UKD 550.93:543.08:546.203.02

Tadeusz DEPCIUCH

Oznaczenia wieku bezwzglednego
za pomocq wolumetrycznej odmiany metody K-Ar
stosowanej w Instytucie Geologicznym

WSTEP

Pierwsze oznaczenia wieku bezwzglednego metodg potasowo-argono-
wg rozpoczeto w Polsce w 1962 r. w Zakladzie Z16z Pierwiastkéw Rzad-
kich i Promieniotwérczych Instytutu Geologlcznego Pomiaréw argonu
dokonywano wolumetrycznie na aparacie zbudowanym przez J. Boruc-
kiego (1964).

Korzystajac z tego aparatu J. Borucki wykonal szereg datowan skal
krystalicznych Polski i Mongolii. Wiekszosé oznaczer z terenu Polski zo-
stala wykonana dla granitoidéw dolnoSlgskich (J. Borucki, 1966) z tym,
Zze byly to przewaznie oznaczenia pojedyneczych prébek pobranych z po-
szczegblnych masywoéw.

W 1966 r. korzystajac miedzy innymi z dotychezasowych doswiadczen
J. Boruckiego ukohczylem budowe nowego aparatu argonowego, w kiérym
zastosowalem szereg oryginalnych rozwigzan, co umozliwilo znaczne
zwiekszenie precyzji oznaczen, przy rownoczesnym uproszezeniu i skréce-
niu toku analitycznego.

Na aparacie tym wykonano szereg oznaczen wieku bezwzglednego skat
krystalicznych Polski. Wyniki tyeh oznaczen: nie byly dotychezas publi-
kowane, gdyz mimo bardzo dobrej ich powtarzalnosci uwazatem, ze moga
one byé obarczone ewentualnym bledem systematycznym i przed opubli-
kowaniem nalezy je skontrolowaé w innych laboratoriach.

Oznaczenia kontrolne zostaly wykonane w laboratoriach francuskich
metodg K — Ar za pomocg rozcieficzenia izotopowego oraz metodg Rb —
Sr. Wskazaly one na ogél dobra zgodnosé (w granicach bledu samej me-
tody) z oznaczeniami wykonanymi przeze mnie.

Obecnie przygotowywane sg do druku wszystkie wykonane dotych-
czas prace, a niniejszy artykut jako wstepny ma na celu zaznajomienie
czytelnika z metodg i problematyks oznaczen wieku bezwzglednego za
pomocs wolumetryczne] odmiany metody K — Ar, stosowanej w Insty-
tucie Geologicznym.
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METODA OZNACZEN

Oznaczenia wieku bezwzglednego metodg K — Ar dokonuje sie prze-
waznie na wydzielonych ze skaly mineralach potasowych. Z punktu wi-
dzenia geochronologii najkorzystniejsze s mineraly, ktére odznaczaja
sie duis zawartoScig potasu oraz powszechnoscia wystepowania. Cheac
poprawnie okre$lié wiek rzeczywisty tych mineratléw muszg one spelniaé
dwa podstawowe warunki: w chwili powstania nie mogg zawieraé argonu
i od chwili powstania do momentu pomiaru musza stanowié dla potasu
i argonu uklad zamkniety. -

Oznaczenia wieku bezwzglednego metodg K — Ar wykonuje sie naj-
czesciej na takich mineratach skalotwérezych jak: biotyt, muskowit, ska-
lenie potasowe, amfibole i pirokseny zawierajgce potas, a-z mineraléw
osadowych — ‘glaukonit. 'W -wyniku ' przemiany “promieniotwérczej po-
tasy powstaly ;argon pozostaje w sieci. krystalicznej. mineralu na miejscu
atoméw potasu. Jak wynika z szeregu-prac doswiadczalnych, sila zwigza-
nia argonu przez sieé krystaliczng tych mineraléow jest-bardzo wysoka —
rzedu wigzan chemicznych. O ile mineral nie podlegal p6zniejszym prze-
mianom wtérnym, gwarantuje to w zasadzie calkowite zachowanie w nim
argonu popromieniotworczego. Szczeg6lnie silnie wigza argon skalenie
potasowe. W praktyce jednak okazuje sig, ze wiek oznaczony na skale-
niach jest czestokroé nieco nizszy w stosunku do oznaczeri wykonanych
na innych mineralach pochodzgcych z tej samej skaty. Ma to miejsce cze-
sto w ‘utworach grubokrystalicznych i co charakterystyczne w’ skatach,
ktére nie podlegaly pézniejszym procesom przeobrazeniowym. Wigze sie
to przypuszczalnie z uwolnieniem przez sieé¢ krystaliczng skaleni pewnej
ilosci zawartego w nich argonu w' procesach pomagmowych. '

Przyczyn tych zjawisk nalezy upatrywaé w podatnoSci skaleni pota-
sowych na‘zmiany wtérne w wyniku zmian warunkéw fizykochemicznych
w stosunku do' pierwotnego Srodowiska krystalizacji. Zagadnienié to sze-
rzej oméwil J. Borucki (J. Borucki, M. Saldan, 1965). Wchodzg tu w gre
przede wszystkim takie procesy, jak wtérne odmieszanie i tryklinizacja
skaleni; powodujace zmiane sieci przestrzennej tych mineraléw.

W wielu przypadkach wyseparowanie ze skaly jakichkolwiek mine-
raléw nastrecza duze trudnoSei lub jest wrecz niemozliwe. Ma to miejsce
na ogél przy drobnokrystalicznych skatach zylowych i. wylewnych. Za-
chodzi wtedy konieczno§é wykonywania datowan na calej skale.

" Datowania takie, mimo Ze s wykonywane na mieszaninie mineratéw,
i to czesto, jak w przypadku porfiréw giéwnie skaleniowych, dajg na
og6t dobre wyniki, zgodne z wiekami rzeczywistymi. Tlumaczyé mozna
to tym, ze skaly te tworzac sie przypowierzchniowo bgdz na powierzchni,
krystalizowaly w warunkach fizykochemicznych zbliZzonych do stanu réw-
nowagi w stosunku do warunkéw, w jakich pézniej pozostawaly.

