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Wiadomosci podstawowe

Wegiel jest podstawowym pierwiastkiem zwigzkow
organicznych a wiec i biosfery

W atmosferze wegiel wystepuje gtdéwnie w formie dwutlenku wegla.

W oceanie wiekszos¢ wegla obecna jest w formie jondw weglanowych |
wodoroweglanowych.

W skorupie ziemskiej wegiel tworzy istotny sktadnik skat osadowych (paliwa
kopalniane).

Zasoby wegla na ziemi szacowane sg na 10720 kg

Wegiel w przyrodzie wystepuje w formie trzech izotopow.

e Najbardzie] pospolity 12C

e 13C ktory stanowi ok. 1% catosci

e 14C ktérego koncentracja jest znikoma 14C/12C=10"-12
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Rezerwuary wegla na ziemi

Rezerwuar to srodowisko w obrebie ktérego pewna wtasnosc¢ dane;
substanciji (sktad mineralogiczny, sktad chemiczny, sktad izotopowy,
koncentracja stan skupienia itp.) jest mniej wiecej jednorodna, istotnie
rozna od obserwowanej w innych srodowiskach.
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Radiowegiel H—

Promieniotwérczy izotop 14C rozpada sie w przemianie B-:

“C—— YN+ Je+v

Czas potowicznego rozpadu radiowegla wynosi 5730 lat. Stata
ilos¢ radiowegla na ziemi jest utrzymywana dzieki jego
nieustannemu wytwarzaniu przez promieniowanie kosmiczne.

Promieniowanie kosmiczne pierwotne to gtdwnie protony (ok.
80%) i jadra helu (ok. 12%). Czastki te w reakcjach z atomami
atmosfery wytwarzaja strumien tzw. Wtérnego promieniowania
kosmicznego, zawierajgcego m.in. Neutrony i miony.

Zdecydowana wiekszos¢ jader 14C powstaje w atmosferze w
wyniku reakcji neutronéw termicznych z jadrami azotu:
14N(n,p)14C



Szybkosc¢ produkcji radiowegla w
atmosferze jest funkcja strumienia
pierwotnego promieniowania
Kosmicznego.

Szybkosé¢ produkcji radiowegla silnie zalezy ~
od pola magnetycznego ziemi. Pole
geomagnetyczne w przyblizeniu dipolowe

Catkowita ilos¢ jader 14C odchyla tory czastek w poblizu ziemi, nie
produkowanych przez jedng czastke dopuszczajac ich do nizszych warstw
promieniowania pierwotnego zalezy atmosfery. Ekranujace dziatanie pola
natomiast od jej energii. geomagnetycznego jest najsilniejsze dla

czagstek o najnizszych energiach. W
przyblizeniu mozna je opisa¢ wprowadzajac
tzw. Energie odciecia minimalna energie
czagstek promieniowania ktore sg wstanie
dotrze¢ do atmosfery i wyprodukowaé¢ 14C.

Energia odciecia jak i natezenie pola b
geomagnetycznego, zalezy od at in
szerokosci geograficznej .

£ — VR Sl “‘Emﬁ

Fig. 1. Generation, distribution, and decay of ™C.




Wyznaczanie koncentracii
Radiowegla

Koncentracje izotopu 13C w danym materiale wyraza sie w sposob jednolity
wzgledem koncentracji w tzw. Standardzie PDB w notaciji:

13 12
5%:( _cre j-lOOO" /..
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14C wyznacza sie wzgledem standardu aktywnosci wspoélczesnej biosfery
NBS:
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Efekty

Rozpad promieniotworczy/Frakcjonowanie izotopowe

Zroznicowanie koncentracji wegla w réznych rezerwuarach (w wyniku rozpadu

promieniotworczego) wykorzystuje sie do okreslenia tempa wymiany wegla miedzy
tymi rezerwuarami.

We wszystkich tego typu pomiarach efekty zwigzane z rozpadem promieniotwérczym
powinny byé odseparowane od efektéw frakcjonowania izotopowego.

Dzieki temu ze frakcjonowanie dla radiowegla jest prawie dwukrotnie wieksze niz dla
13C koncentracje radiowegla mozna znormalizowac¢ ze wzgledu na frakcjonowanie
izotopowe mierzac wartos¢ 513C w danym materiale i wykorzystujac wzér:

(14C/12C )norm _ (14C /12c {1_ 2(513(: T 25)]

1000
Znormalizowang koncentracje radiowegla przedstawia sie w formie:
14~ J12 1
AYC = (14C/ < hon._1 1000 0fo=0"C-2(6"C+25) 1+ 5C
(MC/2C )\ s 1000



Cyrkulacja w atmosferze

Atmosferyczny wegiel w ponad 99% wystepuje w formie CO2. Okoto 80% w
troposferze do wysokosci 10 km, a okoto 20% w stratosferze.

llosciowa ocena szybkosci mieszania
atmosfery w skali globalnej stata

sie mozliwa m.in.. Dzieki probnym
wybuchom termojgdrowym, w

wyniku ktorych zostata

wyprodukowana i wprowadzona do

stratosfery na potkuli potnocnej
znaczna ilos¢ radiowegla.

