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,»DATOWANIE” WOD PODZIEMNYCH CHLOREM-36

;,Datowanie’” wod podziemnych za pomoca promienio-
tworczego izotopu *¢Cl ma stosunkowo krotka historie.
Metoda ta wymaga stosowania niezmiernie czulej apara-
tury, ktora z jednej strony pozwala na separacjg 3°Cl od
trwalych izotopow chloru (**Cl i ¥Cl), w poréwnaniu
z ktorymi wystgpuje on w ilosciach znikomych (stosunek
36Cl do 3’Cl+3%Cl wynosi w przyrodzie 1071°+10716; 4)
z drugiej za$§ na jego oznaczenie w oObecnosci trwalego
izobaru 39S, jak rowniez czasteczek o masie 36. Mozliwo$¢
wykonywania takich precyzyjnych oznaczen zaistniala do-
piero w drugiej potowie lat siedemdziesiatych, z chwila
zastosowania do tego celu akceleratorow elektrostatycz-
nych Van de Graaffa typu tandem. Aparatura pomiarowa
oparta na tym urzadzeniu pracuje w wielu osrodkach nauko-
wych za granica, gdzie jest stale ulepszana, dostarczajac
wynikow pozwalajacych wyjasni¢ wiele nie rozwigzanych
dotychczas probleméw hydrogeologii. Dotyczy to zwlaszcza
identyfikacji wod, ktore infiltrowaly w plejstocenie, a nawet
wczesniej.

Oznaczanie *Cl w wodach podziemnych pozwala na
oceng ich ,,wieku”” w zakresie od 80000 lat do 1,5, a nawet
2 min lat, wykraczajacym poza mozliwosci ,,datowania”
14C (1000—75000 lat) i tylko czgSciowo pokrywajacym sig¢
z zakresem dla 8Kr (50000—800000 lat). W odréznieniu
od dwoch wspomnianych wyzej metod technika pobierania
i preparowania probek do badan metoda *Cl jest prostsza,
a interpretacja wynikow czgsto latwiejsza.
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POCHODZENIE 1 WYSTEPOWANIE 3Cl
W WODACH PODZIEMNYCH

Chlor w infiltracyjnych wodach podziemnych jest przede
wszystkim pochodzenia atmosferycznego, a udziat chlorkow
dostarczanych w wyniku rozpuszczania skat jest przyjmo-
wany za 0. Nie dotyczy to stref, w ktorych zachodzi tugo-
wanie osadow chemicznych, mieszanie si¢ wod infiltracyj-
nych z reliktowymi, czy tez podsiakanie wod zasolonych
ku powierzchni. Podstawowa masa chloru atmosferycz-
nego pochodzi z wysuszonych czastek oceanicznego aero-
zolu, tworzacych osrodki kondensacji atmosferycznej pary
wodnej.

Koncentracja chlorkéw w wodzie podziemnej zalezy
od ich Sredniego stgzenia w wodzie opadowej i od historii
ewaporacji tej wody przed osiagnigciem strefy saturacji.
W odniesieniu do itéw i lupkéw na stezenie chlorkow w
wodach podziemnych wplywa¢ moze takze zjawisko filtra-
cji jonow.

Chlor-36 ma okres potowicznego zaniku 3,01 x 10° lat.
Podlega on przemianom beta i K (wychwyt elektronu przez
jadro), a koncowymi produktami tych przemian sg trwate
izotopy 36Ar i 3°S.

Gloéwnym naturalnym zrédtem chloru-36 w atmosferze
jest spalacja (kruszenie) jader argonu-40 przez czastki
promieniowania kosmicznego oraz aktywacja argonu-36

przez neutrony, bedace wtornym produktem tego promie-
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niowania. Ilos¢ 3°Cl opadajacego w wyniku tych proceséw
na powierzchni¢ Ziemi oceniana jest na ok. 5—30 atomow
na 1 m? i sekunde, w zaleznoéci od potozenia geograficz-
nego.

