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Sklad izotopowy w~gla we wsp61czesnych 
stalagmitach i stalaktytach 

Na podstawie por6wnania koncentracji izotbpu 14C we wsp6lczesnych staiagmitach i staiaktytach, 
w kWaSnych w~glanach rozpuszczonych w wodzie i w atmosferycznym dwutlenku w~gla stwierdzono, 
Ze w~giel zawarty w stalaktytach i staiagmitach pochodzi w znacznym stopniu z atmosferycznego dwu­
tlenku w~la, charakteryzujQ;cego si~ wysokQ; koncentracjQ; tego izotopu. WiQ,czanie atmosferycznego 
dwutienku w~gla w. ich struktur~ krystalicznQ, zachodzi prawdopodobnie na drodze wymiany izoto­
powej. Na podstawie pomiar6w stosunku izotop6w stabilnych 13C/12C wykazano, ze koncentracja 
izotopu llC w stalagmitach i st;daktytach odbiega znacznie cd koncentracji tego izotopu w typowych 
w~glanowych naciekach jaskiniowych, jak tei w wapieniach dewonskich i trzeciorz~dowych. 

WST~P 

W ostatnich latach stosunkowo duio uwagi poswi~ca si~ pr6bom datowania 
metod~ 14C j~skiniowych osad6w w~glanowych typu stalaktyt6w i stalagmitow 
(G. Delibrias i in., 1969; 1974; J. 8ato i in., 1969; M. Stuiver, 1969; J.C. Vogel, 
M. Marais, 1971; J. Evin i in., 1973; S. Usacev i in., 1973; D. Srdoc i in., 1975; 
H. Felber, 1976; R.E.G. Williams, A.S. Johnson, 1976; E.T. Williams, 1977). 
Wyniki pomiar6w koncentracji 14C w stalaktytach i stalasmitach wykorzystano 
mi~dzy innymi w badaniach zmian linii brzegowej Morza Sr6dziemnego (1. Evin 
i in., 1973) oraz w badaniach paleoklimatologicznych (1. Labeyrie i in., 1967)'. 
Problem wiarygodnosci datowania radiow~glowego naciekow w~glanowych. wy;' 
maga jednak dalszych badan, zmierzaj~cych przede wszystkim do okreslerti~ 
pocz~tkowej koncentracji 14C w twor~cej si~ warstwie stalaktytu lub stalagniihi 
i zbadania czynnikow warunkuj~cych ~ koncentracj~, a co za tym idzie, do mo~li­
wie doldadnego zbadania procesu powstawania naciek6w w~glanowych i okresle­
nia pochodzenia zawartego w nich w~gla. 

MECHANIZM POWSTAWANIA STALAKTYT6W I STALAGMIT6W 

Powszechnie przyj~ty mechanizm powstawania naciek6w w~glanowych typu 
stalaktyt6w i stalagmit6w jest stosunkowo pro sty (J. Labeyrie i in., 1976). Woda 
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Fig. 1. Wyglqd zewn~trzny stalagmitu Stg 2 
Appearance of stalagmite Stg 2 

I - IV wyrainie oddzielone warstwy; D - material pod-
loza 
I - IV - markedly separate layers; D - material of sub­
stratum 
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Art'an!~errlent of crystals at the boundary of neighbouring 
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Fig. 3. Przekr6j poprzeczny stalagmlt6w Stg 1 (a) i Stg 2 (b) 
Cross-sections of stalagmites Stg 1 (a) and Stg 2 (b) 

Objasnienia jak na fig. 1 
Explanations as given in Fig. 1 

b 

Kolejne warstwy stalagmitow Stg 1 i Stg 2, przedstawione na fig. 3, sci~gano 
mechanicznie pilnikiem. Po zdj~ciu warstwy ods!oni~t~ powierzchni~ przemy­
wanD rozcienczonym kwasem solnym i wod~ destylowan~. Wst~pny rozklad 
CaCO, z kolejnych warstw stalagmitow Stg 1, Stg 2 i stalaktytu Stk 0 przeprowa-
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dzono w oddzielnej malej aparaturze pro~niowej, stosowanej do wst~pnego oczysz­
czania CaC03 otrzymanego z probek wody. Schemat aparatury przedstawiono' 
na fig. 4. Sproszkowany material probki umieszczono wraz z niewielk~ ilosci~ 
wody destylowanej w naczyniu reakcyjnym. Po odpompowaniu z aparatury po­
wietrza do zbiornika wpuszczono powoli 1 n roztwor HCl z naczynia AI' CO2 
powstaj~cy z rozkladu w~glanow probki byl absorbowany w nasyconym roztworz~. 
zasady ~moniakalnej w naczyniu A2 • Cisnienie CO2 podczas trwania reakcji ~on;. 
.trolowano za pomoc~ manometru M. Po zakonczeniu reakci do naczynia A2 wle­
wanD gor~cy wodny roztwor CaCl2, a nast~pnie aparatur~ zapowietrzano przez 
ukiad piuczek P wypeinionych wodnym roztworem NaOH, ktory zapobiega 