Szacuje sie ze w wyniku prob
termojgdrowych do atmosfery
wprowadzono 6.3*10"28 atomow 14C.

Pomiary wyniktych stgd zmian koncentracji radiowegla w powietrzu (efektu
bombowego) pozwolity na przesledzenie globalnej cyrkulacji atmosfery z
nieosiggalng przedtem doktadnoscia:



Efekt Bombowy

Wzrost koncentracji 14C w troposferze byt nieco opozniony i znacznie stabszy w
stosunku do stratosferycznego. Od roku 1963 réznica stratosferycznej |
troposferycznej koncentracji stopniowo maleje.
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powietrza, zima absorpcja przez oceany)
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Znaczna roznica rozmiarow efektu bombowego
na potkoli pétnocnej i potudniowej wskazuje
na stosunkowo staba wymiane powietrza
miedzy potkulami (wymiana szybsza niz
miedzy stratosferg i troposferg)

(czas wymiany 1 rok).
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Carbon 14 in the tropoesphere and in the ooean suface waters
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Wymiana wegla miedzy atmosferg a oceanem

Wegiel nieorganiczny w oceanie wystepuje w formie rozpuszczonego
gazowego dwutlenku wegla CO2(aq) i w formie jonowej:

HCO," CO,”

Catkowita wartos¢ wegla nieorganicznego w wodzie okresla suma stezen
molowych tych sktadnikow.

Stosunki koncentracji sktadnikdéw w warunkach rownowagi okreslone sg przez state
rownowagi reakcji:

B N K1— a,[HCO, ]

H,O0+CO,(aq) «<» HCO, +H = . pCo,
CO,” ]

- 2— + K2 = a‘H [ 3
HCO, <> CO,” +H [HCO. ]

Wielkos¢ pH jest aktywnoscig jonow wodor%wych powstatych w procesie dysocjacji
wody:
H,0 <> H"+0H" K, =[H*][OH]
pH =—log([H"]) a, =[H"]f,

Koncentracja dwutlenku wegla rozpuszczonego w wodzie jest proporcjonalna do
cisnienia parcjalnego CO2:

pCO, =[CO,(aq)]/ a4



Warstwa dyfuzyjna

v
thick skin layer thin skin layer + bubbles

low exchange high exchange

Wymiana CO2 jest ograniczona przez istnienie na
powierzchni wody warstwy dyfuzyjnej, w ktorej
wytwarza sie niezerowy gradient koncentracji

CO2(aq). Szybkos¢ wymiany netto jest proporcjonalna

do réznicy koncentracji rozpuszczonego CO2 u gory

(u) i u dotu (d) warstwy dyfuzyjnej.

1 thick skin layer 1

% weak water
QQ‘ turbulence

Koncentracja CO2 u gory warstwy dyfuzyjnej
odpowiada stanowi rownowagi z atmosfera:

[CO, ], =, pCO

2,atm

Stan rownowagi globalnej nie oznacza
braku wymiany w skali lokalne,;.

Rozpuszczalnos¢ CO2 maleje ze
wzrostem temperatury — wiec cisnienie
dwutlenku wegla jest w wodach
tropikalnych wieksze niz w oceanach
arktycznych. Powoduje to niewielki
gradient koncentracji wegla
nieorganicznego w warstwie
powierzchniowej oceanu od rownika w

Rozmiary zwigzanej z tym cyrkulacji

kierunku duzych szerokosci
geograficznych.

okresla sie na 0.8 GtC/rok
(pbétnocna) 1.2 GtC/rok
(potudniowa)



Wegiel organiczny w oceanie

Drugim zrédtem cyrkulacji jest szczegolne
zanizenie koncentracji CO2 w
powierzchniowej wodzie pétnocnego
Atlantyku w stosunku do pozostatego
obszaru oceanu Swiatowego.

Wynika to stad ze naturalna produktywnos¢
biosfery oceanicznej powoduje
zmniejszenie koncentracji wegla
nieorganicznego w poblizu powierzchni
oceanu.

