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SAZETAK

Ugljik postoji u prirodi u obliku tri izotopa: '*C, '*C, "C, koji su prisutni u
atmosferi. Zbog kozmickog zradenja dolazi do cijepanja atoma i oslobadaju se neutroni.
Daljnjom reakcijom neutroni reagiraju s dudikom (**N), ¢ime se oslobada proton i nastaje
izotop ugljika '*C. Vrijeme poluraspada '*C je 5730 godina. Odredivanje starosti
metodom radioaktivnog izotopa ugljika, '*C, je vrlo pogodna metoda za apsolutno
datiranje materijala organskog porijekla starosti do oko 60 000 godina. U Zivim bi¢ima
uspostavljena je ravnoteza izmedu gubitka C uslijed radioaktivnog raspada i
nadoknadivanja iz atmosfere. Nakon smrti organizma prestaje izmjena tvari, pa se
koncentracija '*C smanjuje radioaktivnim raspadom te je moguce odrediti koliko je
vremena proteklo od smrti organizma. Tehnike mjerenja '*C su mjerenje oksidizerom,
analiza sintezom benzena te mjerenje akceleratorskom masenom spektrometrijom(AMS).
Kratkotrajno poviSenje atmosferske '*C aktivnosti, poznato kao “'*C bomb peak”,
omogucilo je da '“C postane marker pomocu kojega se mogu pratiti neki bioloski i
geokemijski procesi pa se primjenjuje u razli¢itim studijama kretanja ugljika u okoliSu.
Mijerenjem specifiéne aktivnosti '*C u atmosferskom zraku moguce je povezati povecanje
koncentracije CO> s izgaranjem fosilnih goriva i utjecaj potroSnje fosilnih goriva u
gradovima kako bi se uotilo moguce one¢i§¢enje zraka u odnosu na podrucja €istog zraka
izvan grada. Takoder, metoda '*C datiranja je jedna od najéeS¢e upotrebljavanih metoda
kojom se u arheologiji i speleologiji odreduje apsolutna starost materijala te se time

odreduje vrijeme nekog dogadaja s kojim su ti materijali povezani.

Kljuéne rijeci: '*C, radioaktivnost, vrijeme poluraspada, odredivanje starosti, okoli§



ABSTRACT

Carbon exists in three isotopes '*C, *C, '*C, which are present in atmosphere.
Cosmic radiation results in atom splitting and the release of neutrons. By further reaction,
the neutrons react with nitrogen (**N), releasing the proton and forming '*C. The half-
life of '4C is 5730 years. It is very convenient for dating materials up to 60 000 years old.
In living things there is balance between loss of '*C during radioactive decay and
compensating from atmosphere. After the organism is dead, metabolism stops and the
concentration of '*C is decreasing so it is possible to determine how long it passed from
death of organism. Measurement techniques are measuring with oxydizer, analyses by
benzene synthesis and accelerator mass spectrometry (AMS). Short increase of
atmospheric '*C activity, known as ,,bomb peak”, enabled '*C can become marker by
which we can trace biological and geochemical processes. It is used in different studies
of carbon cycle in environment. Measuring '*C specific activity in atmosphere it is
possible to find connection between increase of CO2 concentration and fossil fuel
combustion, the impact of fossil fuel combustion in a city so we can notice possible
pollution of air in relation to clean air outside the city 14C is one of the most common
used methods in archaeology and speleology to determine age of some material and we

can determine time of the event where material was used.

Keywords: '“C, radioactivity, half-life, age determination, environment
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1. UVOD

Ugljik (C) je po zastupljenosti u svemiru etvrti element, a na Zemlji ga ima samo
0,32 % (tezinski). Ali, ugljik ima puno veéu vaznost na Zemlji, jer je sav Zivot zasnovan
na ugljiku. U neZivoj okolini ugljik se nalazi u obliku CO> u atmosferi i otopljen u vodi
(uglavnom kao HCOj3;™ ), u karbonatnim stijenama (vapnenac, koralji), u fosilnim
gorivima (ugljen, nafta, prirodni plin, nastali iz neko¢ Zivih bi¢a), te u organskoj tvari u
tlu. Udio ugljika u Zivoj tvari (18-20 %) je gotovo 100 puta veéi nego u neZivoj tvari
(oko 0,2 %), §to znaci da Ziva bi¢a mogu izdvajati ugljik iz neZive okoline. Kako bi se
Zivot mogao odrZati, potrebno je reciklirati ugljik. Stoga je poznavanje kruZenja ugljika
u prirodi od vaznosti za Zivot na Zemlji.

Radioaktivni izotop ugljika, *C, nastaje u atmosferi medudjelovanjem neutrona
iz kozmickog zraenja i jezgara dusika "“N. Izotop '*C otkrio je 1947. godine Willard F.
Libby u Chicagu i gotovo odmah shvatio njegov potencijal za datiranje organskih
materijala. Kratkotrajno povisenje atmosferske '*C aktivnosti, poznato u literaturi kao
“14C bomb peak”, omogucilo je da 'C postane marker pomoéu kojega se mogu pratiti
neki biologki i geokemijski procesi. Stoga se primjenjuje u razli¢itim studijama kruzenja
ugljika u okolidu, kao i u forenzici i biomedicinskim istraZivanjima [2]. Metoda je
pogodna za datiranje organskih materijala (drvo, treset, bilje, drveni ugljen, tkanine,
kosti) starih do 40 000 godina. '*C metodom mogu se datirati i uzorci anorganskog
porijekla koji sadrZe '*C iz atmosfere. Tako se mogu odrediti '“C starosti karbonata (sige,
sedra, jezerski i morski sedimenti, $koljaka, koralja, itd).

Cilj ovog rada je istraZiti na¢ine na koje je '*C prisutan u okoligu, metode kojima
se mjeri njegova specifi¢na aktivnost '*C te primjena u razli¢itim studijama kretanja

ugljika u okolisu.