pompa 

Fig. 4. Schemat aparatury pr6zniowej do 
rozldadu w~g1anu stalagmit6w 
Scheme of vacuum apparatus for disintegra­
tion of carbonate of stalagmites 

przedostawaniu si~ atmosferycznego CO2, zas wytr~cony osad CaC03 plukano 
kilkakrotnie w gor~cej wodzie destylowanej az do uzyskania odczynu oboj~t­
nego. Otrzymany CaC03 rozkladano przez traktowanie 1 n HCl VI dui:ej apara .. 
turze prozniowej, a CO2 pochod~cy z probki oczyszczano w standardowy spo .. 
sob jak przy wszystkich pomiarach chronometrycznych (E. Kostkiewicz i in., 1973). 

Pomiary szybkosci zliczen 14C wykonano za pomo~ licznika proporcjonalnego 
z wewn~trznym wypeinieniem w postaci dwutlenku w~gla w Laboratorium 14C 
Instytutu Fizyki Politechniki Sl~skiej w Gliwicach, pomiary stosunku izotopOw 
stabilnych 13C/12C wykonano na spektrometrze masowym w Zakladzie Fizyki 
J~drowej Uniwersytetu im. MarH Curie-Sklodowskiej w Lublinie. 

WYNIKI POMIAR6w 

Wykonano 8 pomiarow szybkosci zliczen 14C dla dwutlenku w~gla otrzyma­
nego z rozkladu stalaktytu Stk 0, trzech warstw stalagmitu Stg 1 i czterech warstw 
stalagmitu Stg 2. Pomiary stosunku stabilnych izotopow w~gla ~3C/12C i tlenu 
180/160 wykonano dla trzech warstw stalagmitu .Stg 1. Wyniki wszystkich po­
miarow przedstawiono w tab. 1 w znormalizowanej formie w postaci wspoiczyn­
nikow 514C, 513C i 5180 zdefiniowanych zgodnie z mi~dzynarodowymi konwen­
cjami: 
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(13C/12C) probka - (13C/l2C) wzorzec 
(513C = . 1000%0 

wzorzec 

(1BOjl60) probka - (1BO/160) wzorzec 
(5IBO = . 1000%0 

(1B0j160) wzorzec 

lako wzorzec przy pomiarach (514C stosowano kwas szczawiowy, znakowany 
w~glem 14C, uzywany powszechnie w praktyce pomiarow radiow~glowych jako 
standard ekstrapolowanej aktywnosci 14C wspolczesnej biosfery (tzw. NBS oxalic 
acid standard). Wartosci (513C i (5IBO wyznaczono wzgl~dem standardu PDB za­
oroponowanego przez H. Craiga (1957). 

Tabela 
Wynlld pomiarow koncentracji izotopOw 14C, 13C i 180 

Numer Symbol 
labora- S14C S13C S180 
toryjny 

probki 

I----

Gd-292 StkO -380±17 - -
Gd-483 Stg 1/1 -305±15 -37,02 -24,9 
Gd-484 Stg l/IH -442±12 -36,32 -22,4 
Gd-481 Stg ltv -512± 11 -35,04 -22,0· 

Gd-288 Stg 2/1 +3±17 - -
Gd-289 Stg 2/H -147±16 - -
Gd-290 Stg 2/HI -252±16 -
Gd-291 Stg 2/1V -409±1l - -

Gd-480 Gs-2 +349± 16 -20,10 -19,1 
Gd-251 RJ-lO -987±8 -19,51 -25,3 

W mleJScu pobrania . probek stalaktytow i stalagmitow wykonywano syste­
matyczne pomiary aktywnosci 14C kwasnych w~glanow rozpuszczonych w wodzie. 
Od stycznia 1972 r. do listopada 1974 r. pobrano i zmierzono aktywnosc 16 probek. 
Daty poboru probek oraz wyniki pomiarow przedstawiono w tab. 2 oraz na fig. 5. 
Zmierzone wartosci aktywnosci 14C kwasnych w~glanow rozpuszczonych w wodzie 
s~ znacznie nizsze niz aktywnosc probek stalaktytow i stalagmitow i nie wykazuj~ 
zadnych zmian czasowych. Srednia wartosc wspolczynnika (514C dla tych po mia­
row wynosi - 980 ± 3/00, co odpowiada wzgl~dnej koncentracji izotopu 14C wy­
nosz~cej 2,0 ±O,3% ekstrapolowanej aktywnosci 14C wspolczesnej biosfery. 

