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Datowanie materiatow organicznych.

Celem niniejszego seminarium jest przedstawienie: wspoétczesnych
pogladow na dokladno$¢ datowan materialdéw organicznych, w szczegolnosci
kosci i muszli, omowienie metodyki datowania stosowanej w gliwickim
Laboratorium 4C, przedstawienie trudno$ci spotykanych podczas pracy oraz
sformutowanie 0golnych wymagan jakie powinny by¢ spetnione dla uzyskania
poprawnych dat radioweglowych.

4 Torfy, gytje i mutki 4 Osady jeziorne
+ Gleby kopalne 4+ Martwice wapienne
4 Efekt rezerwuarowy + Kosci

+ Nacieki jaskiniowe 4 Muszle



Torfy, gytje i mutki

Torfy i gytje detrytusowi zaliczane sa do
klasycznych  materiatow  nadajacych  si¢
znakomicie do datowania metoda *C. Nieco
gorzej jest z mutkami, zwlaszcza przy malej
zawartosci substancji organicznej w osadzie.

W  preparatyce  wstepnej  wiarygodnym
materialem, nadajagcym sie do pomiaru
koncentracji #C jest nierozpuszczalna czesé
probki RES, pozostala po odrzuceniu frakcji
rozpuszczalnych w roztworach HCL i NaOH.
Masa probki po odrzuceniu tych frakcji jest z
reguly zbyt mata do wykonania pomiaru w

warunkach standardowych.

gytja



Torfy, gytje i mutki

EQDD

Poréwnanie wynikow datowan dla -
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Dodatkowym czynnikiem ograniczajacym doktadno$¢ datowania osadow w

wieku przekraczajagcym 20 BP w skali konwencjonalnych lat radioweglowych,
sg zmiany koncentracji radiowegla w atmosferze w przesztosci.



i Wiek BP

Konwencjonalny wiek radioweglowy datowanej probki
oznaczany jest zwykle skrétami: lat BP, ka BP, 1*C BP lub
wprost BP.

Wiek BP oznacza czas, ktory wuptyngt od momentu
zaprzestania wymiany wegla pomigdzy materia z ktorej
zostala wzieta datowana prébka, a otoczeniem do arbitralnie
okreslonej tzw. chwili obecnej, tz. do roku 1950 AD.



Gleby kopalne

Gtowne zrodta trudnosci:
#+ brak jednoznacznie okreslonego punktu odniesienia w pomiarze wieku,
#+ 107ny wiek poszczegodlnych sktadnikow gleby,
#+ duza mozliwos¢ odmtodzenia.

Gleba kopalna przez pewien czas zachowuje si¢ jak uktad otwarty ze wzgledu na
obieg wegla w przyrodzie, a dopiero od momentu przykrycia warstwy organicznej
mlodszym o0sadem zaczyna by¢ ukladem zamknietym, do ktdérego moga by¢
stosowane typowe pojecia chronometrii radioweglowe;.

Poziomy glebowe mozna doktadnie datowa¢ na podstawie obecnych w glebie wegli
drzewnych lub fragmentéw drewna. Metodyka ekstrakcji frakcji HCI, NaOH-SOL
| RES pozwala na poprawne datowanie autogenicznych holocenskich gleb
kopalnych wytworzonych z piaskow eolicznych.

Istotne znaczenie dla doktadno$ci datowania ma:
#+ kompletne usunigcie korzeni roslin wspotczesnych,
#+ Intensywna ekstrakcja kwasow fulwowych.



Efekt rezerwuarowy

Gloéwne trudno$ci spotykane podczas datowania osadow weglanowych metoda 4C
zwigzane sa Z nieokre$lona poczatkowa koncentracja izotopu *C w powstajacej
warstwie osadu. Konwencjonalny wiek radiowgglowy osadow weglanowych
wyznaczony metoda radioweglowa, z reguly rozni si¢ od wieku rzeczywistego.
Powodem jest pewien btad systematyczny, ktory jest okreslany jako ,.efekt twardej
wody” (1959), efekt rezerwuarowy (1977), a czasami jako tzw. wiek pozorny (1988).