2. “C: 1ZVORI 1 SVOJSTVA

2.1. Kemijska svojstva

Ugljik (C) postoji u prirodi u obliku triju izotopa: '2C, *C, *C, koji su prisutni u
atmosferi. Ugljik-12 (*2C) i ugljik-13 ( '*C) stabilni su izotopi ugljika i predstavljaju 98,9
% i 1,1 % ukupnog ugljika. '*C postoji samo u tragovima (oko 1 dio na 10'? ugljikovih

atoma u atmosferti).

D

UGLJIK-12 UGLJIK-13 UGLJIK-14

98.9% 1.1% <0.1%
6 PROTONA 6 PROTONA 6 PROTONA
6 NEUTRONA 7 NEUTRONA 8 NEUTRONA

Slika 1. Izotopi ugljika [3]

14C javlja se u gornjoj atmosferi, to€nije niZoj stratosferi i gornjoj troposferi. Zbog
kozmickog zratenja dolazi do cijepanja atoma i oslobadaju se neutroni. Daljnjom
reakcijom neutroni reagiraju s dusikom ('*N), ¢ime se oslobada proton i nastaje izotop

ugljika '*C (Slika 2).

“N+n—-"C+p (1)
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Slika 2. Nastajanje *C [4]

Kozmigki "“C koji nastaje prirodno generira se 1,5-10" Bg/godinu [1]. "C je

radioaktivni izotop ugljika s jezgrom koja sadrZi 6 protona i 8 neutrona. Forma u kojoj

je 1C prisutan ovisi o metodi kojom je nastao. U okoliSu postoje dvije glavne forme:

- Kao CO», ponasa se kao stabilni ugljikov dioksid, §to zna¢i da moZe ostati u

plinovitom stanju u zraku, a u vodi postaje bikarbonat (HCO3") i karbonat

(COs™).

- Tijekom fotosinteze '*CO, dospijeva u organski materijal i formira ugljikov

skelet.

U plinovitim produktima u reaktorima s kipuéom vodom, '*C se nalazi 95 % u

obliku COs, 2,5 % u obliku ugljikovog monoksida ('*CO) i 2,5 % u obliku raznih

ugljikovodika.



2.2. Nuklearna svojstva

Ugljik ima 15 izotopa, s masama od 8 do 22. Jedini stabilni izotopi su '*C i °C.
Vrijeme poluraspada je veée od godinu dana jedino kod izotopa '*C, dok ostali izotopi
imaju vrijednost poluraspada otprilike 20 minuta. Preko beta raspada 14¢C prelazi u "N.
Vrijeme poluraspada radionuklida je specifiéno za svaki pojedini radionuklid, a
definirano je kao vremenski period u kojem se raspadne polovica pocetnog broja
radioaktivnih jezgri prema Slici 3. Mjerna jedinica za radioaktivnost materijala je bekerel

(Bq), a oznacava broja raspada u jednoj sekundi [5].

X X X )
N(t) |:: :: 100% Poéetni broj radioaktivnih jezgri
Q000
100%
_ 000
| CY X X 000
- N88se sess
50 -
St | | ©000
12,5% | | |
| | '
| | ]
0 1. Vrijeme 2. Vrijeme 3.Vrijeme [

poluraspada poluraspada poluraspada 7

Slika 3. Vrijeme poluraspada [5]



Tablica 1. Svojstva *C [1]

Kemijski element

14C

Vrijeme poluraspada

5,700 godina

Aktivnost 1,66-10'"! Bg/godina
Prethodnici 4B, 5B
Produkt raspada N

Energija raspada (vjerojatnost raspada, %)

Emax = 156 keV (100 %)

2.3. Izvori C

2.3.1. Prirodni izvori

Veéina 'C prirodno se formira u gornjoj atmosferi. U prirodi '*C nastaje
reakcijom sundevih zraka sa dusikovim atomima u niZoj stratosferi i viSoj troposferi.
Visoko-energetske kozmicke zrake konstantno bombardiraju gornju atmosferu. Te
Cestice izloZzene su nuklearnim reakcijama koje rezultiraju slabo pokretnim neutronima.
Tako nastali neutroni reagiraju s atomima dusika u atmosferi prema relaciji (1). Mala
koli¢ina tih zraka stigne do povr§ine Zemlje (ve¢inom visoke planine) i moZe tvoriti e
u stijenama i ledu, te se moZe koristiti za datiranje stijena i leda [6]. Godi8nja proizvodnja
iznosi oko 1,40-10" Bq, a zaliha '*C u atmosferi iznosi oko 140-10" Bq. Koli¢ina

nastajanja ovisi o intenzitetu sunc¢evih zraka.

2.3.2. Umjetni izvori

Male koli¢ine '*C takoder nastaju i u nuklearnim generatorima. Koli¢ina
proizvedena tijekom testiranja nuklearnih bombi u 1950-im i 60-im godinama bila je
ogromna. U kratkom periodu prisutnost '*C u atmosferi se skoro udvostruéila (Slika 4).
Zbog toga je lako prepoznati organski materijal prije i poslije testiranja bombi pomocu
mjerenja *C [6]. U nuklearnim eksplozijama, emitirani neutrone reagiraju s
atmosferskim dusikom, isto kao i kozmicki neutroni. Nuklearne eksplozije koje su se

5




dogodile do 1972. godine ispustile su oko 3.5-10'” Bq '*C. Kasnije eksplozije su povecale

tu koli¢inu otprilike za 1 %.
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Slika 4. Promjena specifi¢ne aktivnosti '*C (Bg/kg C) posljednjih 60 godina [1]

U nuklearnim reaktorima, '“C se proizvodi reakcijama u gorivu, temeljnim
strukturnim materijalima i moderatoru. Proizvodnja ovisi o spektru, neutronskom toku i
o koncentraciji sljede¢ih elemenata: uranija, plutonija, dusika i kisika. Voda u
rashladnom sustavu sadrzi viSak vodika koji se kombinira s kisikom i radiolize
(razgradnja tvari djelovanjem ionizirajucega zracenja). U ovom smanjenom okruZenju,
stvaraju se spojevi kao §to su metan (CH4) i etan (C2Hg). Vecina ispustenog U 1
nuklearnih reaktora je u obliku alkana. Procjene ukazuju da godiSnja stopa koja se
proizvede u reaktorima (tla¢nim ili s kipu¢éom vodom) iznosi izmedu 0,5 i 1,9-10"2
Bg/godinu, a ugljik uglavnom zauzima organske oblike. Ostatak se oslobada tijekom
prerade ili ostaje u gorivu i kasnije se odlaZe kao kruti otpad.

