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Tadeusz DEPaIl10H 

Oznaczenia wieku bezwzględnego 
za pomocq wolumetrycznej odmiany metody K-Ar 

stosowanej w Instytucie Geologicznym 

Pierwsze oznaczenia wieku bezwzględnego metodą potasowo-argono
wą rozpoczęto w Polsce w 1962 r. w Zakładzie Złóż Pierwiastków Rzad
kich i Promieniotwórczych Instytutu Geologicznego. Pomiarów argonu 
dokonywano wolumetrycznie na aparacie zbudowanym przez J. Boruc
kiego (1964). 

Korzystając z tego aparatu J. Borucki wykonał szereg datowań skał 
krystalicznych Polski i Mongolii. Większość oznaczeń z terenu PolSki z0-

stała Wykonana dla granitoidów dolnośląskich (J. Borucki, 1966) z tym, 
że były to przeważnie oznaczenia pojedynczych próbek pobranych z po
szczególnych masywów. 

W 1966 r. korzystając między innymi z dotychczasowych doświadczeń 
J. Boruckiego ukończyłem budowę nowego aparatu argonowego, w którym 
zastosowałem szereg oryginalnych rozwiązań, co umożliwiło znaczne 
zwiększenie precyzji oznaczeń, przy rówooczesnym uproszczeniu i skróce
niu toku analitycznego. 

Na aparacie tym wykonano szereg oznaczeń wieku bezwzględnego skał 
krystalicznych PolskI. Wyniki tych oznaczeń nie były dotychczas publi
kowane, gdyż mimo bardzo dobrej ich powtarzalności uważałem, że mogą 
one być obarczone ewentualnym błędem systematycznym i przed opubli
kowaniem należy je skontrolować w innych laboratoriach. 

Oznaczenia kontrolne zostały wykonane w laboratoriach francuskich 
metodą K -'- Ar za pomocą rozcieńczenia izotopowego oraz metodą Rb -
Sr. Wskazały one na ogół dobrą zgodność (w granicach błędu samej me
tody) z oznaczeniami wykonanymi przeze mnie. 

Obecnie przygotowywane są do druku wszystkie wykonane dotych
czas prace, a niniejszy artykuł jako wstępny ma na celu zaznajomienie 
czytelnika z metodą i problematyką oznaczeń wieku bezwzględnego za 
pomocą wolumetrycznej odmiany metody K - Ar, stosowanej w Insty-
tucie Geologicznym. . 
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METODA OZNACzruq-

Oznaczenia wieku bezwzględnego metodą K - Ar dokonuje się przeważnie na wydzielonych ze skały minerałach potasowych. Z punktu widzenia geochronologii najKorzystniejsze są minerały, które odznaczają się dużą zawartością potasu oraz powszechnością występowania. Chcąc poprawnie określić ~ek rzeczywisty tych minerałów muszą one spełniać dwa podstawowe warunki: w chWili powstania nie mogą zawierać argonu i od chwili powstania do momentu pomiaru muszą stanowić dla potasu i argonu układ zamknięty. ' 
Oznaczenia wieku bezwzględnego metodą K - Ar wykonuje się najczęściej na takich minerałach Skałotwórczych jak: biotyt, muskowit, skalenie potasowe, amfibole ipiroląleny zawierające pptJłs , a "z minerałów osadowych ~glillikońit, ,W 'WynikU" przemianY"proniiertlotwórczej potasy, p?ws.tały ,argon pozo~taje w sie9i' krystaliCĘIlej " miner~ł\1 na lIliejs~1.l atomów pOtasu, Jak wynika z szeregu ,prac dośw~adczalnych, siła związania argonu p.IFzeż sieć '.krystaliczną tych minerałów jesf'bardzOwysoka -rzędu wiązań chemicznych. O ile minerał nie podlegał póżniejszym przemianom wtórnym, gwarantuje to w zasadzie całkowite zachowanie w nim argonu popromieniotwórczego, Szczególnie silnie wiążą argon skalenie potasowe. W praktyce jednak okazuje , się, że wiek oznaczony na skaleniach jest c,zęstokroć nieco niższy w stosunk1! do oznaczeń wykonanych na innych minera~ach pochodżących z tej samej skały. Ma to miejsce często w , utworach grubokrystalicZnych i co charakterystyczne w skałach, które nie pOdlegały póŹliiejszym procesom przeobrażeniowym. Wiąże się to przypuszczalnie z uwolnieniem przez sieć krystaliczną skaleni pewnej ilości zawartego VI nich argonu , w ' ,procesach pomagmowych. ' Przyczyn tych zjawisk należy upatrywać w podatności skaleni potasowych' na, zmiany wtórne w wyniku zmian 'warunk6wfizykochemicznych w stosunku dó ' pierwotnego środowiska krystalizacji. Zagadnienie to sze-· rzej omówił J. Borucki (J. Borucki, M. Sałdan, 1965). Wchodzą tu w grę przede wszystkim takie procesy, jak wtórne odmieszanie i tryklinizacja skaleni; powodujące ' zmianę sieci. przestrzennej tych minerałów. 