Z moich -do$wiadezen wynika, ze przy oznaczeniach tego rodzaju skat
nawet wtérnie przeobrazonych, jesli sg to przeobrazenia typu hydroter-
malnego, uzyskuje sie dobre zgodnoSci ze skalami swiezymi. Mozna to
tlumaczyé tym, ze dzialalno$é roztworéw hydrotermalnych, ktéra prze-
waznie towarzyszy tego rodzaju przejawom magmatyzmu, jest niemal
wspélezesna tym utworom, tak-Ze interwal czasowy miesci sie w grani-
cach btedu samej metody oznaczen. :
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Mmeraly przeznaczone do ‘oznaczeh wieku bezwzglednego wydziela
sie ze skaly po- jej uprzedmm skruszeniu i rozdrobnieniu ogélnie zna-
nymi metodami, a wiec na drodze elektromagnetycznej, flotacyjnej lub
w cieczach c1ezklch Z wydzielonej prébki odbiera sie na drodze kwarto-
wanija 3--5 g materiatu, ktéry przeznacza sie na wykonanie oznaczeth po-
- tasu. Pozostala cze$é sluzy do oznaczen argonu, ktére przeprowadza sie
na prébkach 5—10—-gramowych

Bardzo istotne jest, by zaréwno prébki na oznaczenie potasu, jak i ar-
gonu byly reprezentatywne, dlatego tez musza one by¢ zawsze odbierane
na drodze starannego kwartowania. Szczegblnie wazne jest to przy mine-
ralach lyszczykowych, niedostatecznie oczyszczonych od pozostatych mi-
neraléw, ktére z reguly jako izometryczne w mieszaninie z lyszezykami
tatwo ulega]a mechanicznemu rozdzialowi. DoSwiadczalnie stwierdzilem,
ze w przypadku niedostatecznie wyseperowanych prébek tyszezykowych,
przy niewlasciwym odbiorze prébek, wynikajgce stad réznice w oznaczo-
nych wiekach moga dochodzié nawet do 20%b.

.Oznaczenia potasu wykonywane sg w Pracowni Analitycznej Zaktadu
Z16% Pierwiastkéw Rzadkich i Promieniotwoérczych 1G metoda czterofe-
nyloboranowsg i nadchlorenows, specjalnie przystosowanymi dla celéw
geochronologiecznych. Kazde oznaczenie potasu wykonuje sie co najmniej
 podwdjnie.

"OZNACZENIA ARGONU

Schemat aparatu do oznaczen argonu przedstawiono na fig. 1. Dla
kazdej czeSci aparatu istnieje mozliwosé uzyskania prézni rzedu 2 X 107
‘tora. Kontroli aktualnego stahu préini dokonuje si¢ za pomocg sondy jo-
mzacy]ne], ponadto mozna jg réwniez sprawdzié przy pomocy pomlarow
na prézniomierzu Mc Leoda.

Badang prébke (okolo 510 g) umieszcza sie w tyglu kwarcowym,
ogrzewanym wewnetrznie spiralg molibdenows o érednicy 0,5 mm. Tygiel
ten zamocowuje si¢ na elekirodach w dolnej czesci komory reakeyjnej.
Komora wykonana jest ze stali i sklada si¢ z dwoéch czedci z nozowym
zamknieciem na uszczelke aluminiowg. W pokrywie komory poprzez
szklo molibdenowe wpuszczone sg elektrody, na ktérych zamocowuje sie
poszczegblne grzejniki. Oprécz tygla z prébka w gornej czesci komory
umieszczony jest piec wapniowo-tytanowy — (Ca—Ti), wypelniony me-
talicznym wapniem oraz gabks tytanowa. Pie¢ ten, wykonany z kwarcu,

ogrzewany jest’ wewngtrznie splrala wolramowa. Przy zakladaniu probki,
w piecu — (Ca—Tl) wym1en1a SIQ réwmez kazdorazowo wapﬁ i gqbkq
tytanowsg. -

Po zamkmeclu komory reakchnej, caly aparat’ odpompowu;e ‘sig do
prézni wstepnej, a nastepnie wysokiej, z réwnoczesnym wygrzewaniem
poszczegolnych elementéw takich jak: 1 — wegiel — C, w temp. 400°C
przez 20 min, 2 — piec — (Ca—Ti) w temp. 800°C przez 30 m.m, 3 —
prébke w temp. 250°C przez 1 godz.

Wymrazarki Wi W, zalewamy nastepnle ciektym azotem i prowadzi-
my pompowanie az do uzyskania pr6zn1 w cal:ym aparacie rzedu 2 — 5 X
X 107 tora. Po uzyskamu wymaganej prozni, komore reakcyjng odcina-
my od ukiadu pompujgcego i stopniowo (W- czasie ‘okolo 20 min.) podno-
simy temperature pieca, w ktérym znajduje sie prébka, do'okoto 1400°C.
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W temperaturze tej zachodzi dokladnie stopienie prébki, a tym samym
catkowite uwolnienie zawartych w niej gazéw i wody. Nastepnie wig-
czamy i podnosimy temperature pieca — (Ca—Ti) na 10 min. do temp.
B00°C, po czym w czasie 20 min. stopniowo obnizamy ja do temperatury
400°C, utrzymujgc jg na tym poziomie jeszcze przez 10 min. W warun-
kach tych nastepuje niemal calkowite zwigzanie wody oraz wszystkich
gazéw nieszlachetnych. W pierwszej wersji aparatu wode wymrazano
ciektym azotem.

Bl — =
We
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Fig. 1. Schemat aparatu do WOlumetrycznego oznaczania argonu
' Scheme of an apparatus for volumetric determination of argon

KR — pstalowa komora reakcyjna; Pr — plec do staplania prébki; Ca-Ti — plec wy-
pelniony metslicznym wapniem i ggbky tytanowg; C — weglel aktywny; T4 — 2a-
réwkowy plec tytanowy; 5 — sonda jonizacylna; Wy 1 Wy — wymrazarki

KR — steel reaction chamber; Pr — furnace for melting of samples; Ca-T{ — furnace
filled In with metallic calcium snd titanium sponge; C — activated coal; Ti — tita-
nlum lamp furnace; 8 — ionization probe; W; and W, — freezing chambera

Po wstepnym oczyszezeniu argon przez 35 min. sorbujemy na
weglu — C, zanurzonym w cieklym azocie. Po tym czasie zostaje on
zamkniety w objetosci, w ktérej zawarty jest wegiel — C. Réwnolegle do
tych operacji odpompowujemy czeSé pomiarowg aparatu, w ktérej znaj-
duje sie¢ prézniomierz Mc Leoda oraz Zaré6wkowy piec tytanowy Ti. Od-
cinamy cze$é pomiarowsg od ukladu pompujgcego, wigczamy na 3 min.
grzanie pieca zar6wkowego — Ti do temperatury okoto 1400°C i po jego
oziebieniu do temperatury otoczenia dokonujemy pomiaru tla aparatu
z uwzglednieniem poprawki na temperature otoczenia. Pomiary zaréwno
tta, jak i argonu odnosi sie do temperatury 0°C.