U postrojenju za pro¢i§cavanje goriva ispusta se potroSeno nuklearno gorivo e
tijekom raspada. Ovisno o nalinu rada ta isputanja su kontinuirana ili diskontinuirana.
U postrojenjima koje koriste PUREX proces [7], 'C je uglavnom ispusten kao CO».
PUREZX je kemijska metoda koja se koristi za pro¢i§¢avanje goriva za nuklearne reaktore
i oruZja. Proces prerade zapo¢inje demontiranjem istroSenih gorivih elemenata i rezanjem

njegovog kostura i gorivih Sipki [7].



U istrazivanjima, '*C se koristi u formi karbonata za izotopno oznalavanje
molekula [1]. Aktivnosti kori$tenja su vece od 1 GBq. Primjerice, ugljik-14 se koristi za
istrazivanje disfunkcija povezanih s dijabetesom i anemijom ,kao marker za praenje
metabolizma novih farmaceutskih molekula. Takoder se moze koristiti za otkrivanje
novih metaboli¢kih puteva te kako bi se identificirala njihovo normalno funkcioniranje
(npr. fotosinteza ili metilaspartat ciklus u halobakteriji) [1]. Pretpostavlja se da ¢e sav
14C koristen za oznacavanje molekula biti ispusten kao COa. Procjenjuje se da godi$nja
proizvodnja iznosi oko 310'° Bq po milijun stanovnika u razvijenim zemljama i oko
5-10' Bq u svijetu. Ta procjena bazira se na istrazivanju SAD-a iz 1978. godine, a

britansko istrazivanje 1987. godine je prikazalo barem duplo vece brojke [1].



3. KONCENTRACIJA U OKOLISU, DOZIMETRIJA I
TOKSICNOST

3.1. Koncentracija u okoliSu

Koncentracija '*C se prikazuje kao specifi¢na aktivnost i izraZena je Bq/kg C
(Bekerel po kilogramu ugljika). U kopnenom okoliu, prihvaceno je da je specifi¢na
aktivnost konstantna i u ravnoteZi s specificnom aktivnosti atmosferskog CO,. Prema
Slici 4 specifi¢na aktivnost dosegla je svoju maksimalnu vrijednost (vie od 400 Bq/kg
C) sredinom 1960-ih zbog testiranja nuklearnog oruzja. ZavrSetkom  testiranja
nuklearnog oruZja i kontinuiranim povecanjem CO; iz fosilnih goriva se te vrijednost
polako smanjuju (za manje od 0,5 % godisnje). Izgaranje fosilnih goriva rezultira
emisijom CO; koji ne sadrZi '*C, te smanjuje koncentraciju atmosferskog '*C i poznato
je pod nazivom ,,Suess efekt“ (promjena omjera “C i BC u ciklusu ugljika zbog
antropogenih aktivnosti) [8]. Trenutno je specifi¢na aktivnost 14C oko 238 Bg/kg C
(prema mjerenjima iz 2009. godine), §to je blizu vrijednostima iz 1950 prije nuklearnog
testiranja (Slika 4).

U vodnim ekosustavima specifi¢na aktivnost '*C nije u ravnoteZi s atmosferskim
CO, te je aktivnost niZa, oko 200 Bg/kg C. Na temelju specifiéne aktivnosti i ukupnog
udjela ugljika u razli¢itim dijelovima okoli§a (zrak, biljke, Zivotinje, te tako i
prehrambeni proizvodi), moZe se odrediti koncentracija 4C u tim tvarima. Sto vise
ugljika produkt sadrZi (3eceri, ulja, Zitarice itd.) veca je aktivnost. Slika 5 prikazuje
koncentracije '*C za razli¢ite prehrambene proizvode. Ovisno o omjeru ugljika po
mokroj masi prehrambenog proizvoda, specifi¢na aktivnost tih proizvoda varira od
manje od 15 (zelena salata, dagnje) i vise od 80 (Zitarice) Bq/kg. Atmosferske aktivnosti
su izmedu 3—-7x102 Bg/m®. Ugljik-14 ima jednu od najvecih specifi¢nih aktivnosti kod

radionuklida ispustenih iz nuklearnih postrojenja.
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Slika 5. Koncentracija '*C za neke prehrambene proizvode [1]

3.2. Dozimetrija

Dozimetrija je mjerenje i raCunanje energije koju zracenje predaje tvari,
proucavanje utjecaja razli¢itih vrsta ionizirajuéeg zracenja na tvari, tkiva i organe i
mjerenje brzine raspadanja radioaktivne tvari. Veli¢ine koje opisuju izloZenost tvari
ionizirajuéemu zracenju i u€inke (o$tecenja) uzrokovane energijom zraCenja su npr.

apsorbirana doza, efektivna doza i ekvivalentna doza, a brzinu raspadanja radioaktivne

tvari opisuje aktivnost radioaktivnog izvora [12]. Apsorbirana doza je koli¢ina energije

ionizirajuceg zracenja koju apsorbira tvar na koju zracenje djeluje. Efektivna doza odnosi
se na pojedina tkiva i opisuje udinak zracenja na cijelo ljudsko tijelo kao zbroj
ekvivalentnih doza u pojedinim dijelovima tijela. Ekvivalentna doza opisuje bioloski
uc¢inak odredenog ionizirajuceg zracenja u odredenom tkivu i definirana je kao umnoZak
apsorbirane doze i modifikacijskih faktora. Modifikacijski faktori su korigiraju¢i
empirijski odredeni faktori koji opisuju u¢inak zracenja na odredeno tkivo s obzirom na
okolnosti samoga zradenja. Postoje modifikacijski faktori koji opisuje u¢inak zracenje na
organizam ovisno o vrsti zradenja (npr. za elektromagnetsko zracenje iznosi 1, a za alfa-
zralenje 20), te faktori ozra¢ivanja koji opisuje u€inak zracenja u pojedinim tkivima
prema jednoliko ozraenom organizmu (npr. za veéinu unutarnjih organe iznosi 0,05, za
kozu 0,1 i za pluca 0,12). U¢inci izloZenosti ionizirajuéem zracenju ovise o koli¢ini

apsorbirane energije izrazenoj u koli¢ini apsorbirane doze te vremenu provedenom



unutar zradenja . Zbog toga je potrebno poznavati modifikacijske faktore kako bi se
izloZenost ionizirajuéem zralenju smanjila (npr. u medicinske svrhe) ili kako bi se
zastitili radnici u djelatnostima gdje se Koristi ionizirajuce zracenje (npr. radiolozi,

nuklearna elektrana).