W wielu' przypadkach wyseparowanie ze skały jakichkolwiek minerałów nastręcza duże 'trudności lub jest wręcz niemożliwe. Ma to miejsce' na ogół przy drobnokrystalicznych skałach żyłowych i wylewnych. Zachodzi wtedy konieczność wykonywania datowań na całej skale, 
Datowania takie, mimo że są wykonywane 'na mieszaninie minerałów, i to ' 'często; jak w przypadku por.firóilv głównie skaleniowych, dają na ogół dobre wyniki; zgodne z wiekami rzeczywistymi. Tłumaczyć można to tym, że skały te tworząc się przypowierzchniowo bądź na powierzchni, krystalizowały w warunkach fi~kochemicznych zbliżonych do stanu równowagi w stosunku do warunków, w jakich p,óźniej pozostawały. 
Z moich · doświadczeń wyn1ka"że przy oznaczeniach tego rodzaju skał nawet wtórnie przeobrażonych; jeśli są to przeobrażenia typu hydrotermalnego, uzyskuje się dobre, zgodności ze skałami świeżymi. Można to tłumaczyć trm, że działalność roztworów !tydrotermalnych, która przeważnie towarzyszy tego rodzaju przejawom magmatyzmu, jest niemal współczesna tym utworom, tak' że interwał. czasowy mieści się w granicach błędu samej metody oznaczeń. 
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- . Minerały przeznaczone do' oznaczeń wieku bezwzględnego wydziela 
się ze skały po jej uprzednim skruszeniu i rozdrobnieniu og6lnie' zna
nymi metodami, a więc na drodze elektromagnetycznej, flotacyjnej lub 
w cieczach ciężkich. Z wydzielonej pr6bki odbiera się na drodze kWarto
wania '3+5 g materiału,-kt6ry przeznacza się na wykonanie oznaczeń po

. tasu. Pozostała część służy do ożnaczeń argonu, kt6re przeprowadza się 
na pr6bkach 5+10-gramowych.· 

Bardzo istotne jest, by zarówno pr6bki na oznaczenie potasu, jak i ar
gonu były reprezentatywne, dlatego też muszą one być zawsze odbierane 
na drodze starannego kwartowania. Szczególnie ważne jest to przy mine
rałach łyszczykowych, niedostatecznie oczyszczonych. od pozostałych mi
nerałów, które z reguły jako iżometryczne w inieszaninie z łyszczykami 
łatwo ulegają mechanicznemu rozdziałowi. Doświadczalnie stwierdziłem, 
że w przypadku niedostatecznie wyseperowanych pr6bek łyszczykowych, 
przy niewłaściwym odbiorze pr6bek, wynikające stąd r6żnice w oznaczo
nych wiekach mogą dochodzić nawet do 2(1'/.. . 

_ Ozna<;zęnia potasu wykonywane są w Pracowni Analitycznej Zakładu 
Złóż Pierwiastków Rzadkich i Promieniotwórczych IG metodą czterofe
nyloboranową i nadchlorenową, specjalnie przystosowanymi dla celów 
geochronologicznych. Każde oznaczenie potasu wykonuje się co najmniej 

. podwójnie. 

. OZNACZENIA ARGONU 

Schemat aparatu do oznaczeń argonu przedstawiono na fig .. 1. Dla 
każdej części aparatu istnieje możliwość uzyskania próżni rzędu 2 X .10-7 

. tora. Kontroli aktualnego staliu pr6żni dokonuje się za pomocą sondy jo
nizacyjnej, ponadto można ją również sprawdzić przy pomocy 'oPPmiarów 
na próżniomierzu Me Leoda. . . . . 

Badaną próbkę (około 5+10 g) umieszcza się w tyglu kwarcowym, 
ogrzewanym wewnętrznie spiralą molibdenową o średnicy 0,5 riun. Tygiel 
ten zamocowuje się na elektrodach w dolnej części komory reakcyjnej . 
. Komora wykonana jest ze stali i składa się z ·dwóch części .z nożowym 
zamknięciem na uszczelkę alumIniową. W pokrywie kOroOrypoprzez 
sżkło molibdenowe wpuszczone są elektrody, na kt6rych zilmocowuje się 
poszczególne grzejniki. Oprócz ' tygla z pr6bką w górnej części komory 
umieszczony jest piec wapniowo-tytanowy - (Ca-Ti), wypełniony me
talicznym 'wapniem oraz gąbką tytanową.' Piec ten, wykonany z kwarcu', 
ogrzewany jest· wewnętrznie spiralą wolframową. ·Przy zakładaniu próbki, 
w piecu - (Ca-'-Ti) wYmienia się również każdorazowo wapń i gąbkę 
tytanową· ' . . 

Po zamknięciu komory reakcyjnej, cały aparat odpompowuje się do 
próżni wstępnej, a następnie wysokiej, ż równoczesnym wygrzewaniem 
poszczególnych element6w takich jak: l - węgiel - C, w temp. 400°C 
przez 20 min, 2 - piec - (Ca-Ti) w temp. 800°C przez 30 min,3 -
próbkę w temp. 250·C przez 1 godz. 

Wymrażarki W1 i W2 zalewamy następnie ciekłym azotem i prowadzi
my pompowanie aż do uzyskaniapr6żni w całym aparacie rzędu 2 - 5 X 
X 10-7 tora; Po uzyskaniu wymaganej próżni, komorę reakcyjną odcina
my od układu pompującego i stopniowo (w czasie około 20 min.) podrio
simy temperaturę pieca, w którym znajduje się pr6bka, do' około 1400·C. 
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W temperaturze tej zachodzi dokładnie stopienie próbki, a tym samym 
całkowite uwolnienie zawartych w niej gazów i wody. Następnie włą
czamy i podnosimy temperaturę pieca - (Ca-Ti) na 10 min. do temp. 
800°C, po czym w czasie 20 min. stopniowo obniżamy ją do temperatury 
400°C, utrzymując ją na tym poziomie jeszcze przez 10 min. W warun
kach tych następuje niemal całkowite związanie wody oraz wszystkich 
gazów nieszlachetnych. W pierwszej wersji aparatu wodę wymrażano 
ciekłym azotem. 
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Fig. 1. Scbemat aparatu do wolumetrycznego oznaczania argonu 
Seheme ot en apparatus far v.olumetric determination .ot arg.on 
KB - atalowa komora reakey'nai Pr - piec do staplaDla pr6bld; Ca-Tl - piec wy~ 
pełniony metalicm:rm wapniem i &ąbk4 tytanową; C - węgiel aktywny; Tl - :ta~ 
r6wkowy piec tytanowy; S - londa Jonizacyjna; W1 i W. - wymrałarki 