Po 20 min. potrzebnych na calkowita desorpcje argonu ponownie
odpompowujemy cze$é pomiarows, odcinamy jg od przewodu pompowego
i wpuszczamy do niej argon z wegla — C. Po 5 min. potrzebnych na wy-
réwnanie ciénieft objeto$¢é wegla — C na powrét zamykamy. W czesci
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pomiarowej wlgczamy na 3 min. zaréwkowy piec tytanowy — Ti do
temperatury 1400°C, na ktérym wypalaja sie ewentualne resztki gazéw
nieszlachetnych. Po ostudzeniu pieca do temperatury otoczenia dokonu-
jemy pomiaru iloSci argonu prézniomierzem Mec Leoda. Pomiary argonu
powtarza sie dwu- lub trzykrotnie, az do uzyskania stalych pomiaréw, za
kazdym razem z ponownym grzaniem zaréwkowego pieca tytanowego.
Przy wyliczaniu iloici argonu, odejmujemy ilosé¢ gazéw przypadajaca na
tlo aparatu. Wielokrotnie wykonane badania z tak zwang §lepg probkg
(zamiast biotytu uzyto kwarcu) wykazaly, Ze pomiary Slepej prébki
mieszczg sie¢ w granicach normalnego tla aparatu.

W nowym aparacie argonowym w stosunku do aparatu poprzednio po-
siadanego oraz tego rodzaju aparatéw znanych z literatury zastosowano
szereg zmian pozwalajgcych na bardziej precyzyjne oznaczenie argonu.
Do najistotniejszych nalezg:

1. Wigzanie wydzielonej wody przez wypalanie na piecu wapniowo-
-tytanowych — (Ca—Ti). W pierwszej wersji aparatu wydzielong wodg
z mineraléw wymrazano na wymrazarkach za pomocg cieklego azotu.
Jak wykazaly przeprowadzone badania, na wymrazarkach wraz z wods
osiadajg w nieznacznej ilo§ci réwniez substancje zelowe, ktére w tempe-
raturze cieklego azotu posiadajg zdolnosé sorpcji argonu, podobnie jak
wegiel aktywny. Wynikajgce stad straty moga dochodzié¢ do 10%. Wy-
palanie gazéw na wapniu i tytanie pozwolilo tez wyeliminowaé¢ powszech-
nie stosowany do utleniania weglowodoréw tlenek miedzi. Jak stwierdzo-
no doswiadczalnie, weglowodory s3 calkowicie wypalane przez wapn
i tytan,

2. Wyeliminowanie wegla — C z objetoSci pomiarowej w trakcie do-
konywania pomiaréw argonu. Wynika to z tego, ze w zasadzie nie ma
mozliwosei doskonalego odgazowania wegla i przy wlaczeniu go do czesci
pomiarowej wskutek jego gazowania nastepowal w czasie pomiaru trudny
do kontroli wzrost tla, bedacy przyczyng dosé istotnych biledéw. Wyla-
czenie z cze$ci pomiarowej wegla — C wraz z przypadajacg na te obje-
toé iloécig argonu nie zmienia samego pomiaru ciSnienia argonu na pro6z-
niomierzu Mc Leoda, natomiast przy wyliczaniu calkowitej zawartosci
argonu stosujemy wspblczynnik przeliczeniowy, uwzgledniajacy objetosé
wegla — C i zawarta w niej ilosé argonu.

3. Zastosowanie w koncowym etapie, na krétko przed pomiarem, do
pczyszcezania argonu zaréwkowego pieca tytanowego, w ktérym drut ty-
tanowy nawiniety jest na wolframows spirale grzejng. W piecu tym, pra-
cujgcym w temperaturze 1400°C, nastepuje wigzanie gazéw nieszlachet-
nych przez rozpylony tytan, ktéry osiada w postaci lustra tytanowego na
wewnetrznych Sciankach szklanej banki pieca. Tytan bardzo intensyw-
nie, podobnie zreszta jak wapn, wigze takie gazy, jak Oa, Na, COy, CO,
weglowodory i inne w temperaturze 700--800°C. Wigzanie wodoru i wo-~
dy zachodzi juz w temperaturze 350--400°C, przy czym tylko wodoér
moze byé ponownie wydzielony w temp. 800-:-1000°C. Biorgc pod uwage
fakt, ze przy grzaniu tytanu do 1400°C nastepuje jego pylenie i po drodze
do s$cianek pieca stopniowe ochiadzanie rozpylonego tytanu do temp.
okolo 100°C, uzyskujemy caltkowite wigzanie gazéw nieszlachetnych
rownocze$nie we wszystkich zakresach temperatur. Piec ten, co jest naj-
istotniejsze, umieszczono w objetoSci pomiarowej. Pozwolito to, w sto-
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sunku do tradycyjnych rozwigzan (J.. Borucki, 1964), na skrécenie cza-
su — od momentu wypalenia gazéw do pomiaru argonu — z 120 min. do
15 min. Jest to bardzo istotne z tego wzgledu, ze wszystkie te operacje
odbywaja sie w warunkach prézni statycznej, ktéra ulega zmianom
wskutek gazowania materiatéw.

W obecnym systemie skutki gazowania materiatéw likwiduje obec-
no$é wytworzonego lustra tytanowego, ktére pochtania gazy nieszlachetne
na diugo po ochtodzeniu pieca. Pozwala to na utrzymanie minimalnego
tla w ciggu bardzo dlugiego czasu. DoSwiadczalnie stwierdzono, ze po
zostawieniu argonu w czeSci pomiarowej na przeciag 24 godz., poriar
jego bez dodatkowego wypalania gazéw na zaréwkowym piecu tytano-
wym jest prawie identyczny z poprzednim.

Dzieki tym wszystkim zmianom wyeliminowano potencjalne Zrédio
strat argonu poprzez wigzanie wody zamiast jej wymrazania. (1), obniZono
tlo aparatu okolo 10-ciokrotnie przy réwmnoczesnym zachowaniu jego du-
zej stabilnoSci (2), oraz uzyskano powtarzalno$é pomiaréw argonu w cza-
sie znacznie przekraczajgcym czas calego toku analitycznego (3).