&
Wzoér okreslajacy konwencjonalny wiek radioweglowy: Te=8033 In I?

gdzie: S, jest aktywnoscig wzorca, za§ A — aktywnos$cia datowanej probki.

Zgodnie z prawem zaniku promieniotwaérczego rzeczywisty wiek probki T okreslony

jest rownaniem: T=2033 In %

Gdzie A, jest aktywnos$ciag *C w zyjacym organizmie, z ktorego powstata datowana
probka. W przypadku osadu weglanowego A, mozna traktowac¢ jako aktywno$¢ izotopu
14C w powierzchniowej warstwie tworzacego sie osadu.



Efekt rezerwuarowy

Oznaczajac przez q wspotczynnik rozcienczenia izotopu **C w badanej probce, ktorego miarg
jest stosunek aktywnosci izotopu *4C w powstajacej warstwie do aktywnosci wzorca

A
=2, Ty=80331n ]
S qA

' A
czyli Tx =-8033 Ing + 8033 In ED

Wspolczynnik q wyrazony jest w procentach wzorca aktywnosci wspofczesnej biosfery, a
jego jednostka to pMC (percent of Modern Carbon).

Konwencjonalny wiek radiowgglowy datowanego osadu moze by¢ wiec przedstawiony jako
suma.

Te=Tr+T

T- to rzeczywisty radioweglowy wiek probki
Tr — miara wielkosci efektu rezerwuarowego - wiek pozorny
T =-80331Inq



Osady jeziorne

Osady wytracone W jaskiniach w postaci bardzo réznorodnych form

naciekowych uznawane sa za najbardziej wiarygodny material dla datowania
radioweglowego. Przy matej szybkosci sedymentacji naciekow, duzej wilgotnosci i
stabilnych warunkach termicznych, wytracanie osadu wystepuje W warunkach
rownowagi izotopowej, w tym izotopow wegla i tlenu.

Konstrukcja skali czasu dla sedymentacji kolejnych warstw nacieku jest waznym
elementem badan paleoklimatycznych.

Demanovska Jaskyna Slobody



Osady jeziorne

Wegiel wystepuje w osadach w formie frakcji weglanowej i frakcji organiczne;j.
Na frakcje weglanowa sktada sig:

4+ CaCO; wytracony z kwasnych weglanow rozpuszczonych w wodzie,

4+ Szczatki drobnych glonow wapiennych

4+ Skorupki stodkowodnych slimakéw | matzow.

Frakcja organiczna pochodzi z osadzenia si¢ szczatkow roslin jeziornych
nawodnych i podwodnych, szczatkow zwierzat, planktonu roslinnego oraz
materialu organicznego dostarczonego z ladu przez wiatr i rzeki.

Trudnos¢ w okresleniu wieku radioweglowego osadow jeziornych zwigzana jest z
dwoma czynnikami:

+ z malag iloscia wegla zawartego w osadach pod postacig substancji
organicznej,

+ nieokreslong poczatkowa koncentracjg izotopu *C w powstajacej warstwie
osadul.



Osady jeziorne
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Rys. 1.9. Wynik datowania “C frakcji
weglanowej 1 organicznej probek osadow z
rdzeni RADG 2 (Jezioro Radunskie GOrne),
CHAR 6 (Jezioro Charzykowskie) i MIK 2
(Jezioro Mikotajskie)



i Martwice wapienne

Warunkiem uzyskania rzeczywistego wieku martwicy jest przede

wszystkim autentycznos¢ osadu. Oznacza to, ze badany osad powinien by¢
zwigzany genetycznie z miejscem jego powstania oraz nie powinien podlegac
dalszym procesom fizykochemicznym:

4+ redepozycji, ktora powoduje zmian¢ potozenia warstwy osadu w profilu
4+ diagenezie, ktéra powoduje zmiane w strukturze osadu.