KB - .teel reaction chamber; Pr - fUrnace for me1tinl ot ample.t ea-T! - furn.c. 
f1lled in with metallie calclum and tlunium IPODCe; C - activatea. C06,l; T1 - tita
mUlD lamp furnace; S - lon1zatlon probe; Wl and W. - treezln,c chamben 

Po wstępnym oczyszczeniu argon przez 35 min. sorbujemy na 
węglu - C, zanurzonym w ciekłym azocie. Po tym czasie zostaje on 
zamknięty w objętości, w której zawarty jest węgiel - C. Równolegle do 
tych operacji odpompowujemy część pomiarową aparatu, w której znaj
duje . się próżniomierz Mc Leóda oraz żarówkowy piec tytanowy Ti. Od
cinamy część pomiarową ód układu pompującego, włączamy na 3 min. 
grzanie pieca żarówkowego - Ti do temperatury około 1400°C i po jego 
oziębieniu do temperatury otoczenia dokonujemy pomiaru tła aparatu 
z uwzględnieniem poprawki na temperaturę otoczenia. Pomiary zarówno 
tła, jak i argonu odnosi się do temperatury O°C. 

Po 20 min. potrzebnych na całkowitą desorp.cję argonu ponownie 
odpompowujemy część pomiarową, odcinamy ją ód przewodu pompowego 
l wpuszczamy do niej argon Z węgla - C. Po 5 min. potrzebnych na wy
równanie ciśnień objętość węgla - C na powrót zamykamy. W części 
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pomiarowej włączamy na 3 min. źarówkowy piec tytanowy - Ti do 
temperatury- l400°C, na którym wypalają się ewentualne resztki gazów 
nieszlachetnych. Po ostudzeniu pieca do temperatury otoczenia dokonu
jemy pomiaru ilości argonu próżniomierzem Mc Leoda. Pomiary argonu 
powtarza się dwu-lub trzykrotnie, aż do uzyskania. stałych ppmiar6w, za 
każdym razem z ponownym grzaniem żarówkowego pieca tytanowego. 
Przy wyliczaniu ilości argonu, odejmujemy ilość gazów przypadającą na 
tło aparatu. Wielokrotnie wykonane badania z tak zwaną ślepą próbką 
(zamiast biotytu użyto kwarcu) wykazały, że pomiary ślepej próbki 
mieszczą się w granicach normalnego tła aparatu. 

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

1. Wiązanie wydzielonej wody przez wypa1aniena piecu wapniowo
-tytanowych - (Ca-Ti). W pierwszej wersji aparatu wydzieloną wodę 
z minerałów wymrażano na wymrażarkach za pomocą ciekłego azotu. 
Jak wykazały przeprowadzone badania, na wymrażarkach wraz z wodą 
osiadają w nieznacznej ilości również substancje żelowe, które w tempe
raturze ciekłego azotu posiadają zdolność sorpcji argonu, podobnie jak 
węgiel aktywny. Wynikające stąd straty mogą dochodzić do 10"10. Wy
palanie gazów na wapniu i tytanie pozwoliło też wyellminować powszech
nie stosowany do utlEmiania węglowodorów tlenek miedzi. Jak stwierdzo
no doświadczalnie, węglowodory są całkowicie wypalane przez wapń 
i tytan. 

2. Wyellminowanie węgla - C z objętości poniiarowej w trakcie do
konywania pomiarów argonu. Wynika to z tego, że w zasadzie nie ma 
możliwości doskonałego odgazowania węgla I przy włączeniu go do części 
pomiarowej wakutek jego gazowania następował w czasie pomiaru trudny 
do kontroli wzrost tła, będący przyczyną dość istotnych błędów. Wyłą
czenie z części pomiarowej węgla - C wraz z przypadającą na tę obję
tość ilością argonu nie zmienia samego pomiaru ciśnienia argonu na próż
niomierzu Mc Leoda, natomiast przy wyliczaniu całkowitej zawartości 
argonu stosujemy współczynnik przeliczeniowy, uwzględniający objętość 
węgla - C i zawartą w niej ilość argonu. 

3. Zastosowanie w końcowym ·etapie, na krótko przed pomiarem, do 
oczyszczania argonu żarówkowego pieca tytanowego, w którym drut ty
tanowy nawinięty jest na wolframową spiralę grzejną. W piecu tym, pra
cującym w temperaturze l400°C, następuje wiązanie gazów ~eszlachet
nych przez rozpylony tytan, który osiada w postaci lustra tytanowego na 
wewnętrznych ściankach szklanej bańki pieca. Tytan bardzo intensyw
nie, podobnie zresztą jak wapń, wiąże takie gazy, jak °2, N2, C~, CO, 
węglowodory i inne w temperaturze 700+800°C. Wiązanie wodoru i wo
dy zachodzi już w temperaturze 350+400°C, przy czym tylko wodór 
może być ponownie wydzielony w temp. 800+1000°C. Biorąc pod uwagę 
fakt, że przy grzaniu tytanu do l400°C następuje jego pylenie i po drodze 
do ścianek pieca stopniowe ochładzanie rozpylonego tytanu do temp. 
około lOO°C, uzyakujemy całkowite wiązanie gazów nieszlachetnych 
równocześnie we wszystkich zakresach temperatur. Piec ten, co jest naj
istotniejsze, umieszczono w objętości pomiarowej. Pozwoliło to, w sto-
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sunku do tradycyjnych rozwiązań (J . . Borucki, 1964), na skrócenie cza
su - od momentu wypalenia gazów do pomiaru argonu - z 120 min. do 
15 min. Jest to bardzo istotne z tego względu, że wszystkie te operacje 
odbywają się w warunkach próżni ststycznej, która . ulega zmianom 
wskutek gazowania materiałów. 