Efekt ten jest czesciowo niwelowany przez
wynoszenie wod z gtebin oceanu na
powierzchnie. Jest to szczegadlnie silne w
obszarze wokot antarktycznym, w
pothocnym Pacyfiku i w strefie rownikowej w
poblizu zachodnich wybrzezy kontynentu
afrykanskiego i amerykanskiego.

Wynoszenie nie wystepuje w potnocnym
Atlantyku, przeciwnie, wody
powierzchniowe na tym obszarze opadajg
w gtab oceanu.

August ApCO, (seawater - air)
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Okreslanie bezwzglednej wartosci
Sredniej szybkosci wymiany

Praktycznym sposobem okreslania bezwzglednej wartosci sredniej szybkosci
wymiany jest wykorzystanie znajomosci koncentracji radiowegla w oceanie.
Mozna na strumien w stanie ustalonym otrzymac nastepujacy wzor:

(%j Y CO,h

14C 14C
TERES
atm surf

We wzorze tym surf i oc oznaczajg stosunki izotopowe wegla w warstwie
powierzchniowej i w catym oceanie.

H oznacza gtebokos¢ oceanu. Czynnik beta stanowi poprawke na
frakcjonowanie izotopowe wegla w procesie wymiany.

Czynnik ten mozemy opuscic jezeli rzeczywiste stosunki izotopowe 14C/12C
zastgpi¢ stosunkami znormalizowanymi ze wzgledu na wartos¢ 513C.



Anthropagenic C02 Column Inventory [moleim®2)

Rozkiad radiowegla w powierzchniowej Vel 8351048 e 1108 Furh
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Total Invenlory = 3.13 x 1028 atoms

Rozktad ten w okresie sprzed préb z bronig jgdrowg
jest mniej wiecej jednorodny w obszarze pomiedzy
500N a 500S. Wzrost wieku radioweglowego wod
powierzchniowych na duzych szerokosciach
geograficznych jest spowodowany wynoszeniem
starych wod z gtebin oceanu.

20S 20 60

80S,

Wyjatkowy jest obszar potnocnego Atlantyku gdzie efekt
Wynoszenia nie jest widoczny.

Najlepszym przyblizeniem strumienia CO2
(uzyskanym na podstawie pomiaréw i model
teoretycznych) jest =17 mol/(m”"2rok).
OdeW|ada to przy polu powierzchni oceanu
S=3,62"10"4 m”2 catkowitej wymianie
wynoszacej:

74 GtC/rok

= Warm surface current mmm = Cold & sdty deep ocean current



Szybkosci wymiany
Rozktad szybkosci wymiany na powierzchni oceanu jest niejednorodny.

Szybkos¢ wymiany zostata takze oceniona na podstawie bezwzglednej ilosci jgder
radiowegla wyprodukowanych podczas prob z bronig jgdrowa.

Okreslono na tej podstawie ze jest ona o ok. 25% mniejsza od okreslonej na
podstawie naturalnego rozktadu koncentracji 14C.

Srednia bezwzgledna szybko$é wymiany wegla miedzy oceanami a atmosferg
jest jak na razie okreslona niezbyt doktadnie.

Anthropogenic CO: (umol/kg)
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Pomiary

Najdoktadniejsze jak na razie pomiary tego typu dla wszystkich oceanow
zostaty dokonane przez:

e Carbon Dioxide Information Analysis Center
e Environmental Sciences Division
e Oak Ridge National Laboratory
e U.S. Department of Energy

Doktadnosc¢ wyznaczenia F jest ograniczona przede wszystkim
doktadnoscig okreslania roznicy sredniej koncentracji radiowegla na
powierzchniowej warstwie oceanu i w atmosferze.

Environmental Sciences Division » Oak Ridge National Laboratory + U.S. Department of Energy

Carbon Dioxide Information Analysis Center —- Ocean CO2

GLobal Ocean Data Analysis Project



Termodynamika wegla

Na podstawie danych pomiarowych zebranych podczas pomiarow
wyznaczono zalezno$¢ empiryczna na state rownowagi w zaleznosci od
temperatury wody i zasolenia:

pK1 =-43.6977 -0.0129037 S + 1.364 x 10-4 S2 + 2885.378/T + 7.045159 In T

PK2 = -452.0940 + 13.142162 S - 8.101 x 10-4 S2 + 21263.61/ T + 68.483143
InT + (-581.4428 S + 0.259601 S2 )/ T -1.967035 S In T

CDIAC Underway pCO2 Data Inventory Map
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Cyrkulacja wegla w oceanie

Zdecydowana wiekszos¢ wegla w oceanie wystepuje w formie nieorganiczne;
DIC (95%). Cyrkulacja wegla nieorganicznego zwigzana jest przede
wszystkim z przemieszczaniem sie mas wody.