Oprocz powyzszych pomiarow wykonano analiz~ rentgenowsk~ sproszkowa­
nego materialu probki Stg 1. Fragment otrzymanego rentgenogramu przedstawio­
no na fig. 6. Tablicowe wartoSci odleglosci mi~dzyplaszczyznowych dla kalcytu 
podano wedlug podr~cznika Mirkina (1961). Widoczna jest doskonala zgodnosc 
wartosci dzmierzone i dtabl dla wszystkich zarejestrowanych linii. Na rysunku za­
znaczono rowniez k~t ugi~cia odpowiadaj~cy najsilniejszej linii aragonitu. Pod 
wzgl~dem krystalograficznym probka Stg 1 przedstawia czysty kalcyt; otrzymany 
rentgenogram porownywalny jest z rentgenogramami wzorcowych probek kal­
cytu, stosowanych w rutynowych analizach strukturalnych. 
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Tabela 2 
W)'JIiId pomiu6w kODCeDtneji 14(; w kwamyeh wflhmaeb 

rozp~ooyeb w wodzie 

Numer Symbol Data 
labora- probki 

pobrania 314C 
toryjny probki 

Gd-99 R-I-t 25.01.1972 r. -998±5 
Gd-Ill R-I-2 28.03.1972 r. -972±7 
Gd-147 R-J-3 12.10.1972 r. -940 
Gd-155 R-I-4 22.01.1973 r. -971 ±6 
Gd-198 R-J-5 15.03.1973 r. -939±18 
Od-207 R-I-6 22.05.1973 r. -986±8 
Od-223 R-J-7 10.08.1973 r. -966±7 
Od-237 R-J-8 24.10.1973 r. -972±8 
Gd-244 R-J-9 12.12.1973 r. -976±9 
Gd-251 R-J-tO 14.03.1974 r. -987±8 
Gd-261 R-J-HA 24.05.1974 r. -987±8 
Od-270 R-J-12B 24.05.1974 r. -990±8 
Gd-269 R-J-BC 24.05.1974 r. -995±8 
Gd-305 R-J-14A 23.11.i974 r. -980±8 
Gd-306 R-J-I5B 23.11.1974r. -980±8 
Gd-3e7 R-J-16C 23.11.1974 r. -980±8 

014c 
-900 

-910 

-920 

I -930 

-940 

-950 

-960 

III -970 I I 
f -980 

f I 1 -990 

-1000 ~ 
1972 1973 1974 

Fig. 5. Wyniki pomiarow koncentracji 14C w kwasnych w~glanach 
Results of measurements of concentration of 14C in acid carbonates 

DYSKUSJA 

Pomiary aktywnosci 14C wsp61czesnie utworzonych naciek6w w~gl~nowych 
z jaskini poludniowej Francji (J. Labeyrie i in., 1967) wykazuj~, ze' aktywnosc 
pocz~tkowa form w~g1anowych takich jak stalaktyty i stalagmity, pokrywa si~ 
z aktywnosci~ 14C kwasnych w~glan6w rozpuszczonych w wyciekaj~cej wodzie 
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10 

4 

Fig. 6. Fragment rentgenogramu sproszkowanego stalagmitu Stg 1 
Fragment of diffractograph of powdered stalagmite Stg 1 

* I 

A - najsilniejsza linia aragonitu; 2,837/2,845 - odlegloSci mi~zyplaszczyznowe zmierzone/odlegloSci mi~dzyplasz­
czyznowe wzorcowe; liczby w nawiasacb - wskaZnilti Millera; na~enie linn w jednostkach wzgl~dnych 
A - the strongest aragonite line; 2.837/2.845 - measured versus standard distance between planes; numbers in 
brackets - Miller indices: strength of lines in relative units 