W obecnym systemie skutki gazowania materiałów likwiduje obec
ność wytworzonego lustra tytanowego, które pochłania gazy nieszlachetne 
na długo po ochłodzeniu pieca. Pozwala to na utrzymanie minimalnego 
tła w ciągu bardzo długiego czasu, Doświadczalnie stwierdzono, że po 
zostawieniu argonu w części pomiarowej na przeciąg 24 godz., pomiar 
jego bez dodatkowego WYPalania gazów na żarówkowym niecu tytano
wym jest prawie identyczny z poprzednim. 

Dzięki tym wszystkim zmianom Wyeliminowano potencjalne żródło 
strat argonu poprzez wiązanie wody zamiast jej wymrażania. (1), obniżono 
tło aparatu okolo 10-cio1<rotnie przy równoczetinym zachowaniu jego du
żej stabilności (2), oraz uzyskano powtarzalność pcimiarów argonu w cza
sie znacznie przekraczającym czas całego toku analitycznego (3). 

Wszystko to wpłynęło w spOsób istotny na zwiękazenie stopnia pre
t:yzji i powtarzalność wyników. 

POROWNANIE METODY WOLUMETRYCZNEGO OZNACZANIA 
ARGONU Z METODĄ ROZCIEl"ICZANIAIZOTOpowiwo 

W oststnich latach więkSzość laboratoriów geochronologicznych wy
konuje oznaczenia argonu radicigenicznego za pomocą metody rozcieńcze
nia izotopowego l. Wyższość· tej metody nad metodą wolumetryczną nie 
podlega dyskusji, ale konieczne jest przy jej stosowaniu posiadanie odpo
wiedniego spektrometru mas. 

Zasada samego oznaczania jest ·bardzo prosta. Do wydzielonego z prób
ki i oczyszczonego, podobnie jak w metodzie wolumetrycznej,. argonu do
daje się określoną ilość wzorca argonowęgo. na Gg6ł ArJS. Następnie na 
spektrometrze mas mierzymy stosunek ArB/AJ:4Il, ·· z którego wyliczamy 
zawartość AJ:4Il. Równocześnie na podstawie pomiaru stosunku ArM/ Ar"J 
wyliczamy i odliczamy ewentualne domieszki AJ:4Il pochodzenia atmosfe
rycznego. 

W wyniku K - przemiany promieniotwórczej K~ - powstaje wy
łącznie AJ:4Il i tylko ten izotop argonu nagromadza się w minerale potaso
wym. Jeśli natomiast stwierdzamy w ·badanej próbce ArJS; świadczy to 
o zanieczyszczeniu jej .argonematmosferyCZIiym, w którego składzie wy
stępuje właśnie ten izotop. Skłildargonu · atmosferycznego przedstawia 
się następująco: AJ:4Il - 99,600"/.; ArJS - 0,063"/.; .Ar36 - 0,337°/.. . 

Wobec stałości tego składu łiltwo. możemy odliczyć ilość AJ:4Il WCho
dzenia atmosferycznego, ' odpowiadającą · stwierdzonej zawartości AIM. 
NajWiększą zaletą oznaczania argonu za · pomocą · rozcieńczenia ·izotopo
wego jest bezpośredni pomiar argonu. W związku z tym zanieczyszczenia 
innyini gazami, poza wpływem rozcieńczającym, nie . mają WiękSzego zna
czenia. Odpada więc problem tła aparatu, a wobec możności dokonania 

1 Prace nad wprowadzeniem tej metody !14 rÓWJliet- prowadzone ·w PraCOWll1 Geochro-
nołogU. Zak.ładu GeochernU IG. . . . 
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poprawki na argon atmosferyczny róWnież problem zanieczyszczenia tym 
ostatnim. 

Dalszą zaletą tej metody jest możliwość stosowania małych naważek 
badanej próbki średnio w granicach,D,Oo.+O,3 g, a więc 200-300 razy 
mniejszej niż przy metodzie wolumetrycznej. 

Publikowane dane oznaczeń metodą rozcieńczenia izotopowego wy. 
kazują, że domieszki Ar4D pochodzenia atmosferycznego wynoszą prze
ciętnie od kilku do kilkunastu procent, w próbkach młodszych zawartości 
te wyrażnie wzrastają, dochodząc niekiedy do 90"/ •. 

Wyniki te zrodziły obawy, czy wobec tak znacznych domieszek argonu 
atmosferycznego oznaczenia metodą wolumetryczną bez dokonania po
pawki na argon atmosferyczny są dostatecznie wiarygodne. 

W literaturze polskiej problem ten poruszył między innymi J. Bur. 
chart (1967) kwestionując w zasadzie możliwość uzyskania poprawnych 
wyników metodą wolumetryczną. Wynika to z nieporozumienia polega
jącego na tym, że w żadnym wypadku nie można mechanicznie, bez 
wniknięcia w szczegóły analityczne i wypływające stąd różnice porówny
wać ze sobą tych dwóch metod. Nieporozumieniom sprzyja też stosowa
nie nieprecyzyjnych określeń - skrótów myślowych, które następnie 
przyjmowane są jako pewniki. I tak np. J . Burchart (1967) na str. 468 po
daje: " ... te argon zawarty w minerałach zawiera zwykle 1(}-200/o, a cza
sem ponad 5f1'/. argonu atmosferycznego" przy czym nie chodzi tu o ar
gon okludowany w czasie krystalizacji, o którym autor mówi na str. 470, 
ponieważ wtedy nie mógłby to być argon atmosferyczny. 

Stwierdzenie to sugeruje, ,2;e argon atmosferyczny łącznie z argonem 
radiogenicznym uwięziony jest w sieci krystalicznej minerałów bądź 
przynajmniej w minerałach, gdy tymczasem chodzi tu o argon atmosfe
ryczny współczesny, który w czasie toku analitycznego zanieczyszcza 
nam argon radiogeniczny wydzielony z minerałów. Nie trzeba wyjaśniać, 
jak odmienne są konsekwencje tych dwóch sformułowań. 