Wszystko to wplynelto w sposéb istotny na zwigkszenie stopnia pre-
cyzji i powtarzalno§é wynikéw.

POROWNANIE METODY WOLUMETRYCZNEGO OZNACZANIA
ARGONU Z METODA ROZCIENCZAN IA IZOTOPOWEGO

W ostatnich latach wiekszo§é laboratoriéw geochronologicznych wy-
konuje oznaczenia argonu radiogenicznego za pomocg metody rozcieficze-
nia izotopowego i. Wyzszosé tej metody nad metodg wolumetryczna nie
podlega dyskusji, ale konieczne jest przy jej stosowaniu posiadanie odpo-
wiedniego spektrometru mas.

Zasada samego oznaczania jest bardzo prosta. Do wydzielonego z préb-
ki i oczyszczonego, podobnie jak w metodzie wolumetrycznej, argonu do-
daje sie okre§long ilo$¢ wzorca argonowego, na ogét Ar®. Nastepnie na
spelstrometrze mas mierzymy stosunek Ar%/Ar%, .z kiérego wyliczam
zawarto§é Ar®, Réwnoczesnie na podstawie pomiarustosunk ‘AraﬂlArz
wyliczamy i odliczamy ewentualne domieszki Ar® pochodzenia atmosfe-
rycznego.

W wyniku K — przemiany promieniotwérczej K9 — powstaje wy-
tacznie Ar®0 i tylko ten izotop argonu nagromadza sie w minerale potaso-
wym. Jesli natomiast stwierdzamy w badanej prébce Ard, Swiadczy to
o0 zanieczyszczeniu jej. argonem: atmosferyczriym, w ktérego skladzie wy-
stepuje wlaénie ten izofop. Sklad -argonu-atmosferycznego przedstawia
sie nastepujaco: Ar® — 99,600%0; Aré — 0,083%0; Ar% — 0,337%.

Wobec stalodci tego skladu latwo. mozemy odliczyé ilo§é Ar# pocho-
dzenia atmosferycznego,’ odpowiadajgcy .stwierdzonej zawartosci  Ar36,
Najwigkszg zaletq oznaczania argonu za.pomoeg: rozcienczenia -izotopo-
wego jest bezposredni pomiar argonu. W zwigzku z {ym zanieczyszczenia
innyri gazami, poza wplywem rozciefczajgcym, nie majg wigkszego zna-
czenia. Odpada wiec problem tla aparatu, a wobec moznosci dokonania

1 Prace nad wptowadnéniem tej metody sg réwniet prowadzome w Pracownl Geochro=
nologli Zakladu Geochemil IG. ’ '
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poprawki na argon atmosferyczny réwniez problem zanieczyszczenia tym
ostatnim.

Dalszg zaletg tej metody jest mozliwosé stosowania maltych nawazek
badanej prébki Srednio w- granicach .6,05--0,3 g, a wigc 200—300 razy
mniejszej niz przy metodzie wolumetrycznej.

Publikowane dane oznaczeni metoda rozcierczenia izotopowego wy-
kazuja, ze domieszki Ar%® pochodzenia atmosferycznego wynoszg prze-
cietnie od kilku do kilkunastu procent, w prébkach miodszych zawartosci
te wyraznie wzrastaja, dochodzgc niekiedy do 90%.

Wyniki te zrodzily obawy, czy wobec tak znacznych domieszek argonu
atmosferycznego oznaczenia metoda wolumetryczng bez dokonania po-
pawki na argon atmosferyczny sg dostatecznie wiarygodne. ,

W literaturze polskiej problem ten poruszyl miedzy innymj J. Bur-
chart (1967) kwestionujgc w zasadzie mozliwo$é uzyskania poprawnych
wynikéw metodq wolumeiryczng. Wynika to z nieporozumienja polega-
jacego na tym, ze w zadnym wypadku nie mozna mechanicznie, bez
wnikniecia w szczegély analityczne i wyptywajace stad réznice poré6wny-
waé ze sobg tych dwé6ch metod. Nieporozumieniom sprzyja tez stosowa-
nie nieprecyzyjnych okreflei — skrétéw mySlowych, ktére nastepnie
przyjmowane sg jako pewniki. I tak np. J. Burchart (1967) na str. 468 po-
daje: ,,...Ze argon zawarty w mineratach zawiera zwykle 10—20%s, a cza~
sem ponad 50%0 argonu atmosferycznego” przy czym nie chodzi tu o ar-
gon okludowany w czasie krystalizacji, o ktérym autor méwi na str. 470,
poniewaz wtedy nie mégltby to byé argon atmosferyczny.

Stwierdzenie to sugeruje, Zze argon atmosferyczny lgcznie z argonem
radiogenicznym uwieziony jest w sieci krystalicznej mineratéw bgdz
przynajmniej w mineralach, gdy tymeczasem chodzi tu o argon atmosfe-
ryczny wspblczesny, ktéry w czasie toku analitycznego zanieczyszcza
nam argon radiogeniczny wydzielony z mineraléw. Nie trzeba wyjasniaé,
jak odmienne sa konsekwencje tych dwéch sformulowan.

Gdybysmy pierwsze sformulowanie przyjeli za zgodne z rzeczywis-
toscig, to istotnie metodg wolumetryezng nie moglibySmy uzyskaé wiaro-
godnych wynikéw oznaczeri wieku bezwzglednego, zresztg nie tylko
metodg wolumetryczng, ale réwniez i za pomoca metody rozciericzenia
izotopowego. Wynika to z tego, Zze poprawki na argon atmosferyczny
dokonujemy na podstawie skladu izotopowego wspdiczesnego argonu
atmosferycznego i gdyby domieszki {ej formy argonu nie pochodzily ze
wspotezesnej atmosfery, nie posiadaliby$my kryterium, wedlug ktérego
nalezaloby dokonaé tej poprawki. JeSli natomiast ta forma argonu po-
chodzi ze wspébtczesnej atmosfery, przywracamy prawo obywatelstwa obu
metodom. W przypadku metody wolumetrycznej nie ma juz podstaw jak
poprzednio do apriorycznego jej odrzucania, gdyz przynajmniej teore-
tycznie istnieje mozliwo$é przy odpowiednim toku analitycznym zmniej-
szenia zanieczyszczen argonem atmosferycznym do nieistotnego poziomu.

Co przemawia za fym, Ze rzeczywiscie sg to domieszki argonu atmo-
sferycznego wspotczesnego, a nie argonu okludowanego w ezasie krysta-
lizacji krysztatéw?

