., 1962, H alf-life  o f rad iocarbon . N a tu re  195, 984.

G oslar T ., P azd u r A ., P azd u r M. F ., W alanus A., Z astaw ny A ., 1990, S tanow isko 
liczn ika L2 używ ane w pom iarach  U C o podw yższonej dokładności. Z N PSl., Geochro- 
n o m e tria  N r 6 , 81-89.

G ove H. E ., R ed ., 1978, Proceedings o f th e  1st C onference on R ad iocarbon  D ating  

w ith  A ccelera to rs. U niv. of R ochester.

G ove H. E ., L itherland  A. E ., E lm ore D., R ed., 1987, P roceedings of th e  4 th  In te rn a ­
tio n a l S ym posium  on  A ccelerator M ass S pectrom etry . N ucl. In s tru m . M eth . B29

G roo tes P. M ., 1977, T h erm a l diffusion isotopic enrichm ent and  rad iocarbon  da ting  

beyond  50 000 years BP. G roningen, 1-221.

G rosse A. V ., L ibby W . F ., 1947, C osm ic rad ia tio n  and  n a tu ra l rad ioac tiv ity  of living 

m a tte r . Science 106, 8 8 .

H alicki B ., 1952, D atow anie zjaw isk geologicznych radiow ęglem . W iad . M uzeum  

Ziem i 6 .

H aring  A ., de Vries A. E ., de  Vries H ., 1958, R adopcarbon  d a tin g  up  to  70 000 years 

b y  iso top ic  enrichm en t. Science 128, 472.



Powstanie i rozwój chronometrii radiowęglowej 23

H ays F. N., W illiam s D. L., Rogers B ., 1953, L iquid scin tillation  coan ting  of n a tu ra l 

14C. P hys. Review  92, 512-513.

H iebert R . D., W atts R. J ., 1953, Fast coincidence circu its for 3H and ,4C m easure­

m en ts . N ucleonics 11, 38-41.

H ogg A. G ., 1992, A ssessm ent of 0 .3 -m l m inivials for rad iocarbon  da ting  by liquid 

sc in tilla tion . R ad iocarbon  34, 389-393.

H ut G ., K eyser J .,  W ijm a S., 1983, A m ultip le p roportional 14C coun ter system  for 
m illig ram -sized  sam ples. R ad iocarbon  25, 547-552.

Je len  K ., G eyh  M. A ., 1986, A low -cost m in ia tu re  counter system  for radiocarbon 

d a tin g . R ad io carb o n  28, 578-585.

K aiho la  L ., 1991, L iquid sc in tilla tion  counting perform ance using glass vials w ith the 
W allac 1220 Q u a n tu lu s™ , [w:] Ross H ., Noakes J .,  Spaulding J., R ed ., New T rends in 
L iquid S cin tilla tion  C oun ting  and O rganic Scintillators, C helsea, M ich., Lewis Publ., 

211-218.

K aiho la  L., K ojola H., H einonen A., 1992, A m inivial for sm all-sam ple l4C dating. 

R ad iocarbon  34, 402-405.

K aiho la  L ., K ojola H ., Polach H. A., Soini E ., O tle t R. L., 1983, A n evaluation of 
sh ield ing ch a rac te ris tics  applicab le  to  m in i-gas p ropo rtional coun ter based 14C dating 

system . R ad iocarbon  25, 577-580.

K ojo la  H ., Polach H. A ., N urm i J ., Oikari T ., Soini E ., 1984, H igh resolution 
low -level liqu id  scin tilla tion  b e ta -sp ec tro m e te r. In t. Jou rn . A ppl. R ad ia tion  Isotopes 

35, 949-952.

KorfF S. A ., D an lo rth  W . E ., 1939, N eu tron  m easurem ents w ith boron trifluoride co­

un te rs. Phys. Review  55, 980.

K re tn e r R ., Dickel G ., 1975, E nrichm ent of 14C H 4 by therm al diffusion for use in 

rad io carb o n  dating . Z. N aturforsch. 30A, 554.

K rom er B ., M iinnich K. 0 . ,  1992, C 0 2 gas p roportional counting in C dating , [w:] R. 

E. Taylor, A. Long, R . S. K ra , R ed., R adiocarbon  A fter Four Decades. An In terdisci­
p linary  Perspective . Springer, New York, 184-197.