Innym, naturalnym zroédlem powstawania *Cl jest
aktywacja neutronowa chloru znajdujacego si¢ na po-
wierzchni ziemi przez wtdrne neutrony, bedace produktem
oddzialywania promieniowania kosmicznego na te po-
wierzchnig.

Procesem majacym duze znaczenie dla interpretacji
wynikéw oznaczen *Cl w wodach podziemnych jest jego
produkcja w skorupie ziemskiej (6, 7). Przyczyna tworzenia
sig tego izotopu sa neutromy, ktérych gtownym zrodiem
sa reakcje jadrowe roznych pierwiastkow, jak: Al, Na, Li,
Be, B i in. z czastkami x produkowanymi w wyniku
naturalnego rozpadu pierwiastkow nalezacych do szeregéw
promieniotworczych uranu i toru. 3°Cl moze tworzyé sig¢
tu w wyniku spalacji jader ¥K, ¥Ar i “Ca, jednakze naj-
czestszy jest proces aktywacji neutronowej chloru-35 znaj-
dujacego si¢ w wodach podziemnych. Podziemna produk-
cja chloru-36 musi by¢ wiec brana pod uwage przy roz-
patrywaniu ,,wieku” wod wszedzie tam, gdzie mamy do
czynienia ze znaczniejszymi koncentracjami uranu i toru
oraz innych pierwiastkéw mogacych by¢ zréodiem neutro-
néw. Bez uwzglednienia tego czynnika moga powsta¢ bledy
polegajace na przyjeciu zbyt krotkich okreséw przeby-
wania wody w §rodowisku skalnym. Podziemna produkcja
36Cl w wapieniach i czystych piaskowcach jest niewielka
i moze by¢ pomijana, natomiast w odniesieniu do granitéw
i niektorych skal metamorficznych sytuacja przedstawia
si¢ odwrotnie.

W latach pigédziesiatych i sze§¢dziesiatych chlor-36
dostarczany byt do atmosfery w wyniku eksplozji jadro-
wych. Podczas gdy poprzednio stosunek 3Cl/35Cl+37Cl
moégt wynosi¢ w atmosferze od 20 x 10725 do ponad 600 x
10735 to w latach 1953—1964 wzrést on o trzy rzedy
wielkosci, aby nastepnie obnizy¢ sig do wartosci pierwot-
nych (3, 4).

Jednym z kluczowych problemoéw wymagajacych roz-
wigzania w metodzie datowania bezwzglednego wod za
pomocg 3°Cl jest jego zawarto§¢ w wodach opadowych
w okresie infiltracji. Jezéli zawarto§¢ ta nie moze byc
okreslona do$§¢ SciSle, mozna operowac jedynie pojeciem
,»wieku wzglednego” wod, porownujac zawartosci °Cl
w réznych punktach tego samego systemu wodonosnego.
W takiej sytuacji zawartos¢ 3Cl moze by¢ wykorzystana
przede wszystkim do oceny predkosci migracji wody
podziemne;j.

ZASADY I TECHNIKA OZNACZANIA 3%C]
1 W WODACH PODZIEMNYCH

Bardzo niskie koncentracje *Cl powoduja, ze jego
oznaczanie w zwyklych spektrometrach mas jest utrudnione
w wyniku zamazywania sygnalu w widmie masowym przez
stabilny izobar 36S lub przez czasteczki o zblizonej masie
(np. 12C; lub H*CI™). Zaroéwno klasyczna spektrometria
masowa, jak 1 nowoczeSniejsza technika separacyjno-
-identyfikacyjna z zastosowaniem laseréw, sa tu dotych-
czas bezsilne.

Zastosowana do tego celu po raz pierwszy w 1978 r.
technika akceleratorowej spektrometrii masowej (AMS)
pozwala bezposrednio w probce mierzy¢ zawartosé izoto-
poéw wystepujacych w niezwykle niskich koncentracjach
(5, 8, 11, 13). Sprowadza si¢ ona do przyspieszania atomow
probki w celu nadania im energii rzedu megaelektrono-
woltéw i do zastosowania réznych procesoéw filtracyjnych
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pozwalajacych usuna¢ efekty izobaryczne zaréwno atomo-
we, jak i molekularne.

