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UNTERSUCHUNGEN AN
PLUVIALEN WASSERN DER 0ST-SAHARA

ven K. O. MiinNicH und J. C. VogeL*)

Mit 5 Abbildungen

Zusammenfassung

Den Grundlagen der C-14-Datierung von Wasser folgen Ausfithrungen iiber
Ursprung und Anfangskonzentration dieses Isotops im Grundwasser, Verfil-
schungsméglichkeiten und Ausfithrungen iiber das Isotopenverhiltnis C-13/C-12
als geologisches Instrument. Der Hauptteil der Arbeit beschiiftigt sich mit der
Altersberechnung der in Frage stehenden Grundwasserproben.

Abstract

Basal considerations concerning C-14-dating include origin and primary con-
centration of this isotope in subsurface waters. These and, C.13/C-12 proportion
are discussed in their value for geological conclusions. Finally, absolute-age
determinations of this kind are dealt with.

Résumé

Sur la base de la datation des eaux & partir du C 14, les auteurs présentent
leurs déductions sur l'origine et la concentration de cet isotope dans les eaux des
nappes aquiféres ainsi que sur les contaminations possibles, et s’étendent sur le
rapport des isotopes C-13/C-12 comme instrument géologique.

La partie principale du travail a trait aux calculs d’age des eaux prélevées ici.

Kparroe copmepranue

Ouncans! OCHOBHL PagMOYINIEPOJHOTO MeETOHA A OIpeNefeHHs BO3PacCTa
BoX BocTouHO# Caxapw. [WCKyTHMpyeTca NPOHCXOJeHNE W IePBUYHAA KOH-
IEHTPAIMA HTOTO MBOTOIA.

Grundlagen der C-14-Datierung von Wasser

Fiir die Datierung mit radicaktiven Isotopen miissen allgemein 2 Be-
dingungen erfiillt sein.
1. Der Anfangsgehalt des radioaktiven Isotops in der Probe mul} be-
kannt sein und
2. der Gehalt des Isotops der zu datierenden Probe darf sich nicht durch
andere Einfliisse geéindert haben als durch den radicaktiven Zerfall.
Unter diesen Voraussetzungen kann das radioaktive Kohlenstoffisotop
(Halbwertzeit 5600 Jahre) dazu dienen, kohlenstoffhaltiges Material zu
datieren, welches in den letzten paar zehntausend Jahren sich gebildet hat.

*) Anschriften der Verfasser: Dr. K. O. Minnicy, 2. Physikal. Institat d. Univer-
sitiit, Heidelberg, Philosophenweg 12. — Dr. J. C. VogeL, Natuurkundig
Laboratorium d. Rijksuniversiteit, Groningen (Holland), Westersingel 32.
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Abb. 1. Radioaktiver Zerfall der C** mit der Zeit (Halbwertszeit 5600 Jahre).

Die Beziehung zwischen dem Verhiltnis heutiger C-14-Gehalt/C-14-An-
fangsgehalt und dem Alter der Probe ist in Abb. 1 dargestellt. Im Falle
der bekannten C-14-Altersbestimmungen von Holz und von anderem orga-
nischem Material kennt man den C-14-Anfangsgehalt recht gut; er ist bis
auf kleinere Schwankungen dem heutigen C-14-Gehalt von lebenden
Pflanzen gleich. In den folgenden Abschnitten sollen die obigen allgemei-
nen Bedingungen fiir die Anwendbarkeit der C-14-Altersbestimmung fiir
den Fall von Grundwasser diskutiert werden.

1. Ursprung und Anfangskonzentration von C-14 in Grundwasser

C-14 wird in der Atmosphire durch die kosmische Strahlung erzeugt,
findet sich also im atmosphirischen Kohlendioxyd und gelangt durch die
Assimilation in die Pflanzensubstanz und iiber diese auch in den tierischen
Organismus. Wir wollen im folgenden die relative Konzentration C-14/C-12
in rezentem organischem Material (C-14/C-12 == 1071%) mit 100% bezeich-
nen.