3.3. Toksi¢nost

14C je slabi B emiter sa slabom snagom prodora koji uzrokuje radijaciju preteZito
zbog unutarnjeg zraéenja. *C je zanimljiv s radiobioloskog stajalista jer je sadrzan u
staniénim komponentama (proteini, nukleinske kiseline), osobito u DNA. Ostecenje
DNA, poput pucanja molekula, moZe prouzro¢iti umiranje stanica ili inducirati mutacije.
Medutim, trenutno nema dovoljno podataka da se odredi je li prag od 10 pGy/h za *C
relevantan za za$titu ekosustava. Prag je odreden u Europi u odnosu na izloZenost

vanjskoj gama radijaciji [1].
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4. MOBILNOST I BIORASPOLOZIVOST U
EKOSUSTAVIMA

4.1. Kopneni ekosustayv

Podaci i modeli o "*C u kopnenim ekosustavima bazirani su na poznavanju
ciklusa kruZenja ugljika. '*C je integriran u ciklus ugljika, $to je vrlo kompleksno zbog

postojanja anorganskog i organskog ugljika u ¢vrstom, tekuéem i plinovitom stanju.

atmosfera

resplracija h -\
<

\ ‘ . randibeni lanac
,‘/ fotosinteza
atmosferski &
CcO2 &
Sl T gy
Zivotinje \-S

emanacija iz tla =
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Slika 6. KruZenje ugljika u sustavu tlo-biljke-Zivotinje [1]

Ciklus ugljika (Slika 6) je biogeokemijski ciklus u kojem se ugljik izmjenjuje
izmedu biosfere, litosfere (uklju¢uje fosilna goriva), hidrosfere i atmosfere. KruZenje
ugljika dogada se zbog razli¢itih kemijskih, fizi¢kih, geoloSkih i bioloskih procesa.
Ukupni globalni ciklus ugljika moZe se podijeliti na dva manja ciklusa - geoloski i
bioloski. Geoloski ciklus ugljika predstavlja kretanje ugljika izmedu stijena i minerala
(litosfera), morske vode (hidrosfera) i atmosfere, a procesi u njemu odvijaju se tijekom

milijuna godina. Biolo3ki ciklus odvija se uglavnom izmedu atmosfere i biosfere i u
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njemu se procesi odvijaju u puno kraéem vremenu (od jednog dana do viSe stotina
godina) [9].

Prosje¢na vrijednost ugljika u organskoj materiji u tlu je oko 20 g ugljika po kg
suhog tla. U tlu se ugljik moZe nalaziti u obliku CO,, karbonata (COs%) ili bikarbonata
(HCO3), ovisno o pH i koli¢ini kalcijevih iona. Dinamika '*C u tlu ovisi o fizikalnim
procesima (strukturi tla, agregaciji tla i eroziji tla), kemijskim procesima (skladistenje u
tlu), biolo§kim procesima (fauna tla, mikrobi u tlu i biokemija tla)[10].

Prosje¢na koli¢ina CO> u tlu varira od 0,5 do 1 %. Koli¢ina se povecava u prisutnosti
biljaka (zbog isparavanja iz korijena, snizava se pH i otopljeni CO, se povecava za 38 %
po pH jedinici).

Apsorpcija ugljika preko korijena u biljkama je zanemariva. Korijen sadrZi
maksimalno 5 % ukupnog ugljika u biljci. Veéinu ugljika asimilira lis¢e kao CO2 tijekom
fotosinteze. Mineralizacijom organske materije u tlu i isparavanje iz korijena povecavaju
koncentraciju CO2 u zraku. Dnevno se iz tla ispusti 2 do 13 g/m* COa. Skoro sav ugljik
iz biljnog tkiva ¢e se vratiti u atmosferu kao uglji¢ni dioksid [10]. Vise od 99 % ugljika
koji Zivotinje unose potjece iz hrane. Ugljik iz disanja je zanemariv kao i ugljik iz tla i

vode.

4.2. Vodni ekosustavi

Podaci o "*C i modeli u vodnim ekosustavima temelje se na poznavanju ciklusa
kruzenja ugljika u ravnoteZi. Organski spojevi '“C ispusteni iz nuklearnih postrojenja
ukljuéuju se u organski ugljik hidrosustava koji ga prima fotosintezom ili kroz hranidbeni

lanac kao $to vidimo na slici 7.
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Slika 7. Ciklus kruZenja ugljika u hidrosustavima [1]

Anorganski ugljik ispusen iz nuklearnih postrojenja ili ugljik ve¢ prisutan u
hidrosustavu ima oblik u karbonatnom sustavu (COx aq) /HCO3™/ CO3%), koji je jedan od
glavnih kemijskih sustava ukljucen u kontrolu slatkovodnog pH. U vecini slatkovodnih
voda pH varira od 6 do 9, a bikarbonatni oblici prevladavaju. '*C u otpadnim vodama
nalazi se u obliku karbonata. Izotopno razrjedivanje varira prema atmosferskoj izmjeni,
doprinosu i izmjenu s hidrogeoloskim sustavom. U svim slucajevima, specificna
aktivnost '*C mora se uzeti u obzir u smislu izmjerene in-situ za ukupni COa, prema

sljedecoj jednadzbi:

[CO2]otal = [CO2]aq + [HCO5] + [CO5*] 2)

