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Einleitung 

Die Methode der Altersbestimmung von 14c entwickelte sich

aus dem Studium des Einflusses der kosmischen Strahlung auf die 

Erde und ihre Atmosph§re . Gross ( 1 )  hat schon im Jahre 1934. 

angenommen dass kosmische radioaktive Elemente durch Wirkung der 

Neutronen aus den kosmischen Strahlungen entstehen. Korff ( 2 ) war 

der erste der die Moglichkeit einer kontinuierten Entstehung der 
14c-Atome mit Neutronen kosmischer Herkunft betrachtete. Libby

hat in Mitarbeit mit Gross im Jahre 1946 .. ( 3 )  die Art der Entstehung 

und ihre Ausbreitung in der Atmosph!ire entdeckt. Der Radiokohlenstoff 
14c ensteht in den oberen Schichten der Atmosph!fre durch lnteraktion

der thermischen Neutronen kosmischer Herkunft mit den Stickstoff 

Kernen durch Kernreaktion 

( 1 )  

Die enstandenen Kohlenstoffatome oxydieren mit atmosphl!rischem 

Sauerstoff in Kohlendioxyd und kommen durch die Assimilation in die 

Pflanzen und Ober die Nahrungsaufhahme in Tiere und Leute. Das Verh!ltnis 

der Konzentrationen einzelner Radiokohlenstoffisotopen 12c : 13c : 14c

ist hauptsf!chlich das gleiche in der ganzen Atmosphl!re : auf ein 14C-Atom
12 12 10 kommen 10 Atome C ,  und 10 A tome m1t der Masse 13 .  Unter den 
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natllrlichen Kohlenstoff-Isotopen ist einzig das 14c radioaktiv. Ihre

Atomkerne zerfallen . Inzwischen wird die spezifische A ktivitllt der 

Organismen unver&ndert , weil sich die Zerfallenen Atome aus der 

A tmosphare wo ihre Produktion durch Millenia konstant ist , fort­

w!hrend ,erneuern . 

Die AktivitAt des Gewebes filngt an sich erst nach A bsterben 

des Organismus zu verkleinern , wenn der Metabolismus beendet ist , 

deshalb gibt es auch kein Ersetzen der 14C -Atome in Gewebe. Die 

A ktivitllt verkleinert sich nach dem exponentiellen Gesetz des radio­

aktiven Zerfalls : 

t 
N = N - In 2 -

o e tl/2 
(2 )  

wo N die A nzahl der 14c -Atome des Pflanzenmaterials der Gegenwart o 14 (moderne Probe ) ,  N die A nzahl der C-Atome der gegebenen Probe , 

t das Alter der Probe und t112 die Halbwertszeit der 14C -Atome ist . 

Das ist die Zeit in welcher die Quantit!t im Gewebe vorhandene 
14c -Atome zur HAlfte veringert wird , und die zw ar· 5730 Jahre betrftgt . 

Das A lter der Probe , respektive die Zeit t die vom Moment da 

der Organismus van dynamischem Reservoir des Kohlenstoffs enfernt 

ist , kann man ausrechnen , und zwar mittels Messung der flbrigen 

unzerfallenen 14C-A tome N ,  respektive der A ktivitfttsprobe A nach 

der Formel: 
1 A - A

t = - ln O N

A Ap - AN

( 3 )  

A 0 ist die A ktivitllt des Standards , A P die A ktivitftt der Probe , 

die man durch Impulsmessungen mittels des Zahlrohrs bekommt . 

Bei jeder Messung misst das Zfiltlrohr eine bestimmte kleine A ktivitllt 
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AN d.h. Nulleffekt , die von kosmischer Strahlung, der Radioaktivit§t

des Zmtlrohrmaterials und der Radioaktivit!t der U mgebung herrOhrt . 

Diese Aktivit!t muss man von der Aktivit§t der Probe , respektive 

Aktivit!t des Standards abnehmen. Man stellt den Nulleffekt durch 

Messung des inaktiven co2 fossilen Ursprungs fest. In meisten Labo­

ratorien bekommt man dieses co2 durch Verbrennung des Anthrazits .

Seine Grosse h!ngt von dem Material und der Grosse des Zmtlrohrs , 

der Empfindlichkeit der elektronischen Anlage und der Lokalisation des 
14c Laboratoriums ab. Die Tendenz jedes Laboratoriums ist den klein­

sten Nulleffekt zu bekommen, und in einigen Laboratorien ist es gelun­

gen ihn auf den sehr niedrigen Wert herabzusetzen. Der kleinste bis 

jetzt veroffentlichte Wert wurde im Physikalischen Institut in Bern 

erreicht. Pro Liter Probe des Methansproportionalz§hlrohr (Vol. 1 dm 3 , 

Druck 5 at) betr§gt er O 11 1  cpm und pro Liter Probe des P-10 betrligt 

er nur 0 ,05 cpm (Vol. 50 cm3 , Druck 36 at) (5). Das Laboratorium ist 

unter Erde in der Tiefe von 70 m des Wasser§quivalents angelegt. 