W przypadku skat krystalicznych nieprzeobrazonych dobra zgodnosé
wiekéw bezwzglednych wykonanych metodg potasowo-argonows z ozna-
czeniami wykonanymi innymi metodami, a szczegblnie metodg rubido-
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wo-strontowg. Dla masywéw jednorodnych nieprzeobrazonych zgodnogé
oznaczen wieku bezwzglednego metodg K — Ar na prébkach pobranych
z roznych miejse, na réznych mineralach, a co najwazniejsze o zréznico-
wanej zawartodci potasu. Trudno sobie wyobrazié, zeby we wszystkich
punktach masywu i w ré6znych mineratach zawartosé ewentualnego argo-
nu okludowanego byla wszedzie proporcjonalna do ilosci potasu, bo tylko
w takim przypadku pozorny wiek tych oznaczenh méglby byé zgodny.

W pewnym stopniu brak -argonu okludowanego w mineratach w bez-
posredni spos6b potwierdzajg badania P. E. Damona i J. L. Kulpa (1957),
ktérzy analizowali na zawartosé argonu' bezpetasowy wapniowy lysz-
czyk liczgcy okolo 350 min lat-i nie byli w stanie dostepnymi metodami
wykryé w nim argonu. :

Znamy wprawdzie tez i przeciwne wypadki, gdy w pewnych minera-
lach takich jak: beryl, kordieryt, turmalin i piroksen stwierdza sie nie-
kiedy ponad wszelka watpliwosé wystepowanie nadwyzkowego argonu
nieatmosferycznego (P. E., Damon, J. L. Kulp, 1958; S. R. Hart, R. T.
Dodd, 1962), ale sg to przypadki szczegélne, latwe zresztg do rozszyiro-
wania poprzez wykonanie wigkszej iloSci oznaczen. W tyszczykach, na
ktérych najczeSciej wykonuje sie oznaczenia wieku bezwzglednego meto-
dg K — Ar, nie stwierdzono jak dotychczas argonu nadwyzkowego oklu-
dowanego.. Natomiast juz z czysto teoretycznych rozwazah wynika, Ze .
w zasadzie nie mozna unikngé zanieczyszczenia wydzielonego argonu ra-.
diogenicznego argonem atmosferycznym, przy czym wzgledny stopieni
tego zanieczyszczenia w metodzie rozcieficzenia izotopowego jest znacz-
nie wyzszy. Do czynnikéw powodujgcych te zanieczyszczenia naleza
gléownie: - . - ‘

1. Niemozliwosé calkowitego odpompowania z aparatu powietrza,
w ktérego skladzie znajduje si¢ 0,93% argonu. Ilosé tego argonu bedzie
zatem odwrotnie proporcjonalna do uzyskanej prézni. '

- 2. Sorpcja argonu atmosferycznego przez badang prébke, ktéry na-
stepnie wydzielany jest przy stopieniu prébki.

Wszystkie te czynniki powodujg wystepowanie tla argonowego, ktore
przy zachowaniu tych samych warunkéw analitycznych moze utrzymy-
waé sie na pewnym stalym poziomie. Tlo to staramy sie zmniejszy¢ do
minimum poprzez jak najlepsze odpompowanie aparatu oraz wstepne wy-
grzewanie prébki, majgce na celu desorpcje¢ argonu atmosferycznego,
ktory sie odpompowuje.

Przy metodzie rozcieficzenia izotopowego ilosé argonu atmosferyczne-
go w odniesieniu do wydzielonego argonu radiogenicznego wynosi od
kilku do kilkunastu procent. Przy prébkach mlodszych, w ktérych za-
warto§é argonu radiogenicznego jest znacznie nizsza, wzgledna zawartosé
argonu atmosferycznego (w stosunku do radiogenicznego) wzrasta i stad
przy prébkach bardzo mtodych moze doj$é niekiedy nawet do 90%b.

Przy metodzie wolumetrycznej — w stosunku do metody rozciericze-
nia izotopowego — stosujemy okolo 30—200 razy wieksze nawazki
w zwigzku z czym przy tym samym poziomie tla argonowego wzgledna
zawarto$§¢ argonu atmosferycznego spadnie w tym samym stopniu, przy-
ktadowo z 20%0 do 0,8--0,1%, a wiec do nieistotnego juz poziomu.

Jak z- tego widaé, gléwny zarzut stawiany wolumetirycznej odmianie
metody K — Ar, tj. niemozno$é dokonania poprawki na argon atmosfe-
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‘ Tabela 1
Woniki oznaczeii kontrolmych wiekn bezwzglednego w min lat
pt;gd Lokalizacja i rodzaj prébki | Nancy | Clormont-Ferrand | T. Depeiuch
K-Ar |Rb-Sr| K-Ar | Rb<$r : K-Ar
330/Ar Rzeszotary — amfibolit 495 | — —_ — 417
331/Ar Rzeszotary — muskowit .
Z gnejsu 564 | — — —_ 539
139/Ar Konopki — porfir 341 | 316 - 295 305
16/Ar Kofmin — biotyt ze sjeno- 299
diorytu 277 | — 294 — 301
111/Ar Krzemisnka - biotyt z zyl | 1344
granitowych : — | 1439 — 1314 1362
113/Ar Krzemianka — bxotyt z zyl
granitowych 1404 | 1471 1419 — 1353
1417 1376
1430

Przy przeliczeniach stosowano nastqpumcc stale: dla Ar40 — Ax = 0,584 . 10~ 10 fok~1; ip=4,72.10"10
. rok~1; dla RbB7 — 4= 1,47 - 10-”- rok—1; Sr37/Sr86 =0,712

Tabela 2
Wiek w min lat -
Autor Rodmj ska*y K-Ar . Rb-Sr oznaczenia
aufora K-Ar
K. Przewlocki biotyt z granitu -
i in. (1962) karkonoskiego 304 292 302*
biotyt ze sjenitu ekkiego — 317 318
J. Burchart
(1568) granit tatrzafiski — | 30015 :
2504-10%** 300

* frednin z 14 omaczefi (od 294--307 mh lat)
** wiek zinterpretowany izochronowo na mineralach
9 wick zinterpretowany izochronowo dla calej skaly

ryczny, przy szczegblowej analizie z uwzglednieniem specyfiki obu me-
tod, przestaje by¢ istotny.