Gdybyśmy pierwsze sformułowanie przyjęli za zgodne z rzeczywis
tością, to istotnie metodą wolumetryczną nie moglibyśmy uzyskać wiaro
godnych wyników oznaczeń wieku bezwzględnego, zreszłą nie tylko 
metodą wolumetryczną, ale również i za pomocą metody rozcieńczenia 
izotopowego. Wynika to z tego, że poprawki na argon atmosferyczny 
dokonujemy na podstawie składu' izotopowego współczesnego argonu 
atmosferycznego i gdyby domieszki tej formy argonu nie pochodziły ze 
współczesnej atmosfery, nie posiadalibyśmy kryterium, według którego 
należałoby dokonać tej poprawki. Jeśli natomiast ta forma argonu po
chodzi ze współczesnej atmosfery, przywracamy prawo obywatelstwa obu 
metodom. W' przypadku metody wolumetrycznej nie ma już podstaw jak 
poprzednio do apriorycznego jej odrzucania, gdyż przynajmniej teore
tycznie istnieje możliwość przy odpowiednim toku analitycznym zmniej
szenia zanieczyszczeń argonem atmosferycznym do nieistotnego poziomu. 

Co przemawia za tym, że rzeczywiście są to domieszki argonu atmo
sferycznego współczesnego, a nie argonu okludowanego w czasie krysta
lizacji kryształów? 

W przypadku skał krystalicznych nieprzeobrBŻOnych dobra zgodność 
wieków bezwzględnych wykonanych metodą potasowo-argonową z ozna
czeniami wykonanymi innymi metodami, a szczególnie metodą rubido-
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wo-strontową. Dla masywów jednorodnych nieprzeobrażonych zgodnoś~ 
oznaczeń wieku bezwzględnego metodą K - Ar na próbkach pobranych 
z różnych miejsc, na różnych minerałach, a co najważniejsze o zróżnico
wanej zawartości potasu. Trudno sobie wyobrazić, żeby we wszystkich 
punktach masywu i w różnych minerałach zawartość. ewentualnego argo
nu okludowanego była wszędzie proporojonalna do ilości potasu, bo tylko 
w takim przypadku pozorny wiek tych oznaczeń mógłby być zgodny. 

W 'pewnym stopniu brak . argonu okludowanego w minerałach w bez
pośredni sposób potwierdzają badania P. E. Damona .i J. L. Kulpa (1957), 
którzy analizowali na zawartość argonu' bezpotasowy wapniowy łysz
czyk liczący około 350 mln lat! nie byli w stanie dostępnymi metodami 
wykryć w nim argonu. 

Znamy wprawdzie też i przeciwne · wypadki, gdy w pewnych minera
łach takich jak: beryl, kordieryt, turmalin i piroksen stWierdza się nie
kiedy ponad wszelką wątpliwość występowanie nadwyżkowego argonu 
nieatmosferycznego (P. E. Damon, J. L. Kulp, 1958; S. R. Hart, R. T. 
Dodd, 1962), ale są to przypadki szczególne, łatwe zresztą do rozszyfro
wania poprzez wykonanie większej ilości oznaczeń. W łyszczykach, na 
których najczęściej wykonuje się oznaczenia wieku bezwzględnego meto
dą K - Ar, nie stwierdzono jak dotychczas argonu nadwyżkowego oklu
dowanego . . Natomiast już z czysto teoretycznych rozważań wynika, że . 
'Ii zasadzie nie można uniknąć zanieczyszczenia wydzielonego argonu ra- . 
diogenicznego argonem atmosferycznym, przy czym względny stopień 
tego zanieczyszczenia w metodzie rozcieńczenia izotopowego jest znacz
nie wyższy. Do czynników 'powodujących te zanieczyszczenia należą 
głównie: 

1. Niemożliwość całkowitego odpompowania z aparatu powietrza, 
w którego składzie znajduje się 0,93'10 argonu. Ilość tego argonu będzie 
zatem odwrotnie proporcjonalna do uzyskanej próżni. 
. 2. Sorpcja argonu atmosferycznego przez badaną próbkę, który na
stępnie wydzielany jest przy stopieniu próbki. 

Wszystkie te czynniki powodują występowanie tła argonowego, które 
przy zachowaniu tych samych warunków analitycznych może utrzymy
wać się na pewnym stałym poziomie. Tło to staramy się zmniejszyć do 
minimum poprzez jak najlepsze odpompowanie aparatu oraz wstępne wy
grzewanie próbki, . mające na celu desorpcję argonu atmosferycznego, 
który się odpompowuje. 

Przy metodzie rozcieńczenia izotopowego ilo~ argonu atmosferyczne
go w odniesieniu do wydzielonego argonu radiogenicznego wynosi od 
kilku do kilkunastu procent, Przy próbkach młodszych, w których za
wartość argonu radlogenicznego jest znacznie niższa, względna zawartość 
argonu atmosferycznego (w stosunku do radiogenicznego) wzrasta i stąd 
przy próbkach bardzo młodych może dojść niekiedy nawet do 900/ •. 

Przy metodzie wolumetrycznej - w stosunku do metody rozcieńcze
nia izotopowego - stosujemy około 30--200 razy większe naważki 
w związku z czym przy tym samym poziomie tła argonowego względna 
zaw~ argonu atmosferycznego spadnie w tym samym stopniu, przy
kładowo z 2(JIJ/. do 0,8+0,1'/., a więc do nielstotnego już poziomu. 