Die Halbwertszeit 

Von der Entdeckung des Radiokohlenstoffs im 1941 bis heute , 

haben verschiedene Autoren mit verschiedenen Methoden die Halbwerts­

zeit gemessen. Man bekam eine ganze Reihe der Werte die untereinander 

sehr verschieden waren . Die ersten Messungen ergaben die grossten 

Werte der Grossenreihe 105 und waren die ungenauesten. Mit der Zeit 

haben sich die Messungsmethoden verbessert . Schon 1950 entschloss 

sich Libby ( 4) fflr den Mittelwert von den drei Ahnlichsten Resultaten die 

man in verschiedenen Instituten bekommen hat . Er betrug 5568 respek­

tive 5570 Jahre. Mit der Zeit entschloss man sich fClr die Reviston 

dieses Wertes , da festgestellt wurde , dass er zu niedrig w,ar.  Am 5. 
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Cambridge Kongress im 1962 wurden drei Werte, die man in 

Amerila ( 6 ), England ( 7 )  und Schweden ( 8 )  bekam, diskutiert . Es 

wurde vereinbart dass man den Mittelwert dieser drei Messungen 

als realsten Wert annimmt . Dieser betr�gt 5730 Jahre . Ausserdem 

wurde vereinbart, was auch am nAchsten Kongress im 1965 best!tigt 

wurde, dass man den al ten Wert, die sogennante Libbysche Zeit, auch 

weiterhin verwenden sollte . Sonst k!me es bei der Nutzung der vielen 

Tausenden publizierten Resultaten zu Missverst§ndnissen . Die alte 

Halbwertszeit ist um 3% niedriger als der neue Wert . Will man die 

Resultate nach Libbyschem Wert im neuen Wert verrechnen, muss man 

sie mit dem Faktor 1, 03 multiplizieren . Bei den Altersbestimmungs­

resultaten soll man immer betonen mit welchem Wert sie gerechnet 

wurden . Es ist empfohlen dass man das Alter nach Libbyschem Wert 
· 14 gerechnet als "konventionelles C -Alter" nennen soll ( 9 ) .

Die Standards 

Ftlr die Altersbestimmungen der Proben ist es nBtig die Kon­

zentration der 14c-Atome in den modernen Proben �u kennen . Mehre-

re Autoren benutzten anfangs als moderne Probe Jahresringe verschie­

dener HolzstAmme aus verschiedenen Zeitabschnitten ( 10, 11, 12, 13 ) .  

Eine der V oraussetztungen der Kohlenstoffdatierung ist die zeitliche und 

rAumliche Konstanz der Konzentration der 14C-Atome in lebenden Orga­

nismen . Mit der Vcrfertigung der Messungsmethoden und mit ErhBhung 

der Messungsgenauigkeit wurde festgestellt dass diese Bedingung nicht 

erfflllt wurde . Deshalb wurde beschlossen dass in allen 14C-laboratorien 

dieselbe moderne Probe d . h .  Standard gebraucht wird . Als Prim!rstandard 

wurde der Eichenjahresring gewfiltlt der am 'Obergang des Jahrhunderts, 

genau gesagt im Jahr 1890 , gewachs en ist . Das war die Zeit wo die 
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14C -Konzentration in der Atmosph!re durch menschliche Tl:itigkeit 

noch richt gest6rt wurde . Die Menge dieses Standards war sehr 

begrenzt so musste man einen neuen Standard, de.ssen es in genOgen­

den Mengen gab, wllhlen . Das war die Oxals!ure des A merikanischen 

BOros fttr Standards ( NBS ) die vor dem Krieg erzeugt wurde . 9 5% 

ihrer AktiviU lt entspricht der Aktivit!t des Primarstandards . Als 

internationaler Standard verwendet man heute nach der Empfeh-. 

lung von Broecker und Olson ( 14 )  95% der A ktivit!t der Oxalsllure aus 

dem Jahr 19 50, auf cf13c = - 19 , O o/oonormalisiert und im Verh!Htnis 

zu PDP ( 15, 16 ) .  

Inzwischen sind heute auch die Vorrate dieses Standards schon 

begrenzt . A usserdem, da das Kohlendioxyd der lsotopenfraktionierung 

unterliegt, stellt es ein grosses Problem bei sehr prilzisen Messungen . 

Man mOsste sich bemOhen neuen Standard zu finden . Polach und Krueger 

( 17 ) beschlossen zu diesem Zweck Zucker zu nehmen . Er ist schwer 

verbrennbar, aber er hat dafflr andere gute Eigenschaften die man von 

einem Standard verlangt: chemisch ist er inert und stabil, und die Mole­

kularstruktur unterliegt keiner lsotopenfraktionierung im Kontakt mit 

atmosphlirischen co2 • Dank den Autoren und der Zuckerindustrie

A ustraliens sind grosse Mengen sehr reinen Zuckers gelagert, und 

konnen immer die 14C-Laboratorien in der ganzen Welt beliefern . Um 

genauere Resultate zu erreichen haben Interlaboratorien komparative 

Messungen der A ktivitllten -des Zuckers, der Oxalsi:lure und des Holz­

jahresringes organisiert ( 18, 19, 20 ) .  Aus�wllhlt wurden die Jahres ­

ringe aus der Zeit l S-46 -1855 um dem lndustrieeffekt auszuweichen . 

Gleichzeitig war die Sonnenaktivitlit auch relativ konstant . 
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Die Bestimmungsmethoden von 
14c 

Die Energie der Betateilchen die von 
14

C-Kerner emittiert

wird ist sehr niedrig . Deshalb wurde es notwendig eine sehr empfind­

liche Messungstechnik zu entwickeln und dabei in Betracht zu ziehen 

dass das Verfahren einfacher wurde , um die Proben in Serien messen 

zu k<Snnen . 

Die erste experimentelle Methcxle zur Bestimmung von natnr­

lichem Radiokohlenstoff entwickelte man in Chicago ( 4) • Der Radio­

kohlenstoff war in fester Form gemessen.  Die Probe wurde als feuchte 

Paste in einer sehr dOnnen Schicbt auf einen Zylinder aufgetragen ,  der 

in das ZMhlrohr eingelegt wurde . Das war ein GM-ZMhlrohr mit einem 

Gasgemisch von 1\than und Argon gefflllt . Wegen der Unvollkommenheit 

hat sich diese Methode nicht lange bewfillrt. Die Ausnutzung des ZMhl­

rohrs betrug nur 5% wegen der Selbstabsorption der Betastrahlungen.  