K u tsch e ra  W ., R ed ., 1981, P roceedings of th e  Sym posium  on A ccelerator M ass Spec­

trom etry . Springfield, N ational Techn. Inf. Service.



24 A. Pazdur, M. F. Pazdur

Libby W . F ., 1934, R ad io ac tiv ity  of neodym iun  and  sam arium . Phys. Review 46, 

196-204.

Libby W . F ., 1946, A tm ospheric  he lium  th ree  an d  rad iocarbon  from  cosm ic rad ia tion . 
P h y s. R eview  69, 671-672.

L ibby  W . F ., 1947, M easurem ents of rad ioactive  tracers. P a rticu la rly  UC, 3sS, T  and 

o th e r  longer-lived  low -energy ac tiv ities . A naly tical C hem . 19, 2-6.

L ibby W . F ., 1951, R ad iocarbon  d a te s  II. Science 114, 291-296.

L ibby W . F ., 1952, R ad iocarbon  d a tes  III. Science 116, 673-681.

L ibby W . F ., 1954a, R ad iocarbon  d a tes  IV. Science 119, 135-140.

L ibby W . F ., 1954b, R ad iocarbon  d a tes  V. Science 120, 733-742.

L ibby W . F ., 1967, H isto ry  of rad iocarbon  dating ; [w:] R ad ioactive  D ating  and  Me­
th o d s  of Low Level C ounting . IA E A , V ienna, 745-751.

L ibby  W . F ., A nderson E. C ., A rnold  J . R ., 1949, Age d e te rm in a tio n  by rad iocarbon  
con ten ts: W orld w ide assay of n a tu ra l rad iocarbon . Science 109, 227-228.

Long A ., K alin  R . M ., 1992, H igh-sensitiv ity  rad iocarbon  d a tin g  in  th e  50,000 to  
70,000 B P  range w ith o u t iso topic en richm en t. R ad iocarbon  34, 351-359.

M cC orm ac F . G , K alin  R . M ., Long A ., 1992, R ad iocarbon  d a tin g  beyond  50,000 
years by liq u id  sc in tilla tion  coun ting , [w:] Noakes J . E ., Schônhofer F ., Po lach  H. A ., 
R ed ., L iquid S cin tilla tion  S pec trom etry  1992. R ad io carb o n /U n iv . o f A rizona, Tucson, 

A rizona, 125-134.

M cK lveen J . W ., M cDowell W . J . ,  1984, Liquid scin tilla tion  a lp h a  sp ec tro m e try  tech ­
niques. N u c lea r In s tru m en ts  an d  M ethods 223, 372-376.

M ook W . G ., 1983 In te rn a tio n a l com parison of p roportional gas coun ters for 14C ac ti­

v ity  m easu rem en ts . R ad iocarbon  25, 475-484.

M ościcki W ., 1949, O kreślan ie  wieku zabytków  organicznych z pom iaru  n a tężen ia  b e ta  

izo to p u  w ęgla  14C. P ostępy  F izyki 1, 54.

M ościcki W ., 1953a, F ir ts  resu lts  o f age de te rm in a tio n  of fossil wood in  Poland  by th e  
,4C m ethod . A c ta  Geol. Polon. 3, 187-188.

M ościcki W ., 1953b, O n th e  use of C O 2 + C S 2 filled GM  counters for age determ inations. 

A c ta  P hys. Polon. 12, 238-240.



Powstanie i rozwój chronometrii radiowęglowej 25

M ościcki W ., 1958, On th e  use of G M  counters filled w ith  m ix tu re  of C O 2+ C S 2 for 
th e  m easurem en ts of th e  ac tiv ity  of n a tu ra l carbon. A cta  Phys. Polo'n. 17, 327-343.

M ościcki W ., 1961, N o te  on th e  effects due to  pulse delay phenom ena in  C O 2+ C S 2 

G M  coun ters. A cta  Phys. Polon. 20, 59-65.

M ościcki W ., 1979, E xam ina tion  of counting  efficiency during  m easurem ents of natural 
14C, [w:] B erger R ., Suess H . E ., R ed., R adiocarbon  D ating . Proc. 9th In ternational 
C onference on R ad iocarbon  D ating. Los Angeles, Univ. of C alifornia P ress, 197-201.

M ościcki W ., B ujko A ., D udkiew icz J . ,  Zastaw ny A., 1967, G dańsk 14C d a tin g  labora­

to ry  m easurem en ts (L ist n r 2). A cta  Phys. Polon. 32, 39-43.