Jak z ' tegó widać, główny zarzut stawiany wolumetrycznej odmianie 
metody K - Ar, tj. niemożność dokonania poprawki na argon atmosfe-
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Tabela l 
WJIIhd .....,..;; koatro/lrydl __ bezw~1 I .. mili lot 

I 
Oznaczerua 

Nr 
Lokali2acja i rod7a.i próbki 

Nancy I CIermont-Porrand I T_ Depciuch próbki 
K-Ar I Rb-Sr K-Ar I Rb-Sr , K-Ar 

330/Ar Rzeszotary - amfiboUt 49$ '- - - 4n 
331/Ar Rzeszotary - muskowit 

z ,gnejsu 564 - - - 539 
139/Ar Konopki - porfir , 341 316 - 295 30S 

I 16/Ar Kośmin - biotyt ze sicno-
299 

diorytu 2n - 294 -
I 

301 
, 

IIl/Ar Krzemj~nka - biotyt z żył 
1344 

granitowych - ' 1439 - 1314 
1362 

113/Ar KrzemiaDka - biotyt z żył 
granitowych 1404 1471 1419 - 1353 

I 
1417 1376 
1430 

Przy ~ach stoIOwano DUtWDj~ &tahI: dla Ar40 - Jk - 0.584. lo-tO rok-t ; Ja _ .,72. to-lO 
rat-J; dIa)lb87 -J -= 1 •• 7· lO-n rok-l; Sr37fSr86 -0.712 

Autor Rod7aj skały 

K. Przewlocld biotyt z granitu 
i in. (1962) karkonoskieao 

biotyt ze sjenitu ełckiego' 
1. Burchart 

(1968) sranit tatrzański 

• Uednła z •• om&C2llli (od 294-307 mln laQ 
.. wiek ~01ftQ)' izocbro.oowo Da I lada 

.... 1rie.t zinterpRtowaoy izoc&ronowo cUa całej lIkały 

K-Ar 

304 
-
-

Tabela 2 

Wiek w mln lat 

I omacrenia 
Rb-Sr 

autora K-Ar 

292 302· 
317 318 

3OO±lS·· 
290±lO··· 300 

ryczny, przy szczegółowej analizie z uwzględnieniem specyfiki obu me
tod, przestaje być istotny. 

Przy wolumetrycznej metodzie mogą zaistnieć naturalnie poszczegól
ne przypadki nadmiernego, niekontrolowanego wzrostu tła, przekracza
jącego normalne tło aparatu, ale przypadki takię eliminuje się ' poprzez 
seryjne oznaczenie dla danego masywu lub podwójne dla danej próbki. 

Zasadniczym mankamentem metody wolumetrycznej jest to, że nie 
nadaje się ona do oznaczeń próbek skał bardzo młodych lub starszych, 
lecz o bardzo małej zawartości potasu, gdyż wtedy poziom normalnego 
tła argonowego w stosunku do nikłej zawartości argonu radiogenicznego 
zaczyna odgrywać poważną rolę. W naszej pracowni za dolną granicę za-



492 T.d."". Depclueh 

wartości argonu w próbkach, które jeszcze nadają się do wiarygodnych 
oznaczeń, przyjmujemy ---, 20 X 10-11 gig Ar. ' 

Przy próbkach O zawartości 100Xlo-11 gig Ar błąd pojedynczego po
miaru przy poziomie istotności a = 0,05 nie przekracza f!>/o. Na błąd ten 
wpływają głównie błędy pomiarów na próżniomierzu Mc Leoda, ale 
również przy metodzie rozcieńczenia Izotopowego przygotowanie wzorco
wego - Ar'" odbywa się poprzez pomiary na próżniomierzu Mc Leoda, 
a więc popełnia się ten sam błąd, tyle tylko że w innym punkcie pomiaru. 

Przy oznaczeniach metodą rozcieńczenia izotopowego występują po
nadto dodatkowe trudności, związane z poprawnym pomiarem stosunków 
izotopowych argonu. Na czoło tych problemów wysuwa się występowa
nie masy 36 pochodzenia nieargonowego, którą posiadają niektóre rodniki 
pochodzenia węglowodorowego, np. C - C - C, a które mogą powstawać 
w czasie pomiaru. Z tego względu niektóre laboratoria, jak np.. Centre 
de Recherches Petrographiques et Geochimiques CNRS w Nancy, pro
wadzą oznaczenia wieku bezwzględnego metodą K - Ar za pomocą roz
cieńczenia Izotopowego, rezygnując z poprawki na argon atmosferyczny, 
starając się zawartość tego ostatniego sprowadzić do nieistotnego pa
ziomu. 

Przy datowaniu K - Ar oprócz poruszonych zagadnień występuje 
jeszcze cały szereg istotnych problemów, niezależnych od stosowanej me
tody, ale omówienie ich przekracza ramy tego artykułu. 

POROWNANIE WYNIKOW OZNACZE~ Z OZNACZENIAMI 
LABORATORIOW ZAGRANICZNYCH 

Oznaczenia kontrolne zostały wykonane w dwóch ośrodkach francus
kich metodą K - Ar za pomocą rozcieńczenia izotopowego oraz metodą 
Rb-Sr: 

1) W pracowni geochronologicznej Centre Natlonal de la Recherche 
Scientlflque w Nancy, prowadzonej przez F. Leutwein'a. Oznaczenia me
todą K - Ar za pomocą rozcieńczenia izotopowego, ale bez poprawki na 
argon atmosferyczny, zostały wykonane przez J. L. Zlmmermanna. Ozna
czenia metodą Rb-Sr wykonałem pod kierunkiem i przy współudziale 
J. Sonet. 

2) W laboratorium geochronologicznym Departament de Geologie et 
MIneralogie de la Faculte des Sciences de Clermont - Ferrand, prowa
dzonym przez prof. M. Roques. Oznaczenia metodą Rb-Sr wykonała 
M-me M. Vachette. Oznaczenia metodą K - Ar za pomocą rozcieńczenia 
izotopowego - z poprawką na argon atmosferyczny - J. Cantagrel. 

Wszystkim tym Osobom składam serdeczne podziękowania za wyko
nane oznaczenia oraz, za umożliwienie mi zap,oznania się z organizacją 
tych ośrodków I stosowaną metodą badań. 