Die Probe war wahrend der Vorbereitung der Luft ausgesetzt und so 

bestand die Angst dass sie sich mit Fissionsprodukten kontaminiert . 

Ausgeschlossen war auch die lsotopenfraktionierung nicht. Heute hat 

diese Methode nur einen historischen Wert. 

Am 
14c Kongress im Cambridge ( 1955) wurde beschlossen

dass die Probemessungen im festen Zustand , wegen der Gefahr einer 

Verunreinigung des Probenkohlenstoffes mit radioaktiven Teilchen aus 

der lllft , nicht verUisslich sind , und mehrere Autoren haben sich mr 

der Messung der AktivitAt einer gasforrnigen Kohlenstoff-Verbindung 

i m Proportionalz!hlrohr entsch ieden .  

Die Probemessungen im Gaszustand haben viele Vorzffge von 

der Methode der Proben im festen Zustand . Die Vorbereitung der 

Proben ist einfacher . Bei der Vorbereitung ist die Probe weniger der 

Kontamination ausgesetzt , da das ganze Verfahren im geschlossenen 

evakuierten System ausgefflhrt ist . Die Effektivit!t ist fast 100 %. 
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Die Proben wurden in solche Gassorten verwandelt , dass folgende 

Bedingungen erfilllt werden konnten: 

1 .  das chemische Verfahren muss einfach und mr Routinear­

beit vorteilhaft sein . 

2 . Die Zahl der Kohlenstoffatome im Moleklll des gew!hl­

ten Gases muss um so viel gr6sser sein , damit die spezifische 

A ktivitat der Probe auch um so viel grosser werden kann . Das ist 

bes anders bei kleinen Proben wichtig . 

Ohne RUcksicht welches Gas verwendet wird , wird die Probe 

zuerst ins co2 verwandelt . Die organischen Proben wurden mit 

trockener oder nasser Verbrennung und die anorganischen Proben 

durch zerstorung der Probe mit der Saure , am haufigsten mit Salz­

saure , ins co2 verwandelt .

De Vries und Barendsen ( 21 )  haben die ersten co2 als Zahl­

rohrgas angewendet . Sie haben als erste ins Auge gefasst dass co2 auf 

elektronegative Unreinigkeiten , so wie Halogeniden , Sauerstoff , Stick­

stoff und Schwefeloxyde und Waserdampf , empfindlich ist . Mehrere 

Autoren haben den Einfluss der elektronegativen Unreinigkeiten auf die 

Tatigkeit des co2-Proportionalz§hlrohr geprffft , und verschiedene

Reinigungs methoden ausgearbeitet ( 22-25 ) die man heute mit Erfolg 

anwendet . 

Azetylen als Zahlrohr wird seit 19 53 von Crathorn und Suess 

( 26 ,  27 )  gebraucht . Wegen der Explosionsgefahr , besonders bei den 

HochdruckfClllungen , wurde es in wenigen 14C-Laboratorien aufgenom­

men . Heute bedinen sich seiner nur drei 14C-Laboratorien . co2 
das man aus der Probe bekommt , wird in der 16sung des Amonium­

hydroxyd absorbiert . Aus dem entstandenen Amoniumkarbonat wird 

mittels Kalzium- , Strontium- oder Lithiumchlorid das entsprechende 
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Karbonat sedimentiert . Mit dem elementaren Magnesium werden 

sie in Kalzium- , Strontium- oder Lithiumkarbid reduziert und 

diese in Azetylen hydrolysiert . 

Einige Autoren (28 ) empfehlen fflr die Kohlenstoffaktivit§ts­

messungen -" than zu gebrauchen, denn in diesem Moleldll befinden 

sich zwei Kohlenstoffatome . Es ist unexplosiv und hat gute Eigen­

schaften als Zlihlrohrgas . Fergusson ( 23 ) meinte dass auch Butan 

ein sehr gutes Gas h§tte sein kBnnen , Mltte man nur eine geeignete 

Verwandlungsmethode fllr Co2 in C 4 H 10 erfinden kBnnen . 

Burke und Meinschein (29 ) waren die ersten , die Methan als 

Zfilllrohrgas empfahlen . Er wurde durch das Hydrieren des co2 ,

mittels Ruthenium als Katalysator bekommen und zwar nach der 

Reaktion : 

Ru 
') CH4 + 2 H2o (4 ) 

Die Reaktion ist um so g§nzlicher und schneller , je besser 

der Kontakt zwischen dem Gas und dem Katalysator . ist . Dazu gelangt 

man durch eine starke Zirkulation die mittels einer Pumpe (29 ) ,  oder 

durch Rotation des Reaktionsgefflsses ( 30 ) oder durch Konvektion 

erreicht wird ( 3 1 ) . Das Hauptproblem dieser Methode ist die Konta­

mination des Wasserstoffs mit Tritium . Deshalb erzeugte man in 

einigen Laboratorien selbst den Wasserstoff aus sehr altem Wasser ( 32 ) .  

Inzwischen ist der Wasserstoff der Firma "Messer Griesheim" Zufrie­

denstellender Qualit§t , und wird in allen 14C-Laboratorien , die mit

Methan arbeiten verwendet . 