M ościcki W ., Z astaw ny A ., 1961, T he  14C d a tin g  labo ra to ry  in G dańsk. A cta  Phys. 
Polon. 20, 941-942.

M ościcki W ., Z astaw ny A ., 1962, G dańsk ł4C da ting  labora to ry  m easurem ents. Acta 

P hys. Polon . 22, 189-193.

M ościcki W ., Z astaw ny A ., 1976, G liw ice (G dańsk) rad iocarbon  dates III. Radiocarbon
18, 50-59.

Mościcki W ., Z astaw ny A., 1977, New proportional coun ter assem bly in Gliwice l4C 
labo ra to ry , [w:] Povinec P., U sacev S., R ed., L ow -R adioactiv ity  M easurem ents and 

A pp lications. P roc . In t. C onf., Slov. Pedagog. N akl., B ratislava, 91-92.

M üller R. A ., 1978, R adio iso tope da ting  w ith  th e  LBL 8 8 ” cyclotron [w:] Gove H. E., 
R ed ., P roceedings o f th e  1st C onference on R adiocarbon  D ating w ith Accelerators. 

U niv. of R ochester, 33-37.

M üller R. A ., S tephenson  E . J .,  M ast T . J . ,  1978, R adioisotope d a tin g  w ith an acce­
le ra to r: A  b lind  m easurem en t. Science 201, 347-348.

N elson D. E ., K orteling  R. G ., S to tt W. R., 1977, C arbon-14: D irect de tec tion  at 
n a tu ra l concen tra tions. Science 198, 507-508.

Noakes J . E ., Isbell A. F ., S tipp  J . J .,  Hood D. W ., 1963, B enzene synthesis by low 
te m p e ra tu re  ca ta lysis for rad iocarbon  dating . Geochim . C osm ochim . A cta  27, 797-804.

Noakes J . E ., K im  S. M ., S tipp  J . J .,  1965, Chem ical and  counting advances of liquid 
sc in tilla tion  counting, [w:] C h a tte rs  R. M ., O lson E. A., R ed., P roc. 6 th  In ternational 

Conf. on R ad iocarbon  and T ritium  D ating, 68-92.

N oakes J .  E ., Schönhofer F ., Polach H. A., R ed ., 1992, L iquid S cin tilla tion  Spectro­
m e try  1992. R ad io ca rb o n /U n iv . of A rizona, Tucson, Arizona.



'26 A. Pazdur, M. F. Pazdur

N ow aczyk B ., P azd u r M. F ., 1990, P rob lem s concerning the  14C d a tin g  of fossil dune 
soils. Q uaestiones G eographicae 11, 135-151.

N ydal R ., G ulliksen S., L ovseth  K ., 1977, P ropo rtiona l counters an d  shielding for low 
level gas coun ting , [w:] Povinec P., U sacev S., R ed., L ow -R ad ioactiv ity  M easurem ents 
a n d  A pp lications. P roc. In t. C onf., Slov. Pedagog. N akl., B ratislava, 77-84.

O eschger H ., H o u terin an s J .,  Loosli H ., W ahlen M ., 1970, T he  constancy  of cosm ic 
rad ia tio n  from  iso tope s tu d ies  in m eteorites an on th e  E arth , [w:] O lsson I. U ., R ed., 
R ad io ca rb o n  V aria tions and A bsolu te  Chronology. P roc. 12th N obel Sym posium . W i­
ley, New York, 471-498.

O eschger H ., W ahlen M ., 1975, Low level counting techniques. Ann,. Rev. Nucl. Sci. 
25, 423-430.

O ikari T ., K o jo la  H ., N urm i J .,  K aiho la  L., 1987, S im ultaneous coun ting  of low a lh a -  
a n d  b e ta -p a r t ic le  w ith  liqu id  sc in tilla tion  sp ec tro m e try  and  p u lse -sh ap e  analysis. In ­

te rn a t. Jo u rn . A pplied  R ad ia tion  Isotopes 38, 875-878.

O tle t R. L., H u x tab le  G ., Evans G. V ., H um phreys D. G., S hort T . D ., C onchie S. 
J . ,  1983, D evelopm ent and opera tion  of th e  H arwell sm all coun ter facility  for th e  
m easu rem en t o f 14C in very sm all sam ples. R adiocarbon  25, 565-575.