Jony ujemne wytwarzane w zrodle jonoéw odchylane
sa W polu magnetycznym pierwszego z dwoch magnesow
wchodzacych w sktad systemu. Nastgpuje wowczas pierwsza
selekcja masowa. Jony o okre§lonej masie bedace przed-
miotem badania, ich izobary oraz zjonizowane czasteczki
o tej samej masie wprowadzone zostaja do akceleratora
typu tandem, gdzie ulegaja przy$pieszeniu przy roznicy
potencjatéw 3—6 MYV, obdarciu z czeéci elektronéw przy
przejsciu przez cienka folig lub warstwe gazu szlachetnego
pod ci$nieniem i dalszemu przy$pieszeniu juz jako jony
dodatnie. W wyniku obdarcia z elektronéw czasteczek
wprowadzonych do akceleratora nastgpuje ich rozpad
i fragmenty ich moga by¢ z fatwoécia wyeliminowane przy
przejsciu przez kolejne pola magnetyczne. Koncowy system
detekcji jonow pozwala na okreslenie ich energii, predkosci
utraty energii i zakresu predkoéci, a w rezultacie na odrdz-
nienie i oznaczenie poszczegllnych izobaroéw. Aparatura
pomiarowa stanowi wiec sprzezenie akceleratora z co naj-
mniej dwoma spektrometrami mas (ryc.).

Szczegolnie wazna faze badan stanowi preparacja
probek. Sa one otrzymywane z badanej wody w postaci
AgCl (ok. 50 mg) lub NaCl. Jesli idzie o wody stabo zmine-
ralizowane, to objetos¢ probki pobranej w terenie wynosi
od 1 do 5 I. Bardzo istotnym elementem przygotowania
probek jest mozliwe daleko idace wyeliminowanie z nich
siarki do poziomu ponizej 1 ppm, czemu stuza kilkakrot-
nie powtarzane procesy chemicznego oczyszczania probki, a
takze stosowanie odczynnikow o wysokim stopniu czystosci.

PRZYKEADY BADAN ZAWARTOSCI *Cl
W WODACH PODZIEMNYCH

Metode¢ datowania wod podziemnych chlorem-36 za-
stosowano w badaniach wod serii Milk River Sandstone
Alberta, Kanada (2). Bardzo powolny przeptyw w tym
wodonoscu odbywa si¢ réwnocze$nie z przesaczaniem
do jednostek wyzej i nizejleglych. Izotopowo wyznaczane
kierunki przeptywu okazaly si¢ zgodne z kierunkami okres-
lonymi na podstawie danych hydrodynamicznych. ,,Wiek”
wod uzyskany metoda ¥*Cl byt natomiast prawie cztero-
krotnie wyzszy niz ,,wiek” hydrodynamiczny. Ta niezgod-
no$§¢ moze by¢ wyjasniona obecnoécia lodowca, ktory
pokrywal obszar badan przez okolo 75% czasu trwania
plejstocenu, co moglo przerwac zasilanie.

Przyktadem zastosowania 36Cl do datowania bardzo
starych wod podziemnych sg badania wykonane w Wielkim
Basenie Artezyjskim Australii (1). Pokrywa on okoto
1,7x10° km?> w NE Australii (okoto 1/5 kontynentu)
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i jest jednym z najwigkszych systemow artezyjskich $§wiata.
Stosunki 3¢Cl/Cl oznaczano dla jurajsko-kredowego wodo-
nosca ,,J”’, poczynajac od obszaru zasilania na zachodnich
zboczach Wielkiego Wododzialu w kierunku SW az do
Innamincka w Australii potudniowej. Stosunki te zawarte
sa w granicach 110 x 1075 w obszarze zasilania do 5 x 107%%
w poblizu Innamincka. Izochrony wykonane na pod-
stawie oznaczen 3°Cl sa wzglednie rOwnomiernie rozmiesz-
czone i wskazuja na predkosci i kierunki przeptywu zgodne
ze znanymi parametrami hydrodynamicznymi systemu.
Najwyzszy ,,wiek’ 36Cl przekracza 2 x 10° lat. Zgodno$c
wynikow uzyskanych za pomocg 3°Cl z ,,wiekiem’” wyliczo-

nym z danych hydrodynamicznych stanowi dobitne po- ~

twierdzenie stusznoéci podstawowych zatozefi datowania
wod podziemnych chlorem-36.