Die Entdeckung und Entwicklung des Flllssigkeitsszintillations­

zfilllers ermBglichte die Entwicklung einer neuen Technik des 14c -Alters­

bestimmungen . Als erster ( 1954 ) hat ihn Arnold ( 33 )  fflr 14c-Datierung 
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angewendet . Er benutzte die Mischung von Hexan und Oktan, aber 

wegen der Schwierigkeiten bei chemischen Zubereitungen wurde die 

Arbeit aufgegeben . Mit den Jahren wurden die Technik der Materi­

alvorbereitungen und die Messungstechnik immer vollkommener. 

Sp§ter sind Methanol, Methylborat, geUSste co2 und c2H2, itthanol

und Toluol verwendet ( 34 )  worden . Ab 1959 wird als Lasungsmittel 

synthetisiertes Benzol gebraucht ( 34 ) • Sein Vorzug ist, dass es 6 

Kohlenstoff-Atome im MolekCll hat, dass es ein gutes Lassungsmit­

tel, stabil und begUnstig fflr Rout inevorbereitung, ist . Man bekommt 

es mit der Polymerisation des Azetylens mittels verschiedener Kata­

lysatoren so wie Diboran,Vanadium, Titan, Crom, Kobaltmolybdat ( 35 )  

und Zieglers Katalysator ( 36 ) .  

Die Methode der Fltlssigkeitsszintillationszahler besteht in der 

Detektion der Blitze welche die ionisierenden Strahlungen in speziellen 

organischen Lasungen aktivieren . Die organischen Lasungen so wie 

Toluol, Xylol, 1, 4-Dioxan, glitzern mit einer kleinen Zugabe des 

primaren Szintillators ( PPO oder PBD ) fflr welchen sie eine gute Laslich­

keit besitzen mClssen . Als sekundAre Szintillatoren verwendet man am 

meisten POPOP . Die beste Kombination fflr Altersbestimmungen ist eine 

Mischung von 3 cm 3 synthetisiertem Benzel und 1 cm 3 von kommer­

ziellem inaktivem Toluol mit 0, 4 %  PPO als primiirem und 0,01 I}(, 

Dimethyl -POPOP als sekundiirem Szintillator. 

Die Blitze, die organische 16sungen emitieren, werden mit dem 

Photovervielfacher i:11 elektrische Impulse umgewandelt und mit halbauto­

matischen oder vollautomatischen ·Messungsanlagen gemessen, die man 

heute zur GAnze kommerziell ( z . B .  Berthold, Beckman, Packard, Tri-Carb, 

Philips, Intertechnique, Picker-Nuclear u.s  . w . ) bekommen kann. Wegen 

vieler guter Eigenschaften der FlOssigkeitsszintillationszmtlei;- wie ·: die 

einfache und unge:fflhrliche chemische Zubereitung, Ellimination des 
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Hochvakuums , ein nichtzubeachtender Isotopeneffekt bei der 

Benzol-Synthese , keine Probleme mit Radon , schnelles Wechseln 

der Proben und kurzfristige Messungen , machen diese Methode 
ol ) . 14

anziehend und heute sehr oft ( 4110 m C -laborator1en 

verwendbar . 

Wegen eines grossen Nulleffekts , und eines grossen Messung s­

feblers haben die Flllssigkeitsszintillationszahler die Proportional­

zahlrohre aus 14C-Laboratorien nicht verdrangt . Sie werden in 59% 
14C-laboratorien noch immer verwendet , mit Co2 ( 34%) , CH4
( 19%) , c2

H
2 ( 3%), c

2
H6 ( 2%)  oder c 3

H
8 ( 1%) ge:fflllt . Besonders

unentbehrlich sind sie bei Messungen sehr kleiner oder sehr alten 

Proben . 

Mitte 19 77 wurde eine neue Messungstechnik erfunden .- Sie 

bedeutet einen Umschwung auf dem Altersbestimmungsgebiet , well 

sie die direkte Messung der 14C-Atome erm8glicht . Sie stiltzt sich

auf sehr empfindliche Massen-und Ladungsspektrometrie mit hochener­

getischen Akzeleratoren ( 37 ,  38 ) .  Als Massenspektrometren werden 

zwei Typen von A kzeleratoren verwendet : Zyclotrori und Tandem Van 
14 

de Graaff Akzelerator ( 39-44 ) .  Im Zyklotron werden C-Atome von 
14N-Atomen durch den Dlrchgang der Materie ( Gaskammer mit Xenon 

gefflllt ) geteilt . Dabei verlieren 14N-Atome die Energie schneller als 
14  . 14  C-Atome und werden zum Stehenble1ben gezwungen . C -Atome

gehen durch die Kammer und werden von dem Zahlrohr registriert. 

Im Tandem Akzelerator beschleunigen sich die negativen 14c -Ionen 

und befreien sich von negativen 14N-Ionen. Sie werden in positive Ione

verwandelt und nach dem Durchgang durch den Magnetanalysator von 

dem Zahlrohr oder von der Ionisationskammer gemessen . 
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Die Akzeleratorsmethode hat den Vorzug von der konventio­

nellen Methode besonders in Ffillen wo 14C -Konzentration in der 

Probe zu niedrig ist , oder wenn die Probe gering ist . · Nach dieser 
. 14  16 12 Methode kann man nur dre1 C -Atome auf 10  C-Atome messen . 