Ocean water
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= Warm surface current mmm = Cold & salty deep ocean current

Dodatkowym procesem jest wigzanie CO2 przez plankton w procesie fotosyntezy, i
uwalnianie go w procesach rozktadu obumartej substancji organicznej.

Wigzanie i uwalnianie jonow co0,> w procesach krystalizacji i rozpuszczania
weglanow.

Wymiana z atmosferg.



Wybrane reprezentatywne profile
koncentracji wegla w oceanie.

Obnizenie koncentracji wegla w warstwie
powierzchniowej oceanu jest spowodowane
wigzaniem rozpuszczonego CO2 przez
mikroorganizmy w procesie fotosyntezy.

Uwalnianie zwigzanego wegla nastepuje na
gtebokosci ponad 1000m w wyniku rozktadu
substancji organicznej (mechanizm ,pompy
biologicznej”)

Najnowsze oszacowania wskazujg ze okoto 4%
wegla w oceanie wystepuje w formie organiczne;
DOC.

Transport wegla przez pompe biologiczng jest
rownowazony przez transport DIC z wiekszych
gtebokosci przez pionowg cyrkulacje wody.

Catkowity strumien wegla transportowany przez

pompe biologiczna szacowany jest na 10GtC/rok.
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Wybrane reprezentatywne profile
koncentracji wegla w oceanie.

L=

G -
Najsilniejszy spadek koncentracji radiowegla §'8
wystepuje pomiedzy 50-1000m, co wskazuje ze =
pionowe mieszanie wod jest szczegolnie stabe w
gornych warstwach oceanu. 2
Jest to spowodowane istnieniem tzw. Termokliny — o
warstwy w obrebie ktorej temperatura wody 8 1

szybko spada z gtebokoscia.

Depth (m)

Zwigzany z tym pionowy gradient wody utrudnia
pionowg cyrkulacje wody. Nie dotyczy to
powierzchniowej warstwy oceanu 0 grubosci
kilkudziesieciu metrow ktorej mieszanie jest
wymuszone bezposrednim dziataniem wiatru.
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Transport wegla w postaci weglanow

Rozktad koncentracji jondw wapnia w oceanie jest niemal
jednorodny dlatego procesy wytrgcania lub
rozpuszczania weglanu wapnia kontrolowane sg
praktycznie przez koncentracje jonoéw weglanowych.

Dla bilansu wegla istotne jest jedynie wytrgcanie weglanow |
przez organizmy zywe, budujgce skorupki aragonitowe i
kalcytowe. Znajomos¢ sktadu gatunkowego biosfery

pozwala okresli¢ stosunek masy wegla zwigzanego w
substancji organicznej i skorupkach weglanowych.

Procesem rownowazgcym wytrgcanie weglanow jest ich
rozpuszczanie na duzych gtebokosciach. Koncentracja
jonow weglanowych w gtebokim oceanie jest mniejsza
niz przy powierzchni.

Rozpuszczalnos¢ jondw weglanowych ze wzgledu na
wytrgcanie kalcytu i aragonitu wzrasta ze spadkiem
temperatury i wzrostem cisnienia i ponizej pewnej
gtebokosci koncentracje jonéw weglanowych stajg sie
mniejsze od koncentracji nasycenia.

Ubytek jondw weglanowych i jondw wapnia w skutek wytrgcania jest uzupetniany przez
dostawe rozpuszczonych weglanéw wraz z wodg rzeczna.

Jest to szacowane na ok. 0.2-0.5 GtC/rok



Wymiana Wegla miedzy atmosfera a biosferg ladowa

Wymiana wegla pomigdzy atmosferg a biosferg lgdowg odbywa sie w procesach
fotosyntezy i rozktadu obumartej substancji organicznej.

Koncentracja radiowegla w catej biosferze lgdowej jest niemal jednorodna, jednak
cyrkulacja atomow wegla wewnatrz biosfery jest staba i ma charakter jedynie lokalny

W najprostszym opisie biosfere traktuje sie jako jeden dobrze wymieszany
rezerwuar, o jednym srednim czasie przebywania wegla.

Dla sledzenia wspotczesnych szybkich

zmian koncentracji radiowegla istotne
jest ze zielone czesci roslin

wymieniajg wegiel szybciej niz czesci

zdrewniate, a czas przebywania

wegla w rozktadajgcych sie

szczgtkach organicznych w sciotce i
glebie jest jeszcze dtuzszy

Catkowity strumien wegla wymienianego
miedzy atmosferg a biosferg zostat
oszacowany na 60 GtC/rok

A czas przebywania na 30-375 lat
(niedoktadnie okreslony)
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