Radioweglowa skala czasu dla przebiegu sedymentacji w profilach osadow
martwic wapiennych jest rownoczesnie skala czasu dla zdarzen
klimatycznych, zachodzacych w przesztosci.



Kosci 1 muszle

Na mozliwos¢ datowania kosci I muszli metoda
4C zwrbécono uwage W poczatkowym okresie rozwoju
chronometrii radioweglowej. Wowczas jednak wyniki
byly niezgodne z przewidywaniami opartymi na
danych stratygraficznych  czy  kulturowych,  jak
| rowniez z wynikami datowan innych podobnych
probek. Rozbieznosci te wywotane s przede
wszystkim duza mozliwoscia zanieczyszczen probki
weglem obcego pochodzenia, a doktadniej mowiac z
trudno$ciami napotkanyml podczas usuwania tych
zameczyszczen

Kosci I muszle zawieraja wegiel glownie w postaci
substancji nieorganicznej.

Wiek kosci czy muszli, wystepujacych w stanowiskach
archeologicznych, jest z reguly doktadnie zwigzany z
datg pobytu grupy ludzkiej, w przeciwienstwie np. do
wegli  drzewnych czy fragmentow drewnianych
zabudowan.




Kosci — datowanie

Preparatyka kosci metodg Longina, mimo ze najprostsza i najmniej
pracochtonna, wymaga znacznego czasu i naktadu pracy. Duzym problemem
jest otrzymanie odpowiedniej ilosci pudru kostnego. Kosci kopalne sa
materiatem bardzo trwalym, majgcym jednak pewng elastycznosc,
Rozdrabnianie na kawatki 5-10 mm wykonuje si¢ r¢cznie, a granulacjg na 0,2
mm uzyskuje si¢ juz W milynie wsypujac probke matymi porcjami. Czas
potrzebny na przygotowanie jednej probki kosci to 3-4 dni.

Do wykonania oznaczenia wieku w warunkach standardowych za pomoca
matego licznika proporcjonalnego potrzeba, w przypadku kosci 0 wieku rzgdu
1000 Iat okoto 200 g pudru kostnego. Jednak ze wzgledu na skomplikowany
proces obrébki | zwigzane z tym wieksze niz dla innych typow probek
prawdopodobienstwo zniszczenia probki wskutek bledu lub awarii masa kosci
przeznaczonych do datowania powinna przekracza¢ 400 g.

Zawartos¢ kolagenu w kosciach zalezy od ich wieku. Im kos¢ jest starsza,
tym jest wymagana wieksza waga probki.



Kosci - datowanie

Glownym  zroédlem  bledow  przy
datowaniu kosci jest zanieczyszczenie
probki  kwasami  humusowymi oraz
weglanami obcego pochodzenia
osadzonymi w porach kosci.

Duze znaczenie ma wybor odpowiedniej
frakcji odpornej na zanieczyszczenia oraz
bezbledne  przeprowadzenie  procesu
wydzielania tej frakcji ze
skomplikowanego uktadu, jakim jest
kos¢.  Najbardziej odeW|edn|m do
datowania sktadnikiem jest kolagen. Nie
podlega on wymianie chemicznej ani
Izotopowej. Istotnym ograniczeniem jest
niska zawartos$¢ kolagenu w kosciach.

Sktad chemiczny wspotczesnych,
odtluszczonych 1 wysuszonych kosci
przedstawia tabela 1.