Przy wolumetrycznej metodzie moga zaistnieé naturalnie poszczeg6l-
ne przypadki nadmiernego, niekontrolowanego wzrostu tla, przekracza-
jacego normalne tlo aparatu, ale przypadki takie eliminuje si¢ poprzez
seryjne oznaczenie dla danego masywu lub podwéjne dla danej proébki.

Zasadmczym mankamentem metody wolumetrycznej jest to, ze nie
nadaje sie ona do oznaczeh prébek skal bardzo mlodych lub starszych
lecz 0 bardzo malej zawartosci potasu, gdyz wtedy poziom normalnego
tta argonowego w stosunku do niklej zawartosci argonu radiogenicznego
zaczyna odgrywaé powazng role. W naszej pracowni za dolng granice za-
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wartoSci argonu w prébkach, ktére jeszcze nadajgq si¢ do wiarygodnych
oznaczenh, przyjmujemy — 20 X 10—9 g/g Ar. '

Przy prébkach o zawartosci 100X10—? g/g Ar blsd pojedynczego po-
miaru przy poziomie istotnosci @ = 0,05 nie przekracza 5%. Na blgd ten
wplywajq giéwnie bledy pomiaréw na prézniomierzu Mec Leoda, ale
réwniez priyﬁ metodzie rozciefczenia izotopowego przygotowanie wzorco-
wego — odbywa sie poprzez pomiary na prézniomierzu Me Leoda,
a wiec popeinia si¢ ten sam blad, tyle tylko Ze w innym punkcie pomiaru.

Przy oznaczeniach metods rozcieficzenia izotopowego wystepuja po-
nadto dodatkowe trudnoSci, zwigzane z poprawnym pomiarem stosunkéw
izotopowych argonu. Na czolo tych probleméw wysuwa sie wystepowa-
nie masy 36 pochodzenia nieargonowego, ktéra posiadaja niektére rodniki
pochodzenia weglowodorowego, np. C— C — C, a ktére moga powstawaé
w czasie pomiaru. Z tego wzgledu niektére laboratoria, jak np. Centre
de Recherches Petrographiques et Geochimiques CNRS w Nancy, pro-
wadzg oznaczenia wieku bezwzglednego metodg K — Ar za pomocs roz-
ciericzenia izotopowego, rezygnujgc z poprawki na argon atmosferyczny,
starajac sie zawartosé tego ostatniego sprowadzié do nieistotnego po-
ziomu.

Przy datowaniu K — Ar oprécz poruszonych zagadnieh wystepuje
jeszcze caty szereg istotnych probleméw, niezaleznych od stosowanej me-
tody, ale om6wienie ich przekracza ramy tego artykutu.

POROWNANIE WYNIKOW OZNACZEN Z OZNACZENIAMI
LABORATORIOW ZAGRANICZNYCH

Oznaczenia kontrolne zostaty wykonane w dwéch oSrodkach francus-
kich metodg K — Ar za pomocg rozcienczenia izotopowego oraz mefodg
Rb—Sr:

1) W pracowni geochronologicznej Centre National de la Recherche
Scientifique w Nancy, prowadzone] przez F. Leutwein’a. Oznaczenia me-
todg K — Ar za pomocg rozcienczenia izotopowego, ale bez poprawki na
argon atmosferyczny, zostaly wykonane przez J. L.. Zimmermanna. Ozna-
czenia metoda Rb—Sr wykonalem pod kierunkiem i przy wspéludziale
J. Sonet.

2) W laboratorium geochronologicznym Departament de Geologie et
Mineralogie de la Faculté des Sciences de Clermont — Ferrand, prowa-
dzonym przez prof. M. Roques. Oznaczenia metodg Rb—Sr wykonata
M-me M. Vachette. Oznaczenia metodg K — Ar za pomocy rozcieficzenia
izotopowego — z poprawkg na argon atmosferyczny — J. Cantagrel.

Wszystkim tym Osobom skladam serdeczne podziekowania za wyko-
nane oznaczenia oraz za umozliwienie mi zapoznania si¢ z organizacja
tych osrodkéw i stosowang metoda badan.

Oznaczenia kontrolne zestawiono w tab. 1. Jak wynika z zalgczonej
tabeli, maksymalne réinice pomiedzy poszczegdlnymi oznaczeniami nie
przekraczajg w zasadzie 8% z tym, Ze znacznie blizsze moich oznaczen sg
wyniki z Clermont — Ferrand, ktére w maksymalnych réznicach nie
przekraczajg 4%, a wiec mieszcza sie w granicach normalnego bledu sa-
mej metody.
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Jako dodatkowe oznaczenia kontrolne mozna przytoczyé réwniez
pznaczenia znane z literatury, wykonane ‘w laboratoriach amerykanskich.
Materialy te jako poréwnawcze nie sq wprawdzie juz tak wartoSciowe,
poniewaz oznaczenia nie zostaly wykonane na tym samym materiale, ale
biorae pod uwage, ze pochodza ze skal magmowych (granitoidéw), mozna
przyjaé, ze wieki rzeczywiste tych prébek powinny byé zgodne. Zesta-
wienia tych oznaczer przedstawiono w tab. 2.

Na zakonezenie nalezy podkreslié, ze metoda potasowo-argonowa obok
metody rubidowo-strontowej stala sie podstawowsg metoda datowania
bezwzglednego oddajac nieocenione ustugi w geologii. Niewatpliwie jest
ona metoda najpowszechniej stosowang, co wynika nie tylko z jej
wzglednej prostoty, jesli w ogéle moina tego terminu uzyé, ale przede
wszystkim z szerokiego zakresu jej stosowalnosci, tak w zakresie ré6zno-
rodnoéci skat, jak i skali czasowej. Jest ona jedyng metodg pozwalajaca
na datowanie skal zasadowych, gdzie nikla zawartos¢ rubidu, a przede
wszystkim wysoki stosunek strontu do rubidu, wykluczajg mozliwo$é
stosowania metody rubidowo-strontowej. Atrakcyjnosé jej wynika réw-
niez z mozliwoseci wiarogodnego datowania (za pomocg rozcieticzenia
izotopowego) skal bardzo mlodych — ponizej 1 mln lat, a nawet ponizej
setek tysiecy lat, zblizajgc sie obecnie juz niemal do zakresu datowan
metods radiowegla.