Die Messungsgrenze konnte man sogar um fiber 70 OOO Jahre erwei­

tern. Eine Analyse dauert nur einige Stunden statt einige Tage . Die 

Methode wird die Datierung der archilologischen Proben von se.hr 

begrenzten Grossen erml:5glichen , z .  B. BClcherproben , Kleidugsproben, 

Knochen- und Eisenartefakten , Bilder, Keramikfragmente , Hohlen­

zeichnungspigmente, einzelnen Weizenkorner u . s . w .  Die Benutzung 

kleiner Proben werden die Altersbestimmung der Wasser- und Eisproben 

erleichtern . FOr ihre Datierung ist fQr jetzt 200 1 Wasser notwendig . 

Durch diese Methode wird man jeden Jahresring der alten Mume da­

tieren . So eine genaue Kalibration wird pr&ises Verfolgen der Konzen­

trationsvariation der 14C -Atome in der Atmo sphare erml:5glichen . 

Diese Methode ist heute in der Experimental-Phasis und wird nur auf 

Kerninstitute begrenzt, die die einzigeil in der Ml:5glichkeit sind so 

teuere und zusammengesetzte Einrichtungen auszubauen . Die gegen­

wl:lrtigen A kzeleratoren kann man nicht ver wenden , weil sie haput­

sachlich durch jetzige Anwendungen in Kernforschungen kontaminiert 

sind . 

Die Anreicherung der Proben 

Die kleine Konzentration der 14C-Atome in sehr alten Proben 

verlangt eine grBssere Menge der Proben, langdauernde Messungen 

( 1 bis 3 Tage ) und niedrigen Nulleffekt . Es gab inzwischen Versuche 

neben den Empfindlichkeiten der Messungseinrichtungen auch die 

Konzentrationen der 14C-Atome in Proben zu erhBhen um die Alters-
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grenze zu vergrossern . 

Die erste Gas-Anreicherung ( Methan ) mit thermaler Dif­

fusion fi ndet man bei Libby schon vor 30 Jahren ( 45 ) .  Inzwischen 

ist die Anreicherung , wegen der verbesserten Konstruktion der 

Zl:lhlrohre unnotig geworden . Immer grossere Anwendung dieser­

Altersbestimrnungs-methode forderte die Nctwendigkeit der Alters­

bestimmungen vieler alter Proben , und immer mehr Wissenschaftler 

begannen sich mit der Thermodiffusionsanreicherung zu befassen. 

Die ersten Anreicherungsversuche irn lnstitut filr · Massen­

separation in Amsterdam in 19 56 ( 46 ) vollfilhrt , gaben wegen der 

Kontamination keine richtigen Resultate . lhre Methode vervollkom­

rnnete die Gruppe der Wissenschaftler an der Universitllt in Groningen 

( 4 7 ) .  Es ist ihnen gelungen, die Proben 60 bis 120 g schwer , im laufe 

von 5 bis 8 Wochen- 10 bis 14 mal, anzureichern. So ist es ihnen auch 

gelungen das Alter von 72 300 Jahre festzustellen . Eine filmliche 

Einrichtung wurde an der Universitl:lt in Oxford ausgebaut ( 48 , 49 ) und 

das Alter von 74 700 Jahre ausgemessen. 

Erlenkeuser ( 50 ) hat mit theoretischen Betrachtungen am 

aproximativen Model festgestellt , dass man rnit der Verbesserung der 

Arbeitsbedingungen sehr kleiner Proben , im Laufe von einer Woche , 

mit 90% Ausnutzung die Konzentration zwolfmal vergrBssern konnte . 

Die Einrichtung mr Thermodiffusionsanreicherung besteht 

gewBhnlich aus einem langen Rohr von aussen gekClhlt , in dessen 

Zentrum sich ein heisser Methaldraht befindet . Wegen des Temperaturs­

gradients innerhalb des Rohrs sammeln sich die leichteren Molekttle 

neben dem Draht und klettern wegen der Konvektion gegen die Spitze des 

Geffisses. Die schwereren Molekttle sammeln sich an der Wand und 

lassen sich auf dem Grund des Geffisses nieder . Die neueste Anreicherungs-
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methode nQtzt die Laserstrahlen . Aus der Kohlendioxydprobe wird 

das Formaldehyd vorbereitet . Die Anreicherung entsteht durch 

Photolyse des Formaldehyd molekQls ( 14cH2o )  mit Laser der auf

die Frequenz eingerichtet ist , bei der die Absorption gr8sser irn 

Forrnaldehyd als in anderen Isotopen ist . Hedges ( 5 1 ) an der 

Universitat in Oxford gelang es eine urn hundertmal gr<Sssere 

Anreicherung der 14c -Atorne zu bekommen . Er prognosierte dass 

es mit Vervollkommnung dieser Methode , mit KrF-Laser , ihm 

moglich sein wird , sehr kleine Proben ( cca 500 mg ) irn Laufe einer 

Stunde sogar um 400 mal anzureichern .  So kleine Proben werden 

nicht mit der Zahlrohren sondern mit Akzeleratoren gemessen. 

Die Arten der 14C-Proben 

Mit diese Methode kann man in erster Linie die Proben , in 

denen der organisch verbundene Kohlenstoff sich befindet , datieren 

und zwar : Holz , Holzkohle , Torf, Pech , Leder , Textil , Haar , Knochen 

usw .  Weiterhin kann man die Substanzen mit anorganischen Kohlenstoff 

so wie die Schellen , die sekundaren Kalkablagerungen : Sinter und 

Tropfsteine , so wie auch Grundwasser analysieren . Die erste Model-

1 vorstellung filr Altersbestimmung der GrundwMsser stellten Mttnnich 

und Vogel 1957 auf ( 52 ,  53 ) ,  und diese wurde spater von mehreren 

A utoren teoretisch und kritisch ausgearbeitet ( 54-56 ) .
Das Regenwasser akkumuliert beim Durchgang des Bodens 

grosse Mengen von �o2 das von Assimilation der Pflanzenwurzeln und

Mikroorganismen stammt . Deshalb ist die 14C -Konzentration in co2
der Grundwffsser am A mfang dieselbe wie in der Biosphere , d.h . 100%. 