14C je integriran u ciklus ugljika kontinentalnih vodnih sustava u kojima su glavni
oblici organski ugljik (otopljeni organski ugljik-DOC, 1 do 3 mg ugljika po litri; i Cestice,
koje variraju od sustava do sustava) i anorganskog ugljika (uglavnom u obliku otopljenih
bikarbonata, 1 do 120 mg ugljika po litri). Humusne i fulvi¢ne kiseline predstavljaju 50
do 75 % otopljenog organskog ugljika. Dominantan izvor DOC-a (otopljenog organskog

ugljika) je izgaranje biomase, ali odredeni utjecaj ima i izgaranje fosilnih goriva [11].
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Transferi tvari u biljkama odredeni su fotosintezom. Fotosinteza se uglavnom
provodi kod visih biljaka, planktonskim algama i cijanobakterijama te se moze smatrati
kao dominantni bioloski proces koji utje¢e na koncentraciju anorganskog ugljika u
vodnim sustavima. Koncentracija ukupnog ugljika u slatkovodnim biljkama iznosi 5 104
mg ugljika po kilogramu vlaZnog materijala. Transferi tvari kod Zivotinja odredeni su
uzimanjem hrane. Za organizme u vodi, procesi disanja i osmoregulacije, koji koriste
anorganski ugljik, zanemarivi su u odnosu na prijenose konzumiranjem hrane.
Koncentracija ugljika kod Zivotinja varira od jedne do druge vrste. Biljke i Zivotinje
koriste ugljikohidrate nastale fotosintezom (i ostale kompleksnije produkte) kao "gorivo"
putem procesa respiracije (stani¢no disanje) te se CO2 vraca u atmosferu ili vodu.

(jednadzba 3)

CsH1206 + 6 O2 — 6 CO2 + 6 H20 3)

Mehanizmi prijenosa *C u morskim i slatkovodnim okruZenjima su identic¢ni, a
modeli se temelje na pretpostavci da je ravnoteZa ostvarena zbog recikliranja ugljika u
okolidu. Veéina *C pustenog u more je u obliku otopljenog anorganskog ugljika. Blizu
izvora, kada su razlike kod ispustenih koli¢ina brze i velike, nije uvijek postignuta
ravnoteZa izmedu specifi¢ne aktivnosti organskog materijala i morske vode. HCu
morskoj vodi nalazi se uglavnom u obliku otopljenog anorganskog ugljika (otopljenog
CO,, HCO;, CO5») s aktivnostima izmedu 300 i 800 Bq/kg ugljika. More (oceani) sadrZe
oko 1000 Gt (gigatona) u povr§inskom sloju, i oko 40000 Gt ugljika u dubokom oceanu,
uglavnom u obliku bikarbonatnih iona. Ugljik lako prelazi izmedu oceana i atmosfere.
Koli¢ina CO> otopljenog u moru uglavnom je odredena temperaturom povrsinske vode
(hladnija voda moZe otopiti vise CO2, hladne struje spustaju se ispod povrSine oceana,
putuju prema toplijim podru¢jima, dolaze na povr§inu i otpustaju CO>). Neki od morskih
organizama mogu vezati bikarbonat iz mora (HCO3") i Ca** (kalcij) i tako stvoriti kalcijev
karbonat za ljusturice ili druge dijelove organizma (neke alge, mekusci, koralji). Kaoiu
slutaju slatkovodnih biljaka, prijenos *C do alge dogada se fotosintezom. Ukupna

koncentracija ugljika u morskim algama otprilike je jednaka koncentraciji slatkovodnih

biljaka. Utvrdeno je da je ta koncentracija 8- 10* mg ugljika po vlaznom kilogramu smede
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alge Fucus serratus. Koristi se kao model razmjene '*C izmedu morske vode i
fotosintetskog organizma. Takoder, ova alga je koriStena za procjenu bioloSkog
poluvijeka za '*C. Kao i kod kopnenih i slatkovodnih Zivotinja, prijenos '*C uglavnom je
odreden uzimanjem hrane. Iako su stani¢ne membrane propusne za bikarbonate otopljene
u vodi, koli¢ina ugljika koji oni predstavljaju je niska u odnosu na ugljik u organskom
materijalu. Koncentracija ugljika po jedinici vlazne mase u morskim Zivotinjama varira
od organizma do organizma, posebno zbog razli¢itog sadrzaja vode (npr. meduze,
skoljkasi, puZevi, rakovi, ribe itd.). Priljepak je koristen kao model razmjene '*C i morske

vode i omoguéuje odredivanje bioloskog polu vijeka za '*C od otprilike 8 mjeseci.
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5. ANALITICKE TEHNIKE

14C se u okolisu moZe kvantificirati prema mjerenju aktivnosti ili brojanju atoma.
Ove dvije tehnike zahtijevaju pretvaranje uzorka u COa. Rezultati se iskazuju kao Bg/kg

suhog materijala, Bq/kg mokrog materijala ili Bq/kg ugljika.

5.1. Mjerenje aktivnosti

Ugljik sadrZan u testeru se transformira u CO; iz kojeg je uzorak pripremljen za
mjerenje tekuéim scintilatorom. Scintilatori su materijali koje imaju svojstvo da
prolaskom nabijene Cestice proizvode mali svjetlosni bljesak. Dvije metode pripremanja

uzorka koje se koriste su: izgaranje oksidizera i sinteza benzena.

5.1.1. Priprema uzorka s oksidizerom

Uzorak se stavlja u celulozni stoZac, koji se stavlja u platinumsko punilo. Cijela
jedinica se nalazi u komori za izgaranje. Napon primijenjen na krajevima punila u
prisutnosti kisika uzrokuje izgaranje uzorka. Plinovi izgaranja odlaze u kolonu koja
sadrzi Carbo-sorb®, koji zarobljava CO2-u obliku karbamata. Taj spoj se na kraju eluira
iz kolone pomoc¢u scintilacijske tekucine i skuplja za mjerenje. Oksidizer omogucuje
pripremu nekoliko uzoraka na dan za brojanje. Testeri su uglavnom manji od 0,5 g suhog
uzorka. Testeri moraju biti dovoljno bogati ugljikom da bi se postigla potpuna oksidacija.