Zaklad Geochemil
Instytutu Geologiczne,
Warszawa, ul. Rakowlecka 4

Nadestano dnia 12 stycznla 1971 r.
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Tapeym JEOTIOX

OIIPEAEJIEHVE ABCOJIOTHOI'O BO3PACTA
ITPH IIOMOIMA BOIOMETPUYECKOI'O BAPUAHTA METOJA K—Ar,
IMPEMEHSIEMOI'O B I'EOJIOTHIECKOM MHCTHUTYTE

PesomMe

. B cTaThe OmACAHA ANNIAPATYPA M METOMHES, IPUMEHMICINANCK B I €OJIOrBYECKOM HECTHTYTE
JJIA BOJFOMETPHYECKOro onpenesenus aprosa. Ihmannenue o6pasna DpOR3BOMETCA NPH OMOIIH
HArpeBATENbHON cHMpalH B KBADIICBOM THIJE, DOMCINGEEOM B PEAKNHOREOH xamepe. CramsHas
KAMEpa COCTOMT B3 JBYX RacTel ¢ 3aTBOpOM HA AMOMMHEEBYIO OPOKMANKY. B KpRUIKY XaMepEI,
9epe3 CTEENO, BCTARIEHO YETHIPE ANCETPOSA, HA KOTOPHX IPHEpEIIIeH oforpepaTens ¢ o6pasnom,
2 nevs (Ca — TFi), 3an0IHEHEHAT METAIUTAIECKHM KATBIHEM I THTAHOROH ry6koit. Kamnmwit w Ta-
TAHOBYIO IybKy MEHSIOT IpE KAXAOM 3axIafEe HOBOTO ofpasma. B armapaTypy u METOAMEY OLpe-
Jenenmit peefeH pan mamcrHermd, K mambomee CyIIECTBEHHAIM OTHOCATCH:

1. Ces3rinaEue BEIEIEHHOH BOJH B XalLIHCBOTHTaHOBOH mewd (Ca — Ti). B mepsoM Bap-
HaATe ANTAPATA BOJAY M3 MIHCPAJIOB BEIMOPAKHBANH B JIOBYIIKAX C XHIKEM 230TOM IPH NOMOIIH
EEFKOro azora. XKax mokasans OpoOBeHCHHEIE ECCIENORAHHS, B 3THX JOBYIIKAX BMECTe ¢ BOIOM
B BefONBIIOM KOMMIECTBE OCAZnaeTcs reidit, XOTOPHE TAKKS KAX SXTHBEKI yrolb B TeMuepa-
Type AHOKOTO 830Ta Crocober copbHpOoRaTs aproH. BETexalomme 0TCIoNA MOTEPR aproHa MOTYT
poctarats 109, CBAasIBaHEE ra3oB KANbIKEM H TETAHOM MO3BONENO HCKIIOIETH HMOBCEMECTHO
OPEMEHSEMYIO /TN ORHCIICHWH YIIEBONOPOSOB OKHCE Mexd. Kax mepméa'mm.no ONpeIeiieHO,
YIREBOROPOAE! NOJHOCTHIO CRAZHIBAIOTCA KANGIMEM B THTAHOM.

2. Bupencgne yriug — Cmnsuepmn.noltmocmnnponewemuepemamm.am
nponecc ABIAeTC CIEACTBACM TOIO, Y10 B IPHHIALNS HET BO3MOXHOCTH IONEBOK Acra’anuw yIig
nmnmmnmmmm,mwmm,mmm
PCHES NPOMCXOJET TPYARO EONTPOHpPYEMO® NOBHINCHHe (ORA, SBUNIONMEECH IPEYHHEOM Cympe-
CTReHHRX Oommbok. MICEmoweRMe M3 E3MEPHTENRHOR JacTH Yo — C, BMECTE ¢ OpHAXONAIHAMCS
Ha ero 06:EM EONEYECTEOM 8PTOHA, COBCPHICHHO HE HIMERSET CAMOIO EIMEPCHEN HA BAKYYMETpE
Max'JTeogs, HO MpH BLIMECTICHHY TIOJHOTO CONEPEAHGSA aProHA, NPEMCHISTCS mpecmnmt KO3
dbumment, yorTEBAOIEE 065EM yrE — C ¥ COASPRAINESCH B 3TOM O06HEMe KOITHYECTBO APIrOHA.

3. IlpemeHcHYe B KOHETHOM STame, OEpEf caMEIM HM3IMEDEHHEM, OTHCTKH AprOHZ NAMIOBOMH

THTAHOBOY — Tlneum,nmmpoﬁmmomnpomnommxpymamno:mbpamnymnarpe-
BATEIHHYIO COEpAIS. B 5T0H NewH, MefcTBYIOme NP TEMAEPaTYpe 1400°C, IPOMCXOMAT CBAIBIBA~
HEE HeSIATOpPONHKX Ta30B IPE NOMONNY PACIENIEHHOrO THTAHH, XOTODEUX OCAKIAGTCH B BEIE
THTAHOBOTO 3€PKANA HA BEYTPCHHHX CTEHEAX CTCRIHHON Gamxw meww, TraH OWeHh HHTCHCHREO,
Takxe KAK ¥ KANLITES, CBAIRBACT Taxhe raist kak: O, Ni, C0,CO, yricBoHOpOAH. B ADYTHE B TEM-
meparype 700 —800°C. CemipiBanpe BOXOpOa B BOAE! IPDOECXOMET yXe B TeMuepaType 350—400°C,
IIpEYEM, TOJLEO BORXOPON MOXeT GHITH BEIeNeHE obpaTao B TeMmepaType 800 1000°C. [Ipmrnmag
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BO BHEMAHWE TOT $axT, TO OPH H IpeBapwu TETAHA 0 1400°C mpOMCXOMET €10 DACHEITEHHE,
4 OO NMyTd K CTeHRAM [EYH HOCTeNeHHOE OXIAXACHWE DACHEUICHHOIO THTAHA JO TEMIEPaTypEL
100°C, MmuI monysaeM NONHYIO CBS3b HeOMAIOPONARIX I4A30B OFHOBPDEMEHHO BO BCEX MPEHENAX
Temmepatyp. CaMbIM CYDIECTBEHHBIM fBISETCA TO, ¥TO 3Ta IEYh IHOMEMICHA B H3MEPHTCHBLHEUR
063BEM, DTO IOIBONTANIO COKPATHTD NEPHOJ, BPEMEHHE OT MOMEHTA CBA3HBAHAN TA10B JI0 HIMEPEHHS
aproa co 120 mya g0 15 MEH, DT0 COKpaleHWE BECHMA BAKHO ¢ TOYKE SPEHES TOTO, YTO BCE
3THE ONEpaliH IPOHCXOAST B YCIOBEAX CTATHYECKOTO BAKYYMA, KOTOPEE MOMNBEPrACTCH HIMEHE-
HHESM BO BPEMEHH H3-32 Ta3EpPOBaHEs MATepHAayoB. He3anECEMO OT 3TOrO, B PE3YILTATE Id3HpO-
BAHYS MATEPHANOB JIMEBHEAPYETCS THTAHOBOE 3€PEAN0, KOTOPOES HOTTANIACT T3l €IIE HONroe
BpeMS IOCTE OCTHIPANER ME9H. DTO HO3BONEET B TERCHAE JONTOIO BPEMERH COXPANUTH MEHAMAIE~
gxit doE. OnEITHEM IyTEM YCTAHOBJICHO, YTO OPH OCTABACHHM APrOHA B WIMEPHTCILRON WacTH
Ha 24 ¥aca, pe3yasTAT €ro m3MepeHur 63 JONOIBATEILHOTO CEAZEBANEY IA308 B THTAHOBOM meun
Takol ®e, Kak M OpeIpIAyral.