P azd u r A ., P azd u r M . F ., 1986, A p a ra tu ra  pom iarow a L abo ra to rium  14C w G liw icach. 
D ośw iadczenia  konstrukcy jne  i eksploatacy jne. ZN PSl, G eochronom etria  N r 1, 55-69.

P a z d u r  A ., P azd u r M. F ., 1994, C h ronom etria  radiowęglowa w badan iach  archeolo­
gicznych w Polsce. P ró b a  podsum ow ania. ZN PSl, G eochronom etria  N r 9.

P a z d u r A ., W alanus A ., 1986, T rójlicznikow y zestaw  pom iarow y w L abo ra to rium  14C 

w G liw icach. ZNPŚ1, G eochronom etria  N r 2, 133-147.

P a z d u r M . F ., W alanus A ., M ościcki W ., 1978, A m ethod  of continuous exam ina tion  

of coun ting  efficiency d u rin g  m easurem en ts of n a tu ra l rad iocarbon  by a  C O 2 filled 
p ro p o rtio n a l coun te r. Nucl. In s tru m . Methods 151, 541-547.

P earson  G . W ., 1979, P recise  m easurem en t by liquid scin tillation  counting . R ad iocar­
bon  2 1 , 1- 2 1 .

P ie tig  F ., Scharpenseel H. W ., 1964, A lterbestim m ung m it F lussigheits-S cin tilla - 
tio n s-S p e c tro m e te r , iiber d ie  W irksam keit von A bschirm ungsabnahm en. A tom prax is

7, 1-3.



Powstanie i rozwój chronometrii radiowęglowej 27

Polach  H. A ., 1969, O p tim ization  of liquid scin tilla tion  rad iocarbon  age determ ination  
arid rep o rtin g  of ages. A tom ic E nergy in  A ustra lia  12, 21-28.

Po lach  H . A ., 1974, A pplication  of liquid scin tillation  spectrom eters to  radiocarbon 
d a tin g , [w:] S tan ley  P. E., Scoggins B ., R ed., L iquid Scintillation  C ounting: Recent 

D evelopm ents. New York, A cadem ic Press, 153-171.

Polach  H. A., 1987, E valuation  and s ta tu s  of liquid scin tilla tion  counting for radiocar­
bon  da tin g . R ad iocarbon  29, 1-11.

Polach H. A ., 1992, Four decades of LS counting and spectrom etry , [w:] R. E. Tay­

lor, A. Long, R . S. K ra, R ed ., R adiocarbon  A fter Four D ecades. A n In terdiscip linary  

P erspective . Springer, New York, 198-213.

Polach  H. A ., K aiho la  L., R obertson  S., H aas H ., 1988, Sm all sam ple 14C da ting  by 

liquid sc in tilla tion  spectrom etry . R adiocarbon  30, 153-155.

P o lach  H. A., K o jo la  H., N urm i J . ,  Soini E ., 1984, M u ltiparam eter liquid scintillation 
spec trom etry . N ucl. In s trum . M eth . 233, 439-442.

Polach  II. A ., N urm i J .,  K ojola H., Soini E ., 1983, E lectron ic  op tim ization  of scintil­

la tio n  counters for de tec tion  of low -level 3H and  l4C, [w:] M cQ uarrie S. A ., Ediss C., 
W iebe L. I., R ed ., A dvances in L iquid Scin tillation  C ounting, A lberta , Univ. A lberta 

P ress, 420-441.

P u rse r K. H ., 1977, US P a te n t 4037100.

P u rser K . H ., L iebert R. B., L itherland  A. E ., Beukens R . P., Gove H. E., B enne tt C. 
L., C lover M. R ., Sondheim  W . E ., 1977, A n a tte m p t to  d e tec t stab le  N - ions from  a 

sp u tte r  ion source and som e im plications of th e  resu lts for th e  design of tandem s for 
u lt ra  sensitive carbon  analysis. R evue de Physique A ppliquée 12, 1487-1492.

P u rse r K. H ., L iebert R . B ., Russo C. J . ,  1980, A n accelera to r-based  radioisotope 
m easuring  system . R ad iocarbon  22, 794-805.

R a fte r  T . A ., 1955, C arbon dioxide as a su b s titu te  for solid carbon in 14C age m easu­

rem en ts. N ew  Z ealand Jo u rn . Sci. Technol. B36, 363-370.