i wynosi ok. 65% aktywnoSci 14C wsp61ezesnej biosfery. Wyniki opisane w obee­
nej pracy odbiegaj~ w zasadniezy sposob od podanyeh wyzej. Aktywnose 14C 
kaleytu, z ktorego zbudowane s~ stalagmity i stalaktyty, jest ok. 30-50 razy wi~k­
sza niZ aktywnose kwasnyeh w~glanow otrzymanyeh z wody wyplywai~eej w 
miejseu tworzenia si~ naciekow. Poniewaz przypuszezalny okres powstawama 
naciekow (lata 1966-1974) nie pokrywa si~ ealkowicie z okresem, w ktorym po­
bierano probki' wody (lata 1972-1974), mozna by przypuszczae, ze badane sta­
laktyty i stalagmity zostaly utworzone w bardzo krotkim ezasie (przed 1972 r.), 
a ieh wysoka aktywnose 14C jest odzwierciedleniem aktywnosci 14C kwasnyeh 
w~glanow rozpuszezonyeh w wyplywaj~eej wowezas wodzie. Hipotezie tej przeezy 
jednak fakt utrzymywania si~ koneentraeji 14C kwasnyeh w~glanow na niezmie­
nionym, bardzo niskim poziomie i brak jakiehkolwiek zauwazalnyeh zmian eza­
sowyeh w obj~tym pomiarami blisko trzyletnim przedziale ezasu (por. fig. 5) oraz 
to, ze warstwy wezesniejsze (wewn~trzne) maj~ koneentraej~ 14C mniejsz~ niZ 
warstwy zewn~trzne, a wi~e pozniejsze, przy ezym aktywnosci skrajnyeh warstw 
::-ozni~ si~ dwukrotnie. 

Jedyn~ hipotez~, w ramaeh ktorej mozna· wyjasnie zarowno duz~ roznie~ 
koneentraeji 14C w~glanu. stalagmitow i kwasnyeh w~glanow. rozpuszezonyeh 
w wodzie, jak tez rozklad koneentraeji 14C w przekroju stalagmitow Stg 1 i Stg 2, 
jest wi~zanie radioaktywnego w~gla poehodz~eego z atmosferyeznego COr Jak 
wiadomo, pod koniee lat sZeSedziesi~tyeh i na poez~tku siedemdziesi~tyeh aktyw­
nose 14C atmosferyeznego CO2 w obszaraeh nie obj~tyeh efektem przemyslowym 
wynosila ok. 155% aktywnosci nieskaZonej biosfery.<R. Nydal i in., 1979). Bior~e 
pod uwag~, ze pobrane probki stalagmitow i stalaktytow poehodz~ z rejonu wiel-
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koprzemyslowego, w ktorym rozcienczenie radioaktywnego CO2 pochodz~cego 
z wybuchow termoj~drowych przez nieaktywny CO2 powstaly w wyniku spala­
nia w~gla kamiennego i paliw plynnych moze bye znaczne, pobrano w sierpniu 
1974 r. probk~ atmosferycznego CO2 dla okreslenia wielkosci efektu przemyslo­
wego. 

Wartosci :vvspolczynnikow 014C, 013C i OlSO dla tej probki podano rowniez 
w tab. 1 (probka Gs-2, numer laboratoryjny Gd-480). Otrzymana wartose wspol­
czynnika Ol4C odpowiada wzgl~dnej koncentracji izotopu 14C wynosz~cej ok. 
135% koncentracji izotopu 14C w nieskazonej biosferze, a zatem rozcienczenie 
izotopu l4C, wywolane domieszk~ nieaktywnego CO2 pochodz~cego ze spalania 
w~gla kamiennego i paliw plynnych, moze bye ocenione na 5 -10%. 

PODSUMOWANIE I WNIOSKl 

1. Wyst~powanie roznego rodzaju agregatow w~glanowych w kopalniach 
gI~binowych jest zjawiskiem znanym stosunkowo dobrze (J.H. Mackin, H.A. 
Coombs, 1945; J. Sulkowski, J. Sankiewicz, 1974). Przedstawione w obecnej pracy 
wyniki stanowi~ pierwszy opisany przyklad analizy skladu izotopowego w~gla 
wchod~cego w sklad stalagmitow kopalnianych. 

2. Sklad izotopowy w~gla badanych stalaktytow i stalagmitow kopalnianych 
rozni si~ w zasadniczy sposob od skladu izotopowego w~gla typowych stalakty­
tow i stalagmitow jaskiniowych (J. Labeyrie i in., 1967; R.E.G. Williams, A.S. 
Johnson, 1976; E.T. Williams, 1977; J. Evin i in., 1973) i odbiega jeszcze bardziej 
od skladu izotopowego w~gla wapieni dewonskich i trzeciorz¢owych (S. Halas 
i in., 1973). 

3. Porownanie wartosci wsp6lczynnikow Ol4C dla w~glanu stalagmitow, 
kwasnych w~glanow rozpuszczonych w wodzie i dla atmosferycznego dwutlenku 
w~gla pozwala na stwierdzenie, Ze znaczna cz~sc w~gla wchod~c~go w sklad 
w~glanu stalagmitow i stalaktytow pochodzi z atmosferycznego dwutlenku w~gla. 