Badania zawartosci 3Cl przeprowadzono roéwniez w
wodach trzeciorzedowej detrytycznej serii wodonoénej re-
gionu madryckiego (9). Ze wzglgdu na zachodzacy prawdo-
podobnie proces mieszania sig¢ wod, ktore infiltrowaly w
réznych okresach, badania te nie doprowadzity do jedno-
znacznych konkluzji.

CELOWOSC I MOZLIWOSCI PROWADZENIA
W POLSCE BADAN ZAWARTOSCI 3Cl
W WODACH PODZIEMNYCH

Jak wspomniano we wstepie, badania zawartosci *Cl

w wodach podziemnych stwarzaja nowe mozliwosci roz-
wigzywania probleméw hydrogeologii starych wod in-
filtracyjnych. Gospodarka tymi wodami ma szczego6lnie
duze znaczenie, ze wzgledu na ich czgsto nieodnawialny
charakter lub ograniczona odnawialnos¢. Badania te,
traktowane jako element kompleksowych studiéw izoto-
powych i hydrodynamicznych, moga przyczyni¢ si¢ do
rozwigzania problemu odnawialnosci wod w takich ba-
senach artezyjskich, jak t6dzki, mazowiecki, podhalanski,
a takze do wyjasnienia wielu zagadnienn genezy wod pod-
ziemnych. Przykladem takiego nie rozwigzanego dotych-
czas zagadnienia jest wzajemny stosunek ilosciowy skta-
dowej infiltracyjnej i synsedymentacyjnej w wodach chlor-
kowych Karpat fliszowych.

Zadna z polskich instytucji zajmujacych sie fizyka
doswiadczalng nie dysponuje akceleratorem elektrostatycz-
nym typu tandem. W dajacej si¢ przewidzie¢ przysztosci
nie przewiduje si¢ rOwniez zainstalowania takiego urzadze-
nia. Dlatego tez mozliwoéci oznaczania 3°Cl w wodach
podziemnych trzeba szuka¢ za granica. W kooperacji
z Politechnika w Zurichu (ETH) badania takie prowadzone
sa przez ING PAN.

LITERATURA

1. Airey P, Bentley H. et al. — %Cl investiga-
tions of the Great Artesian Basin, Australia. Eos,
Transactions, American Geophisical Union 1983 vol.
64 no. 29.

2. Bentley H, Davis S etal — %Clin the Milk
River aquifer, Alberta: Gound-water dating and verifi-
cation of ion filtration. Ibidem.

3. Bentley HW,, Phillips F.M.etal. — Thermo-
nuclear 3Cl pulse in natural water. Nature 1982 vol.
300.

4. Bentley H., Phillips FM.,, Davis SN. —
Chlorine-36 in the terrestrial environment. [In:] Fritz
P., Fontes J.Ch. (Eds) — Handbook of environmental
isotope geochemistry. Elsevier 1986 vol. 2.

5. Elmore D, Fulton B.R. et al. — Analysis of
36Cl in environmental water samples using an electro-
static accelerator. Ibidem 1979 vol. 277 no. 5691.

6. Florkowski T. — Problems related to under-
ground production of radioisotopes. Freiberger Forsch-
ungshefte (w druku).

7. Fontes J.Ch, Brissaud I, Michelot
J.L. — Hydrological implications of deep produc-
tion of chlorine-36. Nuclear Instruments and Methods
in Physics Research 1984 vol. 233 (B5) no. 2.

8. Litherland AE., Beukens R.P. et al. —
Ultra-sensitive mass spectrometry with tandem ac-
celerators. Nuclear Instruments and Methods 1981
no. 186.