Tab.1. Sktad chemiczny wspotczesnych kosci | skiad

pierwiastkowy kolagenu

Materia mineralna

ok. 80%

Fosforan wapnia

B0 %

Wi'eglan wapnia

7 Y

Fosforan magnezu

1%

sole alkaiczne

1%

Winda

g%

Inne

3%

hateria organiczna

ok.20%

Kolagen

18%

Hotone proteiny

1%

Inne

1%

Kalagen
WWegiel 50%
Tlen 25%
Azot 17 5%
Woddr b 5%
Siarka 5%

Inne

05%




Kosci - Metodyka wydzielania Rolagenu

Gtéwnym zrédtem trudnosci przy wydzielaniu kolagenu z kosci
kopalnych jest jego nietrwatos¢. Kolagen jest wrazliwy na dzialanie
podwyzszonych temperatur oraz stezonych roztworéw kwasow i zasad.
Przypadku stosowania_ preparatyki nie niszczacej kolagenu istnieje ryzyko
niecatkowitej eliminacji zanieczyszczen | odwrotnie, spelnienie wymagania
pelnego usunigcia zanieczyszczen powoduje czesciowe straty kolagenu.

Istnieje kilka metod ekstrakcji kolagenu:

EDTA,
HCL,
Haynesa,
Longina
Kuegera.

= & F



Kosci - Metodyka wydzielania Rolagenu

£ £ E#

Etapy preparatyki:

doktadne wielokrotne mycie kosci,

rozdrabnianie ich do granulacji
0,2 mm.

Spalanie otrzymanego
wysuszonego kolagenu

oczyszczanie powstatego CO,

Znaczenie majg tu: granulacja,
temperatura, odczyn pH, i czas
traktowania.

Schemat procesu ekstrakcji
kolagenu opisany przez Longina
przedstawia rysunek 1.

TRAKTOWAMIE PROBK 8% HCL
(czas -2 min, temp. 18-20°C, pH -05-1)

¥

ROZTWOR | 054D |
[Zarndera sole wapnia,
magnen, fosforui inne)
ook IEEmy PR ZE W A1 E
(il ckratne, douzyskaniapH -3)
ROZTWOR
C=AD [odraucany)
EXTRAKCIA,
(czas Sh, temp 80-85 °C, pH 3,449
WIRCWYWAMIE
(czas-20 min, predkosc-3000 obrinin)
OSAD RO ZITWOR
[odr aucaEmy) [Zawiers kol agen)
CDP AR CWWANIE DO SUCHA,

Fys 1. Schemat metody Longina (1971 wydzielania kolagenu z kosci kopalnych




Przyktad datowan Rosci

Seria 8 pomiarow wieku prébek z wczesnosredniowiecznego
cmentarzyska w Czersku nad Wista. Datowano probki z trzech grobow oraz

dwie probki drewna.

Dla kazdej prébki kosci ekstrakcje kolagenu przeprowadzone zostaty
konwencjonalnych

dwiema metodami.  Wyniki

W

postaci

radioweglowych zestawiono w tabeli ponize;j.

Prabka lah%.n Wiek kanwencjonalny BP
Szkielet 797256 Gd - 636 1095 + 70
Szkielet 797256 Gd - 645 1215 + 50

Szkislet 113 Gd - 531 1040 + 110
Szkislet 113 Gd - 535 1080 + 90
Szkielet 130 Gd- 833 1240 + 80
Szkielet 130 Gd - B34 1160 + 85




Przyktad datowan Rosci

Wartosci wieku z uwzglednieniem nieoznaczonosci wspotczynnika

frakcjonowania izotropowego oraz poprawek na zmiany koncentracji
14C w przesztosSci przedstawia rys 2.
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Datowanie muszli

Datowanie muszli, podobnie jak kosci,
stwarza szereg trudnosci metodycznych jak
| interpretacyjnych, wynikajacych gtéwnie z ich
budowy. Zawartos¢ substancji organicznej w
muszlach jest tak mata, ze do datowania uzywa
sie¢ weglanu wapnia, stanowigcego okolo 95%
masy muszli.

Podstawowymi trudno$ciami w datowaniu
muszli s3:
%o duza podatnos¢ na zanieczyszczenie,
% zanizenie poczatkowej koncentracji 14C
w muszlach,
%o frakcjonowanie izotopowe



* Muszle — zanieczyszczenia

Eliminacja zanieczyszczenia muszli weglem obcego pochodzenia jest
praktycznie nie mozliwa, gdyz gtéwnym niebezpieczenstwem jest obecnos¢
obcego wegla pod postacig tego samego zwigzku, wystgpujacego W tej samej
postaci krystalicznej.