Oznaczenia kontrolne zestawiono w tab. 1. Jak wynika z załączonej 
tabeli, maksymalne różnice pomiędzy poszczególnymi oznaczeniami nie 
przekraczają w zasadzie 8% z tym, że Znacznie bliższe moich oznaczeń są 
wYniki z Clermont - Ferrand, które w maksymalnych różnicach nie 
przekraczają 4%, a więc mieszczą się w granicach normalnego błędu sa
mej metody. 
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Jako dodatkowe oznaczenia kontrolne można przytoczyć również 
oznaczenia znane z literatury, wykonane'w laboratoriach amerykanskich. 
Materiały te jako porównawcze nie są wprawdzie już tak wartościowe, 
ponieważ oznaczenia nie zostały wykonane na tym samym materiale, ale 
biorąc pod uwagę, że pochodzą ze skał magmowych (granitoidów), można 
przyjąć, że wieki rzeczywiste tych próbek powinny być zgodne. Zesta
wienia tych oznaczeń przedstawiono w tab. 2. 

Na zakończenie należy podkreślić, że metoda potasowo-argonowa obok 
metody rubidowo-strontowej stała się podstawową metodą datowania 
bezwzględnego oddając nieocenione usługi w geologii. Niewątpliwie jest 
ona metodą najpowszechniej stosowaną, co wynika nie 'tylko z jej 
względnej prostoty, jeśli w ogóle można tego terminu użyć, ale przede 
wszystkim z szerokiego zakresu jej stosowalności, tak w zakresie różno
rodności skał, jak i skali czasowej. Jest ona jedyną metodą pozwalającą 
na datowanie skał zasadowych, gdzie nikła zawartość' rubidu, a przede 
wszystkim wysoki stosunek strontu do rubidu, wykluczają możliwość 
stosowania metody rubidowo-strontowej. Atrakcyjność jej wynika rów
nież z możliwości wiarogodnego datowania (za pomocą rozcieńczenia 
izotopowego) skał bardzo młodych - poniżej 1 mln lat, a nawet poniżej 
setek tysięcy lat, zbliżając się obecnie już niemal do zakresu datowań 
metodą radiowęgla. 
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TUZe DE:« DJILItd, CJUmDBeT 'l"8.DIe ram xU; OJ~ N". 00200, yrm;ao,1l~.qIiI • ~ B 'I'tM
IIOpI1l'P" 700-8OO'C. O...",. ..... BOIlOpoJII. ,,_ IIPOBtlWIlBT ~. _TJPO 350-4OO"C, 
nplł'leM. TOJlI>XO BO,IIOpGA _ 6r.m. ___ o6pamo B TOMD<>paTJPO 8OO-1000'C. nJll1Bil><U 
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'Ba BH'BMllJIIIe ToT c)Ju:r, 1fTO IIPH B IJ)CB8llBJl TIIT8B& ;u:o 14OO"C npoa::xO,IIBT era pacmllIeHII!e. 

a DO JlYl'B" E CTeHD.Y: neu IlOC'I'eDeBBoe 0~B.Be pa.c:m.IJJeBBoro 11lT8lla ,0;0 TeMDepa'I)'pJltl 

lOO·C, MW n0JlY'1lC'M DOJDIYIO """'" IIC:6JI8roPOABJolX I'II3OII op;&O_o BC ""'" __ 
TeMDep&'I)'p. CaMHM: C~B':ItW:M OJIBeTCfl TO, 1!TO Ma IJe'Ih ITO)(f!I1lCB8 B JI3MepB'l"CJJI 
001tlM. 3m II03BOJQf.JlO eoKpaTl!'I'l. DtpllO,o; :apeMeB:H or MDMeItt& CU"NB' ..... l83OB J{O RSMepeBlII: 

aprOD co 120 MltB: ,Ita 15 MIiIB. 3To COIpaIItemt.e BeCJ.Ma BtD:t:H0 c 1'01IIli 9peSRII TOro. 'ITa :sce 
3TlI oncp8I{IIH upoBCXOA«T • )'CJIOInDIX CIaIH'ltC&Oro BU)'YMB., IO'.I:'OpWit UO.uepraeTC1( J£Jl,teJJe.o 

RIlIIM DO BpeMeHB. 113--38 :r83BPOB8lDIJl MIlTepmlJIOB. He:JaB:&CBMO OT M'Oro, B pe!3yJI&TaTe ra:nrpo

B8lIJUI: M8.TepBlJlOB J~ TJI'I'8lIOBOe 3q)DJIO. mropoe DOrnam;aeT I'JI.1III _ ,o;om:oe 
'BPeMJIlIOClIC OC"I'IIIE8.BlDI IJe'Ul. 3TO JIOOBOJlJ1eT B '!'eImB:He P;OJII'QI'O BpeMeBlI coxpamrn. MB'Bl!Ma'l'llo
m.d! c\IoB. (>m.mu.n< nyn:,. """",,""'''0, 'JTO _ ~ aproSa B ~ 'IBCTII 

Ba 24 ~ pe3ym.TaT era Jl3MePCliliDI 6e3 AOUOmutrem.Boro CBtm.m&nl I"83OB B 'l".B'DHOBOI :aem 
T3EO:l'~ KBH~ 

linaro.uPJl SeeM 3TBM Jt3MelleJlllRM: 3iIa'Dl'I'eJU>BO cmmeB 4»oB ammpaT8. IIpB o,1U!OIIpCMelIIM 

CO<paD\eItIUI: ero ""co",,1I CTaliRmoJIDCTII; DOJIY'IOBR DOBTOPsocn. _peSBII aprOBa B _HeA 

Bpe:MeBll, 3B8.'IIl'I'CJI&Ho npeBJml8lOII(Il Bpew! :acero 8B&Ji8IS'itC&OIO ~; O~ no
TC~ 'ItCTO'lBJII: notep& apron JJpH CBtm.1B!IHBP' BO,ltlal, BMeCTO olJ BIolMopa'CR'B8HRR'. 