R alph  E. K ., 1971, C arb on -14  dating , [w:] Michael H. N ., R alph E. K., R ed ., D ating  
T echniques for th e  A rchaeologists, C am bridge, M ass., M IT  Press, 1-48.

R eynolds G . T ., H arrison F . B., Salvini G ., 1950, L iquid scin tilla tion  counters. Phys. 

R ev. 78, 488-493.



28 A. Pazdur, M. F. Pazdur

R ub in  M ., Suess H. E ., 1955, US Geological Survey rad iocarbon  dates II. Science 121, 
481-488.

R u b in  S., K am en M. D-, 1941, L ong-lived rad ioactive carbon  14C. Phys. R eview  59, 

349-354.

S chn itzer R ., A b e rth  W . A ., Brown H. L., A nbar M ., 1974, Proceedings of th e  22nd 
A nnual C onference. A SM S, P h ilade lph ia , 64.

Schoch H ., M iinnich K. 0 . ,  1981, R outine perform ance of a new m u lticoun te r system  

for h ig h -p rec is io n  dating , [w:] M ethods of Low Level C ounting  and  Spectrom etry , 
IA E A , V ienna, 361-370.

S hep p ard  J . C ., H opper J . F ., W elter Y ., 1983, R adiocarbon  d a tin g  archaeologic and  
env iro n m en ta l sam ples con tain ing  10 to  120 m illigram s of carbon. R ad iocarbon  25, 
493-500.

Srdoc D ., O belic B., H orvatincic  N ., 1983, R ad iocarbon  d a tin g  of m illim ole-sized  ga­
seous sam ples. R ad iocarbon  25, 485-492.

Srdoc F ., S liepcevic A., 1963, C arbon  dioxide p ropo rtiona l counters: Effects of gaseous 
im purities and  gas purifica tion  m ethods. In t. Journ . A pplied  R ad ia tion  Iso topes 14, 
481-488.

S tipp  J . J . ,  K n au er G. A ., G odell H. G ., 1966, F lorida S ta te  U niversity  rad iocarbon  
d a te s  I. R ad iocarbon  8 , 46-53.

S tu iv e r M ., R obinson S. W ., Yang I., 1979, 14C da ting  u p  to  60,000 years w ith  high 
efficiency p ro p o rtio n a l co u n te r, [w:] B erger R ., Suess H. E ., R ed., R ad iocarbon  D ating . 
P roc. 9 th  In te rn a tio n a l C onference on R ad iocarbon  D ating . Los A ngeles, U niv. of 
C alifo rn ia  P ress , 202-215.

Suess H. E ., 1954a, N atu ra l rad iocarbon  m easurem ents by  acetylene counting . Science 
120, 5-7 .

Suess H. E ., 1954b, US Geological Survey rad iocarbon  dates II. Science 120, 467-473.

Suess H. E ., 1992, T h e  early  rad iocarbon  years: Personal reflections, [w:] R . E. T ay­

lor, A. Long, R . S. K ra , R ed ., R adiocarbon  A fter Four D ecades. A n In terd isc ip linary  
P erspec tive . S pringer, New Y ork, 11-18.

S u te r M., 1990, A ccelerator m ass spec trom etry : S ta te  of th e  a r t  in 1990. Nucl. In strum . 
M ethods B52, 211-223.



Powstanie i rozwój chronometrii radiowęglowej 29

T ans P. P ., M ook W . G ., 1979, D esign, construction  and calib ration  of a  high accuracy 
carb o n -1 4  coun ting  set up. R ad iocarbon  21, 22-40.

Vogel J. C ., Zagwijn W . H ., 1967, G roningen rad iocarbon  dates V I. R adiocarbon  9,

63.

Vogel J . C ., W ate rbo lk  II. T ., 1972, G roningen radiocarbon dates X. R adiocarbon  14, 
6 .

de Vries A. E ., H aring  A ., S lots W ., 1956, S eparation  of 14C 160  and  12C 180  by therm al 

diffusion. P hysica  22, 247.

de  Vries H ., 1955, P urification  of C O 2 for use in a  p roportional counter. A ppl. Sci. 

Res. 5, 387-400.

de Vries H ., B arendsen  G. W ., 1953, R ad io -ca rbon  d a tin g  by a p roportional counter 
filled w ith carbon  dioxide. P hysica  19, 987-1003.