Braropaps BceM 5THM E3MEHERESM: 3HATHTENHEO CHIEREH $hOH AIIAPATA IPH OMHOBPEMEHHOM
COKDAIIEHAR €r0 BHCOKOR cTaGmIbHOCTH; MONYYeHA NOBTOPHOCTH M3MEPECHEM AProHA B DEPHOK
BpEMEHN, 3HAYHTENSHO NPERRIEION(AY BpPEeMA BCET0 SHATTHTHYECKOTO IPOIECCa; ONpeNeNeH MHOo-
TEHNWANGHEY HCTOYHWE NOTEPh APTOHA DPHE CPS3LIBAHWH BOMEL, BMECTO €8 BRIMODAKHBAHHN,

OTH H3MEHEHHE B 3FHAYATCNLHON Mepe BO3ACHCTBOBAIIE HA YRBEIWUCHHWE CTCIOHW TOYHOCTH
H HOBTOPHOCTH PE3YIETATOB B3MepeHnl, KOBRTpONEHEIE ODpENC/cHE, BHIIONHEEERC B 3arpaHay-
"X mboparoprex (Tabir. I), B rpasHEmax onmMGOR CAMOTO METOJA, NOKPHBAIOTCH C ONPEHECHHE
ME, BEIIO/NHEHHEIMHE aBTOPOM.

Tadeusz DEPCIUCH

ABSOLUTE AGE DETER.MINATION.'BY VOLUMETRIC VARIETY
OF K-Ar METHOD APPLIED IN THE GEOLOGICAL INSTITUTE

Summary

Instruments and methods applied in the Geological dnstitute in volumetric de-
termination of argon have been discussed. Melting of samples is made by resistance
way in a quartz crucible placed in the reaction chamber, The chamber is made of
steel and consists of two parts equipped with a knife lock with aluminium gasket.
In the chamber Iid there are four electrodes insérted through a glass plate. 'On ¢he
electrodes are fastened a heater with a sample and a (Ca-Ti) furnace filled in with
metallic calcium and titanivm sponge, Both the metallic calclum and the titenium
sponge are replaced each iime whem new sample is instaled. The instruments and
the methods here considered underwent considerable changes. Among them the most
important are:

. Binding of water liberated by burmng in the calcium-titanium (Ca-Ti) furna-
ce. In the first version of the instrument, water liberated from minerals was freezed
out in a freezer using liquid nitrogen, The investigations have demonstrated that
in the freezer water settles with a slight amount of gel substances that at the fem-
perature of liquid nitrogen reveal an ability of argon sorption, like activated coal.
Thus, the argon losses ariging in this way may amount to 10%. Burning of gases’
on calcium and titandum allowed the author to eliminate copper oxide commonly
used for oxidation of hydrocarbons. The examinations have demonstrated that expe-
rimental hydrocarbons are completely burnt by caleium and titanium,
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2. Elimination of carbon (C) from the measured volume during the measure-
ments of argon. This results from a fact that in principle there is no possibility
of perfect degassing of coal; thus, due to its gesifying, it passes to the measured
portion and involves an increased background, difficult for measuring, and resulting
in the appearance of considerable errors. Elimination of C from the measured por-
tion, together with an amount of argon falling to this volume, completely does not
change the meagurement process on Mc [eod ' vacuometer. Having in view the
calculation of the total amount of argon we use a conversion factor that takes into
account both volume of coal {C) and quantity of argon included in it.

3. Application of titanium lamp furnace for cleaning of argon during the last
phase, shortly before measuremends. The furndce contains a titanium wire reeled
on a tungsten heating spiral. In this furnace, working at a temperature of 1400° C,
the real gases are bound by pulverized titanium that settles in the form of a ti-
tanium mirror-on the internal wall of the furnace glass bulb, Titanium, like calcium,
intensely binde such gases as O, N3, 00y, CO, hydrocarbons and others at a tempe-
rature of P00—800° C. Binding of hydrogen and water takes place already at a tem-
perature of 350—400° C; jn this case only hydrogen may again be emitted at a tem-
perature of 800—1000° C. Due to a fact that during the heating of titanium up to
"1400° C it undergoes pulverization, and that towards the furnace walls the titanium
particles are cooled down to approximately 100° C, we obtain the complete binding
of the real gases, at the same tlme, and in all temperature ranges. It should be
emphasized here that the furnace has been included in the measurement wvolume,
This allowed the time to be shortiened, from the moment of gas burning to the
moment of argon measurement, from 120 min. to 15 min, Thig is highly important,
since all these operations are made in static vacuum conditions that change with
time due to gasifying of materials. Apart from this, the effects of the gasifying
of materials iz eliminated by the titanium mirror produced during the process; the
mirror absorbs. all gases still long after cooling of furnace. This allows the mini-
mum background to be preserved for a long time, It has been experimentally
ascertained that when argon is left for 24 hours in the measured portion, its mea-
surement without additional burining of gases in titanium furnace (Ti) is almost
identical with the former one.

Due to 211 these changes: 1 — the background of the instrument has conside-
rebly been reduced, and its stability hag been preserved; 2 — reproducibility of
argon measurement has been obtained in a time period considerably greater than that
of the whole analytical process, and 3 — potential source of argon losses has been
eliminated by binding of water, instead of its freezing out.

These changes ‘¢onsiderably affect both precision degree and reproducibility
of results, Resulis of check amalyses made by foreign laboratories within limits of
error coincide with those of the analyses made by the present author.
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