Kapacitet izgaranja mora se utvrditi na referentnom uzorku za 14C. Referentni
uzorak mora biti §to vige sli¢an onome u prirodi i po sastavu sli¢an uzorcima koje treba
analizirati. Izraz za aktivnost uzorka u Bq *C po kg ugljika zahtijeva mjerenje osnovnog
sadrzaja ugljika, $to se uglavnom mjeri plinskom kromatografijom. Nepouzdanost
mjerenja, otprilike 30 do 40 % za aktivnosti od oko 260 Bq/kg ugljika, stvara poteSkoce
u detektiranju niskih koncentracija ovom metodom. Ta nepouzdanost se moze smanjiti

poveéanjem testera ili kombiniranjem mjerenja nekoliko testova istog uzorka [1].
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5.1.2. Analiza “C sintezom benzena

Sinteza benzena sastoji se od vise faza: dobivanje CO2 iz uzorka, dobivanje litij
karbida (Li»C2), reakcijom rastaljenog Li i COa, hidroliza Li>C; i acetilen (C2Hz) ,
trimerizacija C2Hz u benzen (CeHs), te ekstrakcija dobivenog CeHg s katalizatora. Cijeli
postupak dobivanja Ce¢Hs je sloZen i dugotrajan proces. Moguée je skratiti samo trajanje
reakcije trimerizacije i ekstrakciju CéHe s katalizatora. Trimerizacija se moZe skratiti
brzim dodavanjem C,H» na katalizator, ali u tom slu¢aju dolazi do velikog porasta
temperature (trimerizacija je egzotermna reakcija) ¢ime se povecava mogucnosst
nastajanja sporednih produkata, a iskoristivost reakcije moZe se smanjiti [18]. BoCica za
brojanje se pripremi vaganjem sintetiziranog benzena i scintilanata. Aktivnost &
prisutnog u bocici mjeri se teku¢im scintilatorom. Rezultat se izravno moZe pretvarati u
Bg/kg ugljika. Testeri se sastoje od 7 do 10 g suhog uzorka. Kemijska obrada uzorka
traje 3 dana, 2 dana vise nego vrijeme potrebno za brojanje. Nepouzdanost kod aktivnosti
okoligne vrijednosti (260 Bq/kg ugljika) iznosi 6 do 7 %. Ova metoda je pogodna za

&vrste suhe uzorke koje sadrze puno ugljika, a nije pogodna za tlo i sediment.

5.2. Mjerenje '“C akceleratorskom masenom spektrometrija (AMS)

Ugljik prisutan u uzorku je ekstrahiran u obliku iona. Ugljikovi ioni su
akcelerirani, sortirani po masi u magnetskom polju i zatim se broje. 1z uzorka u kojem se
Zeli mjeriti koncentracija '*C AMS tehnikom, mora se kemijskim postupcima izolirati
&isti ugljik u obliku grafita. Spaljivanje organskih uzoraka u vakuumiranim kvarcnim
cjevéicama vrsi se na temperaturi 850 °C. U cjev¢icu se uz uzorak dodaje srebrna vuna i
bakrov(Il) oksid. Srebro (Ag) sluZi za uklanjanje sumpornih spojeva iz uzorka koji
inhibiraju reakcije u daljnjim koracima. Bakrov(II) oksid je izvor kisika potrebnog za
nastajanje CO; iz organskog materijala. Iz karbonatnih uzoraka se CO> dobiva reakcijom

hidrolize s kiselinom u posebnoj ampuli koja se priklju¢uje na vakuumsku liniju [17].

Dobiveni CO; se postupkom grafitizacije reducira u elementarni ugljik reakcijom

sa cinkom uz Zeljezo kao katalizator na temperaturi od 550 °C (jednadzba 4):
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CO+27Zn—27n0+C

4

Nastali grafit hvata se na Zeljezu, a dobivena smjesa Fe i ugljika predstavlja

"grafitnu" metu koja se pre$a na nosade meta za mjerenje akceleratorom. Aktivnost 4C

u uzorku raduna se usporedbom rezultata izmjerenih intenziteta zraka '>C, 13C, *C s

referentnim intenzitetom CO>. Uzorak sadrzi otprilike 0,10 g materijala. AMS

karakterizira visoka osjetljivost, koja se dobije separacijom *C od drugih iona iste mase.

Metoda je pogodna za uzorke male mase i uzorke koje sadrze male koli¢ine organskog

materijala [17].

Tablica 2. Metode mjerenja [1]

vrijeme analize

Metoda Oksidizer Sinteza AMS
benzena
Tip uzorka Suhi ¢vrsti uzorak s visokim | Uzorci dostupni u malim
udjelom ugljika koli¢inama ili uzorci s niskim
udjelom ugljika
Masa uzorka 0,5¢g 7do10g 0,1g
Nepouzdanost 30do40% | 6do7% 2do3 %
mjerenja
Prosjecno 2 dana 5 dana 2 dana

18



6. DATIRANJE METODOM "C

6.1. Odredivanje starosti materijala

Odredivanje starosti materijala metodom radioaktivnog izotopa ugljika '*C vrlo
je pogodna metoda za apsolutno datiranje materijala organskog porijekla starosti do oko
40 000 godina. U Zivim bi¢ima uspostavljena je ravnoteZa izmedu gubitka '*C uslijed
radioaktivnog raspada i nadoknadivanja iz atmosfere. Nakon smrti organizma prestaje i
izmjena tvari, stoga se koncentracija '*C smanjuje radioaktivnim raspadom te je moguce
odrediti koliko je vremena proteklo od smrti organizma. Osnovne pretpostavke za

uspjesnost *C metode su:

1. stalnaijednolika produkcija '*C u atmosferi, jednolika raspodjela izotopa '*C
u raznim spremnicima

2. brza izmjena izmedu razli¢itih spremnika, to¢no poznato vrijeme poluraspada
izotopa '*C, poznata aktivnost '*C u uzorku u trenutku prestanka izmjene tvari
s okolinom,

3. nakon smrti organizma - odnosno nakon prestanka izmjene tvari - nema

naknadne kemijske ili izotopne izmjene s ugljikom iz okoline [2].