Das Wasser , mit co2 bereichert , lost das viele Millionen .Jahre alte

Kalziumkarbonat des Bodens das deshalb zur Ganze inaktiv ist . Die 

Anfangskonzentration der 14c-Atome in Grundwassern ist aus diesem 
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Grund niedrieger als in organischen Substanzen . Diese Konzen­

tration kann niedriger sein um 15 bis 35% abhlingig von der 

Boden-Zusammenstellung durch die das Wasser auf ibrem Weg in 

den Untergrund durchgeht . Mit der Messung der spezifischen 

AktivitAt des Kohlenstoffs im Wasser , kann man das Alter der 

Wi!sser ausrechnen d . h .  die Zeit die sie in unterirdischen Reser­

voiren verbrachten , und dies unter der Bedingung dass die Anfangs­

konzentration bekannt ist ( 54 ) • 

Wenn das Wasser auf seinem Weg durch den Boden solche 

physikalische und chemische Bedingungen vorfindet dass aus ihm das 

c o2 ausscheidet , verwandelt sich das Hydrokarbonat ins neutrale 

und unl5sbare Karbonat , das Tropfsteine bildet . In entstandenen 

Nachbildungen sind danach neben anderen Kohlenstoffatomen auch 
14C-Atome , die aus der Atmosph§re stammen , eingebaut , was die 

Altersbestimmung der Tropfsteine ermBglicht . Die !dee stammt vom 

deutschen Geologen Franke ( 5 7 )  • 

Die dendrochronologischen Korrekturen 

Die konventionelle Altersbestimmung wurde mit der Annahme 

berechnet dass die Konzentration der 14c-Atome in der Atmosphllre 

vom Diluvium bis heute konstant war . Doch vor zwanzig Jahren wurde 

erkannt ( 58 ) dass sich die Konzentration in der Atmosph§re durch 

Millenia ge§ndert hat . Die Entdeckung von Uber 7000 Jahren alten 

Kiefern in Kalifornien ermoglichte das Verfolgen der V ariationen von 
14c-Atomen in der Atmosphlire durch eine Hlngere Zeitspanne . Eine 

wichtige Rolle in diesen Untersuchungen gehorte dem Universitlits­

Laboratorium fflr Jahresringe in Arizona ( 59 ) .  Die langfristigen Ver!n­

derungen der 14c-Konzentrationen in der Atmosphare wurden auch an
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See-Sedimenten und Varven bemerkt ( 60 ) .  

Um auf Grund der gemessenen Werte zu den tatsachlichen 

Werten des Alters zu gelangen , wurden in den letzten zehn Jahren 

mehrere dendrochronologische Korrektur - Tabellen und -Kurven 

vem:ffentlicht ( 6 1-64 ) .  Und wenn sie auch gegenseitig Clbereinstimmen, 

fQhren sie trotzdem die Nutzniesser zur Unsicherheit. Deshalb 

wurde am Anfang des voriges Jahres ein Arbeitskorper auf der 

Universit§t in Arizona organisiert, mit der Aufgabe , einheitliche 

Korrektur -Tabellen und -Kurven zu errichten . Das Internationale 

Komit§t fflr die Ka.ibrierung der 14C -Zeitskale die am Zehnten 
14c-Kongress im Jahre 1979 in Bern und Heidelberg auserwahlt 

wurde , soll diese Tatigkeit fortsetzen , und von den Arbeitsresultaten 

die Fachleute durch "Radiocarbon" informieren . 

Die Publikationen 

Seit der Entdeckung dieser Datierungs methode ( 1946 ) wuchs 

die Zahl der 14C -I.aboratorien und die Zahl der Analysen von Jahr zu 

Jahr noch mehr . Heute gibt es in der Welt gegen 100 14C-I.aboratorien, 

davon 44 in Europa . 

Die ersten Resultate wurden in Zeitschriften "Science" und 

"Nature" verBffentlicht . Inzwischen wurde die Zahl der Analysen die 

fClr die Veroffentlichung bereit waren fllr diese Zeitschriften zu 

umfangreich, so dass auf Vorschlag von R . F .  Flint und E . S . Deevey von 

der Yale Universit!t ( New Haven ) van 1959 eine neue Speziallzeitschrift 

"Radiocarbon Supplement" gegrClndet wurde . Diese Zeitschrift erschien 

im Rahmen der " American Journal of Science" ( Yale University, New 

Haven, Connect . ) . Der Name wurde im 196 1, in "Radiocarbon" gelindert . 
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Wegen der immer gr5sseren Zahl der publizierten Analysen erschien 

"Radiocarbon" im 1968 zweimal , im 1973 dreimal (Winter, Frllhling 

und Sommer ) .  Am Ende jedes Bandes befindet sich das Verzeichnis 

aller welltbekannten 14C-Laboratorien mit dem Zeichen und dem Titel 

des Laboratoriumsleiters und der Adresse versehen. Seit 1969, wird 

im letzten Teil jedes Volumens der Index aller Proben aus dieser 

Publikation nach alfabetischer Reihe des Laboratoriums und mit Anfflh­

rung der Seite , gedruckt . 