9. Lopez Vera F. — Datacion mediante Chloro-36
de aguas subterraneas en el acuifero del Terciaro
detritico de Madrid. (Nota preliminar). Boletin Geolo-
gico y Minero 1980 no. 91 —4.

10. Nishiizumi K., Arnold J.R. et al. — Measu-
rements of 3¢Cl in Antarctic meteorites and Antarctic
ice using a Van de Graaff accelerator. Earth and Plane-
tary Science Letters 1979 no. 45.

11. Purser K.H., Williams P. et al. — Isotopic
ratio measurement at abundance sensitivities greater
than 1:10%: a comparison between mass spectrometry
at KeV and MeV energies. Nuclear Instruments
Methods 1981 no. 186.

12. Rucklidge J.C, Evensen N.M. et al. —
Rare isotope detection with tandem accelerators.
Ibidem no. 191.

13. Wolfli W. — Single atom counting with accelera-
tors. Europhysics News. Bull. of the European Physical
Society. 1984 no. 15/2.

SUMMARY

36Cl is one of radionuclides originating in the atmosphere,
as a result of nuclear reactions induced by cosmic rays
on its components, which subsequently reaches ground-
water. Its half-time is 301 thousand years which makes it
possible to identify waters which infiltrated during the
Pleistocene or even earlier. Possible underground produc-
tion of 3¢Cl must, however, be taken into account.

The very low 36Cl/Cl ratio (about 107'%) requires a very
precise apparatus to be used for 3°Cl determinations.
It includes an electrostatic tandem accelerator which
allows the separation of atomic and molecular isobars
of 36Cl. The paper contains a brief description of the appa-
ratus and presents the principle of samples preparation.

Examples of conclusions which could be drawn from
36Cl measurements of *°Cl in groundwater (a.c. in Australia
and Canada) suggest, that such measurements could help
in solving some hydrogeological problems in Poland.

PE3KOME

CI% 3To oguH U3 PaAUOHYKANAOB, KOTOpble obpasyroTcs
B aTMochepe B pesynbTaTe BO3AEHCTBMA KOCMUYECKOro
M3NyYeHUs Ha €& KOMMOHEHTbI, 3 NOTOM MpPOHUKAIOT B
noasemMHbie Boabl. lMepuos ero nonypacnaga paeHseTcs
3,01 Xx10° neT, Tak 4TO €FO MOXHO MCRONb3OBaTb ANA
MAEHTU(DUKALKUYM BOA, KOTOPbIE UHGUNBLTPUpPOBANY B Mnei-
cToueHe unu paxe paHbwe. Ho HeoBxoauMo npuHumaTh
BO BHMMaHME BO3MOXHOCTU MOA3EMHOIO MPOU3BOACTBA
3Cl. :

Ouenb Huzkoe oTHowenue 3¥CI/Cl (nopagka 107'5)
TpebyeT npumMmeHeHua AnAa obo3HaueHui TOYHOW annapa-
TYpbl, B KOTOpOW COCTaB BXOAUT 3NEKTPOCTATUYECKUMN
yckoputens Tuna TawgeM. OH pgenaeT BO3MOXHBLIM MC-
kniouenue Monekyn 6yaywimux uzobapamu 3¢Cl. B craTtbe
npuBeAeHa KpaTKas XapaKTepUCTHKAa MpUMEHAeMol B Ha-
CcTofllee BpeMA W3MEpPUTENbHOW annapaTypbl, a TaKxke
npaesun noAroToeku npob.

MpuBeaeHHble NpUMEpbI NPEANOXKEHUI CAGNAHHBLIX Ha
ocHoBaHMM ob6o3Hauenui *¢Cl B noasemHbix Bogax (B
yacTHocTu B AscTpanuu u KaHage) nossonsairoT npea-
nonarath, 4TO TaKXe WUCCrneaoBaHuAa nocnocobeTeytoT pe-
WEHNIO HEKOTOPbIX UAPOreoNoruYeckux BOMPOCOB B
Monbue.