3T.&: li3.MeBeHIlI: B 3IlIl"lB:'I'mIbRoR wepe B~BIJ'D: sa ~ CTeIJI9[II- IO'IllOCTB 

11 nOBTOpHOCTh pe3)'JIhT8.TOB l13MCl)eBd. KOB'IPOJI'BLIe onpe.u:eJIeIDDl, 1I.ImOJIlIeIUD, B 38l'p8IlIi'I
""'" na6opaTOpJlll!< (Ta6JL I), B _ oDDI6oJ: CRMOro """"All. IJOJ:ploIBIlIO'ICI c ~lIII'lI
MR, BlmOJIBesm.D.m &DTOpaM'. 

Tadeusz DEPOlIUOR 

ABSOLUTE AGE DETERMINATION 'BY VOLUMETIUC VAIUETY 
OP K-Ar.METBOD APPLIED IN TIIK GEOLOGICAL INSTITUTE 

Summary 

lllstrumenl8 and methods appJ.ied in the Geoloikal oLnstitute in volumetric de
termi.nation of argOn have been di.ocUl!lled. Meltlnog of ..ample. is made by ~ealatance 
way in a quartz crucible pl~ed in the """"tion chamber. ·The chamber Is made of 
steel and conslots of .two parts eqtiipped with B k:nife lock with aluminium pSkel 
In the chamber !!od there are four electrod ... onse.rted through a glass plate. On tile 
electrode. are fastened a heater with a sample and a ./Ca-T.l) furnace filled in wtth 
metallic calcium and titanium ' sponge. !BOth the metallic calcium and .tIi~ 'i>itanium 
sponge are. replaced each :time when new sampie la instaled. Tbe lnBtrumenta and 
the methode here conoidered underwent co!l&iderahle cha.ng .... AmO!lll them the most 
important are: 

~ Bindini of water liber&ted by ·burning in the calcium-titBmum (Ca-Ti) furna
ce. Im the tJnt overman of tbe instrument, water liberated from minerals was freezed 
out in a freezer using liquid nitrogen. The investigatioll& h .... e demonstrated that 
in the freezer water settl .. witb a alight amount of eel suhstances tbat at the tem
peratuxe of liquid nltrOien reveal an abdlity of srgon oorptian, ilk. activated coal.. 
Tb..... the _on 10 ...... arflli,ng m this way may amount to lOO/ •• IBurmng of gas ... 
on calcium and tiilanlum allowed the author :to elimlnaote copper oxide commonly 
used tor oxldal>lon of hydrocarbons. 'l'he examlnatioDlt have demonstrated that expe
rimental bydrocarbons are completely burnt by calcium and titanium. 
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2. Elimination of carbon (C) from the mea.""ed volume during the m.a.1>I'e
menta of .. rgOll. 'Ibis reeulW from a fact that In ' princlple there Is- no possibility 
of pmect · deguolng at coal; thus, due to Ita gasifying, it PBB .... to the measured 
portion""" hlvolvea .n ,,,,,reased badroground, difficult for me .. uring, and resulting 
In the appearance of considerable errOD. Ellmlnatlon of C from the measured por
tion, togeUler with an &mOunt of .... gon talIing to thl. volume, oompletely does not 
change ',the measurement proceSS' on Mc ~ ' vac1,1ometer. Having in view the 
calculation of the .total amount of argon we use a converolon factor th.t t.kes into 
account both ""lume of coal (Cl and quantity of argon Included In it. 

3. Application of titamum lamp furnace for cleamng of argon during the I .. t 
phase, trhortly before meuuremenlli. The fun)ffce contains a tI~um wire reeled 
on a tungsten heating spiral. ilI!l _ furnace, working at a tempera·ture of 14000 C, 
the real gases are bound by pulverized titanium that settles In the form of a ti
tanium mkTOIl" ·on the Internal wall of the furns<:e glass bulb. Titanium, like calcium, 
Intensely binds ouch gases as 0..' IN .. 00., 00, hydrocarbons and others at a tempe
mure of 'I10O-4IOO" C. Binding of hydrogen and water 18I<es place already at a tem
perature of · 3tiO--otoO" C; In thi4- c .... only hydrogen may again be emUted at a tem
perature of 1100-;1'000" C. Due to a fact that durina the heating of titanium up to 

' l~o C It underioes pulverimtion, and til&t towvds the furnace wa1la the titanium 
parUclas are cooled down to approldmately 1000 C, we obtain the complete binding 
of the real g..... at the same time, and In all temperature ranges. It 8hould be 
emphaBhed here that the furnace has been Included In the mea&Urement 'Volume. 
Th:18 allowed the !!me to be shor.tened, from the moment of gas burning <to the 
moment of a:rgon m ... urement, from 120 min. 10 1'5 min. This i • . bighl:r important, 
since all these operations are made in .ta·tic vacuum conditio.ns that change with 
tlme due to gaollylng of materiaJa. Apart from thiS" ~he effects of the gasifying 
of materials I. eliminated by the .titanlum n*ror prodiiced during the process; the 
mirror absorba· all gases still long afier coollng of furnace. ThIs allows the mini
mum backirqund to be preserved for a lone time. crt hu bee,n experimentally 
aacertalned that when .... gon is left for 34 hours in the measured portion, Its mea
surement without alddltiional burinlng of gaB" In titanium Mnace ('I'll is almo.t 
idenUcal W!lth the former one. 

'Due to all th_ clw:Ig ... : 1! - the b&ckiround of the Instrument has conoide
r .. bly bEen Jeduced, and ita stabiHty ha. been Preserved; ~ - reproducibility of 
_ meaouremem has been oIltaIned :In a !!me period c<mllldel'ably greater than thst 
of the whole analyt:ical process, and 3 - potential source of wgon l088es has been 
e1imlInated' by blnding .of water, Inste&d of its freezing out. 

Theae change. "eonsidel'ably atrect both precision degree and reproducibillty 
at ~esulta. !Results 01. check IODaI:raes made by foreign laboratories within limits of 
eSTOr coincide w:lth those of the lWlalyses made hy the present author. 
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