Alle publizierten Resultate sind nach Libbyscher Halbwertszeit 

gerechnet . Nach dem Beschluss des Cambridgekongresses ( 1962 ) 

waren die Analysenresultate mit zwei Daten publiziert : mit dem Alter 

vom Jahr 1950 gerechnet und den Kalenderjahren, mit. der Bezeichnung 

A D  ( anno Do mini ) oder BC ( before Christ ) • Das Jahr 19 50 ist als 

Referenzjahr angenommen worden, ohne RClcksicht ob die Resultate im 

BP (before Present ) oder AD/BC System ausgedr(lckt worden waren. 

Am 9 .  Kongress ( Los Angeles und La Jolla , 19 76 )  ist inzwischen besch­

lossen worden dass man die Ergebnisse nur in Altersdaten publizieren 

soll (und zwar von 1950 gerechnet ) und nicht in Kalendarjahren. 

Wenn man auch die Kalendarjahre publiziert, zum Beispiel bei archao­

logischen Proben , mus man angeben nach welcher Kalibrierungskurve 

sie bekommen wurden . Die Wissenschaftler in der UDSSR pflegen die 

Datierungsergebnisse in "Geohimija" zu veroffentlichen. 

Seit 1954 sind die 14C -Kongresse mehrere internationale 
14C -Kongresse veranstalltet worden wo die neuesten Errungenschaften 

referiert wurden : die Messungsmethoden, die Anwendungen dieser 

Methode in verschiedenen wissenschaftlichen Gebieten, so :we die 

Verfulderungen der Konzentration des 14C -Atome in der Biosphlire . 

Seit 1956 wurden die 14C -Kongresse jedes dritte Jahr abgehalten, so

wurde dieses Jahr der zehnte Ko111ress in Bern und Heidelberg 
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veranstalltet. 

Besonders nennenswert ist der siebente Kongress der in 

Physikalischen Institut in Uppsala 1969 als des 12 . Nobels Symposium 

organisiert wurde·. Es war der 14c-Ver!nderungen und absoluter 

Chronologie gewidmet . Referate mit 
14

C -Problematik erschienen auch 

auf den Kongressen "Radioactive Dating " GI\ then, 1962 ), "Radioactive 

Dating and Methods of Low level Counting" ( Monaco 196 7 )  ," Low-Radio­

activity Measurements and Applications " ( Bratislava, 19 77 ) und 

zahlreichen hydrologischen Kongressen alle in Organisation des IAEA • 

14C-Laboratorium-d!s "Rudjer Boskovic " Institutes 

Die ersten Forschungen auf dem Gebiet der Altersbestimmungen 

begannen schon im Jahre 1960 und bezogen sich auf Untersuchungen der 

Eigenschaften des Kohlendioxydes als Arbeitsgas des Proportionalz!hlrohrs . 

Das Kohlendioxyd hat vor den ilbrigen Gasen den Vorzug, dass man es mit 

einem einfachen Verfahren der Trockenverbrennung der Probe bekommt . 

Sein Mangel ist nur dass er negative Ionen durch Einfangen der freien 

Elektronen bildet, die bei der Gasionisation im Zrutlrohr entstehen . Zu 

diesem Zweck ist die Apparatur zur Verbrennung (Abb . 1 )  der Proben 

ausgebaut, und der Ein:lluss der negativen Unreinlichkeiten, die wahrend 

der Verbrennung der Proben und der weiteren Verarbeitung entstanden 

sind, geprilft . Erfunden ist eine sehr gtlnstige Methode :ftlr die Reinigung 

des Kohlendi.oxyds ( 24 ) • Trotzdem, wird fflr weitere Analysen der 

Methan als Arbeitsgas des Zrutlrohrs erw!hlt . Er ist auf elektr()Jlegative 

Unreinlichkeiten unempfindlich und die Konversion -des Kohlendioxyds im 

Methan ist schnell und quantitativ . Das Verfahren der Methan-Syntese 

mittels Ruthenium als Katalysator ist ausgearbeitet ( 65 ) .  �onstruiert 
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sind verschiedene Typen der Zahlrohre und geprUft ist auch die 

Abhangigkeit der Anfangsspannung und die Platoslange von der Art 

des Kathodenmaterials und vom Gasdruck im Zahlrohr ( 66 ) • 

Nach allen diesen teoretischen und experimentellen 

U ntersuchungen der charakteristischen Parameter des Zahlrohrgases , 

ist das Zahlrohr ausgebaut. Es wurden die Verteilung der Impuls­

amplituden, Gasauflosung, der Einfluss der elektronegativen Ionen 

auf die Form der charakteristischen Kurve des Zahlrohrs und Multipli-

kationsfaktor untersucht (66-69) . Ein Jahresdurchschnitt des Korrela­

tionskoeffizients zwischen Nulleffekt und atmospharischem Druck wurde 

festgestellt ( 70 ) '.' Dieses Zahlrohr (Abb. 2 )  besitzt alle Eigenschaften 

die zum Messen der niederen spezifischen Aktivitaten notwendig sind. 

Das ist ein aus Stahl gebautes ProportionalzMhlrohr in zylindrischer Form, 

dessen Volumen 1, 1 1  ist, und MethanfUhlung von 3 atm hat.Die Arbeits­

spannung betragt 4500 V. Zur Eliminierung durchdringender Komponente 

kosmischer Strahlung ist ein ringformiges Antikoinzidenz- GM- Zahlrohr 

ausgebaut • Es ist aus zwei koaksialen Eisenrohren verfe:-tigt, die mit 

Kupferlamellen in 18  Zahleinheiten geteilt sind. Sein Arbeitsspannung 

betragt 1400 V in Geiger-Spannungsgebiet. Es ist mit einem Gasgemisch 

von Argon und Butan im Verhaltnis 14 : 1 gefilllt mit dem Druck von 1,2 atm. 