Osnovna ideja metode odredivanja starosti radioaktivnim ugljikom '*C zasniva
se na ¢injenici da je sav organski materijal u biosferi “obiljeZen” radioaktivnim izotopom
14C te da je koncentracija '*C u Zivom organizmu stalna jer je stalnom izmjenom tvari
uspostavljena ravnoteZa izmedu gubitka uslijed radioaktivnog raspada i unosa novih Ha
atoma. Nakon smrti organizma, odnosno nakon prestanka izmjene tvari, prestaje
nadoknadivanje *C te se njegova koncentracija smanjuje prema zakonu radioaktivnog
raspada (Slika 3). Mjerenjem preostale aktivnosti '*C u nekom materijalu organskog
porijekla moZe se prema tome odrediti koliko je vremena proteklo od ¢asa kad je
nastupila smrt, tj. kad je prestala izmjena tvari. Vrijeme poluraspada '*C izotopa je 5730
godina, $to zna¢i da se tijekom toliko godina broj radioaktivnih izotopa "*C u nekom
materijalu smanji na polovicu poletne vrijednosti. Maksimalna starost koja se mozZe
odrediti ovom metodom iznosi 810 vremena poluraspada, dakle 45 000 do 60 000

godina, ovisno o tehnici mjerenja i preciznosti uredaja. Danas postoje tri osnovne tehnike
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mjerenja '“C aktivnosti u raznim materijalima. Zajedni¢ka im je karakteristika da su sve
tri metode destruktivne, tj. da bi se odredila starost nekog organskog uzorka potrebno je

uzorak spaliti i dalje pripremiti u obliku pogodnom za mjerenje '“C aktivnosti (Slika 8).

; ) 4
Z/Q{L( ) 0\ 6

Y
< N J = &
DAUNJI TRETMAN
UZIMANJ
ISKAPANJE KOSTI ¥ CIBCENJE KOSTI B E MANJEG ¥ (DODAVANJE KISELINE itd.)
UZORKA
\~
H \
o he ) (e} \
o
o]
HOY /
H /
NIZ KEMUSKIH REAKCLIA ZA P, /
DODAVANJE SCINTILATORA U . | FORMACUA BENZENA & PRETVARANJE SVIH PRISUTNUH ATOMA | SUSENJE o
UZORAK BENZENA (C6H6) . UGLIIKA U BENZEN SMRZAVANJEM|
k\ \ual E»
\a TEKUCI SCINTILATORSKI SPEKTROMETAR KOMPJUTERSKA : g
PREBROJAVA BROJ RASPADANJA U MINUTI 2 ANALIZA PODATAKA ODREDENA STAROST

UZORKA

Slika 8. Proces postupka odredivanja starosti [13]

Veé u ranim godinama razvoja i primjene '*C metode datiranja pokusalo se
usporediti starost godova koja je odredena '*C metodom s onom odredenom
dendrokronoloski, odnosno brojanjem godova na drvetu. Ustanovljena je sustavna
razlika koja se sa staro$¢u godova povecavala, a kasnije su uocene relativno pravilne
varijacije svakih ~200 godina. Kombinacijom dendrokronologije i '*C metode datiranja
ustanovljene su varijacije u prirodnoj produkciji '*C u atmosferi, &ije poznavanje je jedna
od osnovnih pretpostavki '*C metode. Time je pokazano i da pravilna interpretacija '*C
starosti ne ovisi samo o preciznosti i pouzdanosti mjerenja, nego i o ispunjenju uvjeta o

poznatoj *C aktivnosti atmosfere u proslosti [2].

Kalibracijske krivulje dobivene su usporedbom preciznih mjerenja '*C aktivnosti
godova drveta s njihovom to¢no poznatom staro$¢u, koja je odredena brojanjem godova
(dendrokronoloski). Na apscisu se nanosi dendrokronoloska starost u kalendarskim
godinama, a na ordinatu konvencionalna *C starost u godinama BP (Before Present).
Budu¢i da godisnji prirast drveta ovisi prvenstveno o klimatskim karakteristikama regije,

idealno bi bilo za svako karakteristi¢no podru¢je imati posebne kalibracijske krivulje.
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Kalibracijske krivulje za posljednjih 9000 godina danas postoje u obliku racunalnih

programa (Slika 9).

8000BP |
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6000BP i

konvencijska starost

5000BP |

4000BP |

ST S S | TR T T | PR S R SN N R SR W e

6000CalBC 5000CalBC 4000CalBC 3000CalBC

kalibrirana starost
Slika 9. Primjer kalibracijske krivulje [2]
Prema '*C konvenciji definirani su sljede¢i pojmovi vezani za izraZavanje starosti [15]:

1. ,.Sadasnjost*ili podetak brojanja unatrag je godina 1950. AD (=0 BP), to znaci
da bi npr. 1949. godina bila 1 BP (Before Present);

2. Zaradun se koristi Ti» = 5568 god (staro ili Libby-jevo vrijeme poluraspada),
kalibracijske krivulje odredene su na osnovu tog vremena poluraspad;

3. Rezultati se izraZavaju kao “konvencionalna '*C starost” pomocu “starog”
vremena poluraspada (5568 god) u godinama BP , pri ¢emu je uvijek provedena
i korekcija pomoéu 1*C (o &¢emu ovdje ne¢emo govoriti);

4.  Koriste se preporucene kalibracijske dendrokronoloske krivulje;

5. Konalni rezultati nakon dendrokronoloske kalibracije konvencionalne 'C
starosti izraZavaju se u kalendarskim godinama BC (Before Christ), odnosno

AD (Anno Domini), gdje je cal oznaka za kalibrirane starosti [15].
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6.2. Primjer iz Hrvatske — Zagreb i Plitvicka jezera

IstraZivanja odredivanja starosti metodom '*C provode se u laboratoriju Institut

Ruder Boskovié. Mjerenje atmosferskog CO» izvedeno je da bi se prikazala razlika

izmedu podrudja ¢istog zraka i zraka u gradu. Slika 10 prikazuje aktivnost 14C u Zagrebu

i Plitvickim jezerima. Atmosferski CO2 ne prikazuje odstupanja od podataka sa

Schauinsland stanice koja se smatra reprezentativnom za razinu atmosferskog CO> za