Jako kryteria pozwalajace stwierdzi¢, ze zanieczyszczenie nie miato miejsca,
stosowane s3:

%o wykluczenie rekrystalizacii,

%o dobry stan powierzchni muszli,

%o zgodnos¢ dat radioweglowych uzyskanych dla zewnetrzne;j

| wewngtrznej czesci muszli.



i Muszle - Wiek pozorny

Zanizenie koncentracji izotopu *C w muszli zyjacego mieczaka W
poréwnaniu ze s$rednig koncentracjg “C w zyjacej biosferze, wystepuje dla
wszystkich gatunkéw morskich i stodkowodnych. Konsekwencja tego jest
wystepowanie tzw. wieku pozornego. Ma on charakter btedu
systematycznego i powoduje postarzenie wieku muszli o kilkaset do kilku
tysiecy lat. Przyktadowe wartosci wieku pozornego muszli morskich z rejonu
poinocnego Atlantyku i Morza Arktycznego przedstawia tabela 3.

Rejon Wiek pozomy
Dania, Szwec|a 370 lat
Fd. Morwegia 430 |at
Fn. Morwegia 470 lat
pitsbergen 510 lat
wsch. Grenlandia 560 1at
Arktyczna Kanada 700 lat




Muszle - Frakcjonowanie izotopowe

Frakcjonowanie izotopowe to zrdznicowanie szybkosci reakcji chemicznych
| procesow fizycznych w zaleznosci od masy izotopu.

Sktad izotopowy wegla w muszlach zalezy od sktadu wegla w srodowisku, w ktér}/m
zyt dany osobnik. Rysunek 3 przedstawia histogram obejmujacy wartosci 6-3C
zestawione na podstawie danych literaturowych.

i

Wykres ilustruje fakt istnienia wyraznych grup wartosci 613C
dla muszli migczakow morskich, rzecznych 1 jeziornych.



Muszle - MetodyRa datowania

Wstepna preparatyka muszli polega na usunigciu
widocznych zanieczyszczen oraz segregacji muszli wedlug
gatunkow i stanu zachowania. Muszle §limakow przed
oczyszczeniem kruszy sie. Do dalszej obrébki wybiera si¢
dobrze zachowane cate muszle badz ich duze fragmenty.
Wyzwalanie CO, przeprowadza si¢ przez traktowanie 8%
HCI, przy czym najpierw usuwa si¢ okoto 20% masy muszli z
W|erzchn|ej warstwy  traktujac  muszle HCIl przed
przylaczeniem probki do aparatury prozniowej. Jezeli masa
prébki na to powala, rozktad muszli dzieli si¢ na dwa etapy, a
w rezultacie uzyskuje si¢ dwie porcje CO, z czesci
zewnetrznej | wewnetrznej, wykonuje si¢ rowniez dwa
oznaczenia wieku.




Przykfad datowar muszli morskich

W okresie ostatnich kilku lat wykonano w Laboratorium “C w
Gliwicach ponad 20 datowan muszli, z ktérych na uwage zastuguja wyniki
datowan muszli zebranych na terenach morskich Ziemi Oscara w rejonie
Ciesniny Forlandsundet na Spitsbergenie.

Mialy one pozwoli¢ na okreslenie wieku pozioméw terasowych i tempa
wznoszenia izostatycznego skorupy ziemskiej po ustgpieniu lodowca fazy
Billefjorden. Wystapita pewna trudno$¢, mianowicie wiele gatunkow
migczakow np. Mya, Hiatella zyje na glqbokosm do kilku metrow pod
powierzchnig wody. Muszle takich gatunkow moga zosta¢ 0sadzone ponizej
aktualnego poziomu morza, w rezultacie dajac nie dokfadne informacje
wielkosci wyniesienia izostatycznego. Sa rowniez gatunki takie jak Mytilus,
ktore zyja w waskiej strefie plywow i moga da¢ doktadne wyniki badan
wynurzenia Iadu.