Regenwasser hat stets eine gewisse Menge atmosphirisches CO, gelost
und enthilt damit C-14. Der C-14-Gehalt in Grundwasser ist jedoch im
wesentlichen nicht aus dieser Quelle herzuleiten. Beim Eindringen in den
Boden nimmt das Regenwasser vergleichsweise viel mehr CO, auf, denn
zumindest unter den klimatischen Verhiltnissen in Mitteleuropa enthilt
der Boden groBe Mengen Atmungs-CO, von Pflanzenwurzeln und Mikro-
organismen. Die CO,-Konzentration im Boden betrigt etwa 0,5—5 Vol. %,
liegt also um 1—2 GréBenordnungen iiber dem der Atmosphire. Die CO,-
Menge, die sich unter verschiedenen CO,-Partialdrucken im Wasser 16sen
kann, ist in Abb. 2 an der unteren Geraden ablesbar. Man sieht aus diesem
Diagramm, dal3 Wasser im Gleichgewicht mit der {reien Atmosphire (Pfeil)
nur 0,013 mMol CO,/! 18sen kann, wihrend die entsprechende Menge bei
1072 atm. COy-Partialdruck (= 1Vol.%) 4 mMol betrigt. Das Boden-CO,
hat praktisch denselben C-14-Gehalt wie Pflanzenmaterial (100%), denn es
stammt aus dem Abbau von organischer Substanz, die im allgemeinen nur
wenige Jahrzehnte alt ist; dies haben direkte Messungen bestitigt. Das im
Grundwasser geltste CO, hat also ebenfalls einen C-14-Anfangsgehalt von
~=100%. Enthilt der Boden Kalk, so werden auBBerdem betriichtliche Men-
gen Kalziumkarbonat gel6st nach der Reaktionsgleichung

CaCO, + CO, + H,0-z Cat+ -+ 2HCO,~
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Im Gleichgewicht kann stets nur eine bestimmte Menge Kalziumbikar-
bonat gelost werden. Wieviel dies ist, hingt von dem CO,-Partialdruck
bzw. der Menge des gelosten CO, (zugehorige Kohlensiure) ab. Die Gleich-
gewichtsmenge von Bikarbonat ist in Abb. 2 an der oberen Geraden abzu-
lesen. Man sieht, da3 Wasser, welches mit Kalkstein und der freien Atmo-
sphire in Kontakt steht, nur 1,2 mMol Bikarbonat/l (8,5° d. H.) auflésen
kann, wogegen bei den héheren CO,-Konzentrationen im Boden bis zu
7 mMol/l (20° d. H.) in Losung gehalten werden kénnen.

Dieser AuflosungsprozeB findet in den oberen, biologisch aktiven Boden-
schichten statt. In einer Tiefe von einigen Metern oder mehr hort die bio-
logische CO,-Produktion praktisch auf, und es wird kein Kalziumkarbonat
mehr aufgelost. Dies hingt entscheidend damit zusammen, daB3 fiir die
Auflosung einer gewissen Menge Kalk ebensoviel CO, erforderlich ist
(GL 1). Da im Boden eine freie Konvektion nicht méglich ist, ist der Heran-
transport von CO, iiber gréflere Strecken stark erschwert. Da weiterhin
der Gehalt an molekularen CO, sowohl im Wasser als auch in der Gas-
phase (s. Abb. 2) relativ gering ist, verglichen mit dem geldsten Kalk (Bi-
karbonatkonzentration), ist die Kalkauflésung im wesentlichen an eine
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Abb. 2. Gleichgewichtskonzentrationen von Bikarbonat und CO, in Wasser, wel-

ches mit Kalk in Berithrung steht als Funktion des COs-Partialdrucks in der

Gasphase. Der Pfeil bezeichnet die normale CO.-Konzentration in der Atmo-
sphire.
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lokale Produktion von CO; gebunden. Dall das Wasser tatsiichlich bereits
in wenigen Metern Tiefe praktisch seine endgiiltige Karbonathirte er-
reicht hat, zeigten Messungen an Lysimetern mit Zapfstellen in verschie-
denen Tiefen. :

Das vom Wasser geléste CO, ist wie gezeigt biologischen Ursprungs.
Der Kalk dagegen ist praktisch C-14-frei, denn er wurde im allgemeinen
vor Jahrmillionen abgelagert. Demnach wire nach Gl.1 zu erwarten, dal3
das gebildete Bikarbonat halb so viel C-14 enthilt wie Pflanzenmaterial
bzw. das daraus abgeleitete Boden-CO,. Die Erfahrung zeigt dagegen, dal3
der C-14-Gehalt im allgemeinen grofer ist, nimlich etwa 85%. Dies hat
seine Ursache in einem Isotopenaustausch zwischen dem gasférmigen CO,
im Boden, welches im Uberschuf3 nach oben entweicht und dem Bikarbonat
im Wasser. Je nach den lokalen Gegebenheiten kann demnach die C-14-
Konzentration prinzipiell Werte zwischen 50—100% annehmen.

In Mitteleuropa, wo die geologischen und hydrologischen Verhiltnisse
gut bekannt sind und auBerdem der C-14-Gehalt von rezentem Grund-
wasser unmittelbar gemessen wurde, ist die Unsicherheit im C-14-Anfangs-
gehalt unter giinstigen Umstinden nicht gréBer als 5%. In Trockengebieten
dagegen, wo wir nur unzureichende Information iiber den Auflésungs-
mechanismus von Kalk haben, kann die Unsicherheit einen Faktor 2 errei-
chen. Diese Unsicherheit iibertrigt sich auf die Altersbestimmung: dem
Spielraum zwischen 50—100% im Anfangsgehalt entspricht einen Alters-
spielraum von einer Halbwertszeit (5600 Jahre). Diese Beziehung kann
aus Abb. 1 abgeleitet werden; die Gerade mul} so verschoben werden, daf
sie die Ordinate beim richtigen Anfangsgehalt schneidet.