4. Nieuwzgl~dnienie udzialu atmosferycznego dwutlenku w~gla w procesie 
powstawania naciekow w~glanowych moze prowadzie w przypadku pomiarow 
chronometrycznych do zupelnie bI~dnych wnioskow 0 wieku tych naciekow i 
szybkosci ich wzrostu. 

Instytut Fizyki 
Politechniki SlIlslciej 
Gliwice, ul. Boleslawa Krzywoustego 2 
Nadeslano dnia 11 kwietnia 1978 r. 
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AHHO nA3.QYP, Me"lViCnOB CPo nA3.QYP 

H30TonHbUH COCTAB YfnEPO.QA B COBPEMEHHblX 
CTAnAfMHTAX H CTAnAKTHTAX 

B CTOTbe npViBeAeHbl pe3ynbToTbi OHQnVi30 11130TOm-lOro COCToaa yrnepoAo CTonon1ViTOB III CTO­

nOKTViTOB, 06P030BOBWMXCR B 1966-1974 rOAOX. 061'031-'101 AnR OHonM30 6blnVi oTo6pOHbi B OAHOM 

Vi3 rny60KHx yronbHblx WOXT B MeCTe OTnnblBO BOAbl C npOKTM"IeCKM HynesoM OKTMBHOCTblO 14C • 

.QononHHTenbHO CAenOHO H3MepeHMe KOHI-'eHTpOl-'ViVi '4C S npo6e oTMoccpepHoH ABYOKIIICIil yrnepoAo, 

oTo6pOHHOM B rnIllBIIII-'OX neTOM 1974 r. CpasHeHllle KOHI-'eHTpOl-'1II1II Vi30Tono '4C B CTonorMHTOX 11 

CTonOKTViTOX, B Kl1cnblX Kop6oHOTOX. pocTBopeHHblx B 8OAe, 11 B oTMoccpepHoH ABYOKI1CH yrnepo­

AO, n03BonReT YCTOHOBHTb, 'fTO yrnepOA, COAep>KOI.l.lHMCR B aonorMHTOX Vi CTonOKTViTOX B 3HO"lVi­

TenbHoH Mepe npol1CXOAIAT IA3 OTMoccpepHOH ABYOKMCM yrnepoAo, xopOKTep&UYlOl.I.leHCR BblCOKOH 

KOHI-'eHTpOl-'MeH Vi30Tono 14C. BKnIO"IeHMe OTMoccpepHOM ASYOKViCVi yrnepoAO B Kpl1cTonnVi"lecKYIO 

CTpyKTypy 06p03YIOI.I.lViXCII· CTonorMViTOB 14 CTOnOKTI4TOB BepORTHO npolACXOAI4T nYTeM 1430TonHoro 



Pazdur 

06"eHa. no MJ"epetUUI" COOTHoweHIUI CTCl6MlllbHIDIX MJOTonoe t3C!,ac ),CTaHOMeHO, "ITO KOH ... eH­

Tpa",1II1I MJOTona '2C II CTananunux M CTanalCTMTax JHa"lMTenIioHO OTIIM"IaeTCII OT KOH ... eHTpa",MM 

»TOro IllJOTOna TaK II TlllnM"IHIIoIX Kap6oHaTHIIo'X neUlepHb.X HaTeKax. KaK &II II AellOHCICMX M TpeTM"HbIX 

no 1I03pacTy M3I1eCTHlIlCax. 

Anna PAZDUR.. Mieczysiaw F. PAZDUR. 

. ISOTOPIC COMPOSmON OF CARSON IN RECENT 
STALAGMITES AND STALACTITES 

Summary 

The paper present the results of analysis of isotopic composition of carbon of stalagmites and 
stalactites formed in the yean 1966 -1974. Analysed samples were taken in deep coal mines at the place 
where inflowing water is characterized by practically inactive 14C. For comparisons, there were 
measured concentrations of 14C in sample of atmospheric carbon dioxide taken in Gliwice in summer 
1974. Comparisons of concentrations of 14C isotope in stalagmites and stalactites, acid carbonates dis­
solved in waters, and atmospheric carbon dioxide made it possible to state that carbon present in the 
studied stalagmites and stalactites is mainly derived from atmospheric carbon dioxide, characterized 
by high concentration of 14C. Atmospheric carbon dioxide is included to crystalline structure of originat­
ing stalagmites and stalactites presumably by isotopic exchange. The measurements of the stable isotope 
ratio 13C/l 4C showed that the concentration of 13(: in stalagmites and stalactites markedly differ from 
that of typical carbonate cave sinter as well as Devonian and Tertiary limestones. 