Mapa Swiata - Spitsbergen




Przykfad datowan muszli morskich

Wyniki datowan przedstawiono w tabeli ponize;:

Prébka Humer_ Wiek_BP Wiek BP
laboratoryjny konwencjonalny | skorygowany

Z0-1 WY A, =d - 788 10070 +10 9930 £ 120
Z0-1 HIA 5d - 1254 10150 +£ 100 10060 £ 110
FO0-2 MY T =d - 1258 BR30 4+ 100 9540 £ 110
F0-3MIEBE 5d - 1255 9720 +£ 120 9530 + 130
f0-3 FERL 5d - 1257 9500 + 100 9410 £ 110
F0-4 OUT Gd- 1244 9990 £ 80 9900 4+ 90
F0-4 1M (5d - 1234 10090 + 140 10000 £ 150
F0-5 MY A, =d - 789 10220 £ 150 10130 + 160
F0-6OUT Gd - 787 10260 £ 220 10170 £ 230
F0-BM 5d - 1253 9810 + 100 9720 £ 110

Dla wszystkich probek wykonano analizy rentgenowskie, wyniki
ich $wiadcza, ze muszle ulegly rekrystalizacji w co najwyzej nie
wielkim stopniu.



i Whioski :

Doktadne datowanie wieku bezwzglednego osadow mozliwe jest jedynie na
podstaW|e muszli mieczakdéw morskich.

+ Do datowania powinny by¢ brane muszle jednego gatunku o dobrze
zachowanej powierzchni.
4+ Gdy tylko masa probki na to pozwala, powinna by¢ stosowana procedura

usunigcia wierzchniej warstwy muszli oraz datowaniu czesci pozostatej na
podstawie dwdch porcji gazu z czesci zewnetrznej | wewngtrzne;.

4+ Masa probki jaka powinna zosta¢ dostarczona to okoto 30 g — 100 g. Przy
wickszej masie probki mozemy zastosowac inny licznik dajacy wieksza
doktadnos¢ wieku konwencjonalnego.

4+ Z analiz dodatkowych istotne jest wykonanie analiz rentgenowskich w celu
stwierdzenia lub wykluczenia rekrystalizacji.

4+ Pomiar wspotczynnika 8'3C nie jest konieczne, jednak prowadzi on do
uscislenia wieku,



Podsumowanie

Datowanie metoda radioweglowa. kopalnych kosci i muszli mieczakow
przedstawia pewne trudnosci. Trudnosci te dotyczg zarowno problemow
metodyki pomiardw, jak rowniez i zagadnien interpretacyjnych.

Kolagen, zawarty w kosciach jest jedyna frakcja przydatng do datowania.
W gliwickim laboratorium kolagen wytwarzany jest metoda Longina.
Metoda ta nalezy do najprostszych, aczkolwiek jest znacznie bardziej
pracochlonna w poréwnaniu z metodami wstepnej chemicznej obrobki
drewna i wegli drzewnych. Minimalna masa kosci niezb¢dna do
datowania wynosi okoto 100 g.

Datowanie muszli migczakow wykonuje si¢ na nieorganicznej frakcji
— CaCO;. Niektorzy uwazaja muszle mieczakow stodkowodnych za nie
przydatne do datowania metoda *C z powodu nieokreslonej wartosci ich
wieku pozornego. Zalecane jest wykonywanie oznaczenia wieku na czesci
zewnetrznej | wewnetrznej, PO uprzednim usunigciu powierzchniowej
warstwy muszli metoda trawienia w roztworze kwasu solnego. Niezbedna
do datowania minimalna masa muszli o dobrym stanie zachowania wynosi
okoto 30 g.
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