Cisti zrak centralne Furope. Razina aktivnosti u Zagrebu je niZa nego referentna razina

zbog izgaranja fosilnih goriva, posebno tijekom zimskih mjeseci [14].

a"“C (pMC)

200 T T T 4 T T
+ atmospheric CO,, Zagreb
o atmospheric CO,, Plitvice Lakes
180 atmospheric C02, NC. Europe
= {ree, Plitvice Lakes
160 } X tree, Kriko
140
120
100 B i iiiinniiann e o s s Laiats sl bttt
1950 1960 1970 1980 1990 2000
year

Slika 10. Aktivnost '*C u Zagrebu i Plitvickim jezerima [14]

6.3. Arheologija i speleologija

14C datiranje je jedna od najéesce upotrebljavanih metoda kojom se u arheologiji

odreduje apsolutna starost materijala. U laboratoriju Instituta Ruder Boskovi¢ izvr§ena

su neka od znadajnijih datiranja za hrvatsku arheologiju: paleoliticke kulture u Spiljama

Bezdanjata, Sandalja, Velika peéina i Vindija, neoliti¢ka naselja star¢evacke i sopotske

kulture (Slavonski Brod- Galovo, Sopot), eneoliti¢ka naselja u Vinkovcima i Vucedolu,
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naselja iz Zeljeznog doba i rimskog doba, crkva sv. Donata i §krinja Sv. Simuna u Zadru,

samostan Klarisa u Zagrebu.

Prva datiranja naselja staréevacke kulture metodom '*C u Hrvatskoj donijela su
visestruke znanstvene rezultate. Provedena istrazivanja utvrdila su vremensku pripadnost
naselja unutar kronolo$kog slijeda ranoneolitiCkih naselja star¢evackog kulturnog
kompleksa i otkrila razvitak naselja Galovo u Slavonskom Brodu kroz tri faze izgradnje

(Slike 11 12) [15].

Slika 11 IstraZeni dio naselja Galovo — Slavonski Brod [15]
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Slika 12. Rezultati '*C datiranja i raspodjele kalibriranih rezultata [15]

Ugljikovi izotopi *C i '*C ukljugeni su u proces taloZenja ugljika iz neotopljenog
anorganskog ugljika u vodama i tako formiraju sedimentne sedre u rijekama i jezerima
te stalagmite i stalaktite. Ti procesi su tipi¢ni za krska podru¢ja koja se nalaze i u
Hrvatskoj. Dinarski kr§ prekriva vi§e od 50 % Hrvatske. IstraZivanje je provedeno na
krskom podru¢ju Plitvi¢kih jezera, rijeka Krke, Une i Korane te Postojnske jame.
Datiranjem '“C sedri i sedimenata Plitvickih jezera i rijeke Krke otkriveno je da postoje

od zadnjeg ledenog doba koje je bilo prije 2 milijuna godina, to¢nije u kvartaru.
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Istrazivanjem sedimenata formiranih u kr§kom podrucju u zadnjih 100 godina otkriveno
je da sedimenti reflektiraju antropogene promjene u atmosferi, poput globalnog
zatopljenja i '*C ,,bomb peak-a“[14]. Temeljem *C analize ostataka grana i li§¢a otkriven
je jamski led na Velebitu star 3500 godina, $to je za sada najstariji led u jamama cijelog

dinarskog krsa [16].

25



7. ZAKLJUCAK

Radioaktivni izotop ugljika '*C nastaje u Zemljinoj atmosferi reakcijom
neutrona iz kozmitkog zratenja s jezgrama dusika '“N. Zajedno s drugim ugljikovim
izotopima u obliku CO; ulazi u bioloski i geokemijski prirodni ugljikov ciklus. U Zivim
organizmima uspostavljena je ravnote?a izmedu raspada radioaktivnog ugljika '*C i
njegova nadoknadivanja asimilacijom ili prehranom. Nakon smrti organizma nema vise
nadoknadivanja '*C, a proces radioaktivnog raspada se nastavlja, §to ¢ini osnovu za
odredivanje starosti biologkog materijala metodom radioaktivnog ugljika.

Prirodna ravnoteZa '*C u atmosferi i biosferi narugena je ljudskim aktivnostima
nakon druge polovice 19. stoljeca. Intenzivna uporaba fosilnih goriva (ugljen, nafta), koja
ne sadrZavaju '4C, uzrokovala je povisenje koncentracije CO2 u atmosferi i snizenje '*C
aktivnosti u atmosferskom CO;. S druge strane, intenzivni atmosferski nuklearni pokusi
sredinom 20. stoljeca uzrokovali su porast '*C aktivnosti u atmosferi na razinu gotovo
dvostruko vigu od prirodne. Nakon zabrane nuklearnih pokusa te zbog izmjene '*C iz
atmosfere s drugim spremnicima ugljika, pogotovo oceanom i biosferom, dolazi do pada
atmosferske '*C aktivnosti s vremenom relaksacije od oko 16 godina te je ona danas tek
nesto vi$a od prirodne ravnotezne vrijednosti.

Kratkotrajno povienje atmosferske '*C aktivnosti, poznato u literaturi kao “!*C
bomb peak”, omoguéilo je da '*C postane marker pomocu kojeg se mogu pratiti neki
bioloski i geokemijski procesi te se primjenjuje u razli¢itim studijama kretanja ugljika u
okoliu, kao i u forenzici te biomedicinskim istraZivanjima. Metoda '*C datiranja je jedna
od naj¢edce upotrebljavanih metoda kojom se u arheologiji i speleologiji odreduje
apsolutna starost materijala, te se time odreduje vrijeme nekog dogadaja s kojim su ti
materijali povezani. Biljke apsorbiraju nastali '*C preko fotosinteze te preko hranidbenog
lanca dolazi do ¢ovjeka i Zivotinja. Medutim, izgaranje fosilnih goriva bi moglo radi

promjene omjera koncentracije "*C i '*C u buduénosti ugroziti metodu datiranja.
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