W alanus A ., 1986, 14C electronic m easurem ent system  w ith  a m icrocom puter. Radio­
carbon  28, 569-570.

Wolfli W ., Polach H. A ., A nderson H. H., R ed., 1984, P roceedings of the 3rd Inter­

n a tio n a l Sym posium  on A ccelerator M ass Spectrom etry . Nucl. In strum . M eth . B5, 

91-448.

Y iou F ., R aisbeck  G. M ., R ed ., 1990, Proceedings of th e  5 th  In te rn a tio n a l Sym posium  

on  A ccelerator M ass Spectrom etry . N ucl. In s tru m . M eth . B52, 211-630.

Z astaw ny A., 1966, G as am plification  in  a  p roportional counter w ith  carbon dioxide. 

Jou rn . Sci. In s tru m . 43, 179-181.

Z astaw ny A., 1973, M easurem ent of th e  a tta ch m en t of therm al electrons to  oxygen 
molecules in th e  p ro p o rtio n a l counter w ith m ix tu re  C O 2+ O 2 . A cta  Phys. Polon. A46, 

39-45.

Z astaw ny A ., 1977a, Som e rem arks ab o u t th e  form ulae for th e  gas am plification in  pro­
po rtiona l coun ter, [w:] Povinec P., Usacev S., Red., L ow -R adioactiv ity  M easurem ents 
and  A pplications. P roc . In t. Conf., Slov. Pedagog. N akl., B ratislava, 99-100

Z astaw ny A ., 1977b, E lec tronegative  m olecules effect in p roportional counter, [w:] 
Povinec P ., U sacev S ., R ed., L ow -R ad ioactiv ity  M easurem ents and  A pplications. Proc. 

In t. Conf., Slov. Pedagog. N akl., B ratislava, 101-103



30 A. Pazdur, M. F. Pazdur

A b stract

T h e  m e th o d  od rad io carb o n  d a tin g  has been based on resu lts of research  in th e  field of 
nuclear physics and  chem istry , u n dertaken  in fourties a t  the U niversity  of C hicago under 

d irec tion  of W . F . Libby. T h e  first s tep  in th is  d irection  was th e  discovery of th e  artificial 
carbon  rad io ac tiv ity  following nuclear reactions of th e rm a l neu trons w ith  n itrogen  nuclei. 
T h e  m a jo r s tep s  in  estab lish ing  th e  m eth o d  have included discovery of decrease of neu tron  
flux in  th e  u p p e r a tm osphere , followed by fu n d am en ta l hypothesis of W. F. Libby, and 

th en  by ex p erim en ta l w ork in tended  to: 1) check th e  presence of n a tu ra l rad iocarbon  in 
b iosphere  and  a tm o sp h ere , 2) developm ent of app rop ria te  m ethods of counting  low ra ­
d ioac tiv ities  o f n a tu ra l sam ples, 3) accu ra te  de te rm ina tion  of th e  half-life  of rad iocarbon , 
4) verification  of un iform  d is trib u tio n  of n a tu ra l rad iocarbon  in con tem porary  b iosphere, 
and  finally, 5) rad io ca rb o n  d a tin g  of selected know n-age archaeological sam ples to  te s t th e  
m e th o d  of rad io ca rb o n  dating . D etailed  h is to ry  of developm ent of m odern  techniques used 
in rad io ca rb o n  research  is p resen ted . T h ree  m ethods of counting  are used in  rou tine  radio­
carbon  d a tin g . T h e  first and  till now th e  m ost widely app lied  classical counting  m ethod  

is based  on app lica tion  of p ro p o rtio n a l counters filled w ith  carbon dioxide, m e th an e  or 
ace ty lene. T h e  second classical counting  m ethod  based on liquid sc in tilla tion  counting 
has been  significantly  im proved  in  recen t tim e  w ith  th e  advent of m odern  com m ercially  
availab le  low -level and  h igh -perfo rm ance  liquid  sc in tilla tions spectrom eters , in co rp o ra t­

ing passive ac tiv e  and  shield ing and  co m pu ter-con tro lled  electron ics w ith  p u lse -sh ap e  

d isc rim ina tion . T h e  m ost im p o rta n t developm ent o f recen t years is however associated  
w ith  in troduc ing  of th e  techn ique of accelerator m ass spectrom etry , w hich m akes possi­
b le m easu rem en ts  of m illig ram -sized  sam ples w ith  th e  accuracy available in conventional 

techn iques.