Wegen des Schutzes von kosmischen Strahlung sind die Zahlrohre in einem 

massiven Schild von 3 t inaktivem Blei verstaut ( Mezice, Sloweninen ). 

Durch Panzern der Zahlrohre mit 7 cm dicker Schicht der Paraffin- und 

Borsauremischung, werden die Zahlrohre von schnellen Neutronen aus 

kosmischer Strahlung beschiltzt. Im Paraffin werden sie thermalisiert 

und in der Borsaure absorbiert (Abb. 3 ) .  

Die intensiven Forschungen resultierten in der Ausbauung des 

ganzen Datierungssystems mit allen Hilfs- und Kontrolleinrichtungen, 

so dass man Ende 1968 mit der serrienmassigen Altersbestimmungen 

beginnen konnte. 



� PVC 

� POLYSTYROL 
� MESSING 
� ARAL DIT 
�:�JS ST!.H� -----r. 
[-=:J ROST F REIER STAHL

Abb. 2. Proportionalzahlrohr mit Antikoinzidenzzfilllrohrkranz. 
1-Vorverstarker ; 2, 11 - PVC Isolator ; 3 ,8  - Isolator
(Araldit CT 200) ; 4- Ringidrmiges Antikoinzidenzzlihlrohr ;
5-Proportionalzahlrohranode ; 6- Berylliumfenster ;
7- Antikoinzidenzzahlrohranode ; 9- Anodenfeder ;
10- Ventil ;.
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Es ist ein elektronisches System (Abb . 4 )  mit stabiler 

Schwelle und VersUlrkung und mit niedrigem elektronischem 

Gerausch , ausgebaut ( 71 , 72 ) .  Beide Zahlrohre , proportional und 

antikonzident , werden aus einer stabilisierten Spannung gespeichert. 

Die Spannungen werden mit elektrostatischen Voltmetern gemessen. 

Die Signale aus dem Proportionalzfilll.rohr werden in linearem 

Verstaker verstAkt , im RC Filter geformt und in einen Einkanal­

Analysator , der die A mplitudengr&sse bestimmt , gefflhrt. 

Die Impulse die in beiden ZIDtlrohren konzident sind , wurden 

mittels einer Antikonzidenzschaltung gemessen . Antikonzidente 

Impulse d .h .  die Impulse die durch den Zerfall der 14C-Atome im

Zentralzahlrohr entstehen , zfil11t man mit elektromechanischem 

Zahler : gleichzeitig werden sie in zwanzigminuten Intervalen auf das 

Papierband des elektrischen Schreibers abgedruckt. Im Laufe jedes 

zehnten Intervals wird das Antikoinzidenz-Zahlrohr ausgeschaltet , und 

auf dem Band werden die Impulse die von der Probe stammen , wie auch 

die Impulse von kosmischen Strahlungen gemessen. Die Messungsergeb­

nisse werden auf einem elekronischen Rechner Typ UNIVAC 1 1 10 berechnet 

und statistisch verarbeitet ( 73 ) ( .Abb . 5 ) .  

Das 14C-Laboratorium des "Rudjer Boskovic" Institutes is ein

Teil des Laboratoriums zur Messung der niedrigen Aktivitaten und 

niederenergetischen Bestrahlungen , und gehort der A bteilung fflr Physik , 

Energetik und Anwendung . Es ist im Betrieb volle 11  Jahre und ist in die 

Liste der anderen weltbekannten 
14c Laboratorien eingegliedert . Die

Bezeichnung des Laboratoriums is Z (am haufigsten ist das der Anfangs­

buchstabe der Stadt wo sich das Laboratorium befindet ) .  Die fach - und 

wissenschaftliche Problernatik , die sich auf die Entwicklung und die 

Tatigkeit des Laboratoriurns bezieht , wurde in Diplornarbeiten , Nachdiplom­

studiumsarbeiten und Dissertationen veroffentlicht . Zahlreiche Resultate 
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der Arbeiten wurden auf inlAndischen und ausUindischen Kongressen 

vorgetragen und in Fach und Wissenschaft-Literatur verBffentlicht 

. ( 74 - 87 ) .  .Im Laboratorium sind 2 · Physiker , 2· Cbemiker und. 

2 Techniker beschaftigt . Das Laboratorium arbeitet mit verschiedenen 

wissenschaftlichen Mitarbeitern im In - und Ausland : Archaologen , 

Geologen , Palaonthologen , Hydrogeologen , Anthropologen und Restaura­

tionsarbeiter . Am Anfag wurde nur die Altersbestimmung der organischen 

Proben ausgefllhrt . Danach ( 197 1 )  wurden die Methoden der Datierung 

der Sinters und der Tropfsteine wie auch der Wasserproben ausgearbeitet 

( 19 74 ) .  Bis jetzt sind in unserem Laboratorium Uber 600 Proben datiert , 

davon 38% geologische , 37% archaologische , 11 % hydrogeologische und 5% 

von Ubrigen Arten . Die Resultate der Analysen wurden in "Radiocarbon "  

publiziert ( 8 8-9 2 )  , und s:>mit der wissenschaftlichen Welt zur Verfilgung 

gestellt . 

Zusammenfassung 

Es ist das Prinzip der Radiokohlenstoff-Altersbestimmung beschrieben , 

so wie die Entwicklung der Messtechnik in der Welt seit der Entdeckung 

der Methode bis heute. Es wurde eine umfangreiche Darstellung der 

Entwicklung und elfjllhrigen Arbeit des 14C -Laboratoriums im Institut 

"Rudjer Boskovic II gegeben . 

1 3 1  
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