2. Verfilschungen des C-14-Gehalts im Grundwasser

Im Boden kann das Grundwasser aufler durch radioaktiven Zerfall auf
9 Arten C-14 verlieren: erstens durch Kontakt mit magmatischem CO,
und zweitens durch Isotopenaustausch mit dem Kalk im Grundwasser-
triger.
a) Magmatisches CO,

Bei vulkanischer Titigkeit kénnen groBe Mengen von CO, erzeugt wer-
den. Dieses CO, stammt von Kalksedimenten und enthilt kein C-14. Wird
das Grundwasser von solchem CO, durchstrémt, so kann der C-14-Gehalt
sowohl durch Auflssung von weiterem Kalk als auch unmittelbar durch
Isotopenaustausch mit dem magmatischen CO, verringert werden. Vulka-
nische Gebiete sollen daher gemieden werden.

b) Isotopenaustausch mit dem Kalkgestein

Durch Isotopenaustausch mit dem Kalkgestein im Grundwassertriger
wiirde der im Wasser enthaltene Kohlenstoff-14 in das Gestein itbergehen
und so aus dem Grundwasser verschwinden. Gliicklicherweise ist die Wan-
derung des C-14 im festen Kalk auBerordentlich langsam, denn sie ge-
schieht durch Festkérper-Diffusion. Infolgedessen wird zwar eine sehr
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diinne Oberflichenschicht des Kalkgesteins mit dem Wasser im Isotopen-
gleichgewicht sein, diese Schicht ist jedoch so diinn, dafl der C-14-Gehalt
im Wasser dadurch nicht wesentlich veréindert wird. Ist sie einmal gebildet,
so wirkt sie als Schutzschicht gegen einen weiteren Verlust von C-14.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, daf3 die zu Anfang formulierte
Bedingung 2, nimlich die Erhaltung des C-14-Gehalts im Grundwasser
trotz der langen Wartezeit im Boden, wohl besser erfiillt ist, als man
bei einer oberflichlichen Betrachtung anzunehmen geneigt wire. Die
zeitliche Abnahme des C-14 ist also weitgehend nur dem radioaktiven Zer-
fall zuzuschreiben, so da3 das aus der C-14-Analyse errechnete Alter das
wirkliche Alter ergibt. Eine interessante Moglichkeit, diese Folgerung auf
ihre Richtigkeit zu priifen, haben wir in dem Verhalten des relativ seltenen
stabilen Kohlenstoffisotops C-13. Diese Kontrollméoglichkeit soll im nichsten
Abschnitt diskutiert werden. :

3. Das Isotopenverhiilinis C-13/C-12 als Kriterium fiir Ursprung und
Geschichte des Kohlenstoffs im Grundwasser

Das Verhiltnis der stabilen Isotope C-13/C-12 betriigt =~ 1/90. Kleine
Schwankungen in diesem Verhiltnis in der Natur sind auf Isotopentren-
nung zuriickzufithren; der gesamte Schwankungsbereich betréigt etwa 4%.

Es gibt in der Natur im wesentlichen zwei Trennprozesse durch die
— verglichen mit dem atmosphirischen CO, — einerseits Meereskalk an
C-18 angereichert, Planzenmaterial dagegen abgereichert ist. Die beiden
Effekte sind in Abb. 8 dargestellt. Aus praktischen Griinden hat man das
mittlere Isotopenverhiltnis von Meereskalk als Standard gewihlt; alle
anderen Isotopenverhiltnisse werden als Abweichung von diesem Wert
angegeben: 8 C-13 (%4e). Man sieht aus der Figur, daB Meereskalk um
etwa 8%/qy angereichert und Landpflanzen um etwa 17%/y, abgereichert sind.

Die Abreicherung von C-13 wihrend der Assimilation von CO, durch
die Pflanzen ist ein kinetischer Effekt und kommt von der gréBeren Be-
weglichkeit und Reaktionsfihigkeit des leichteren Molekiils. Die Trennung
in dem System atmosphirisches CO, — Bikarbonat — fester Kalk im
Ozean ist hingegen ein GleichgewichtsprozeB3: z. B. ist in Gleichgewicht

H,0 + CO,= HCOy~ + HT
C-13 im Bikarbonat bevorzugt. Der Unterschied betrigt etwa 8%/gg. Dieser
Gleichgewichts-Trennfaktor stellt sich stets ein; wiirde man z. B. G-13 zu
einer der beiden Phasen hinzufiigen, so wiirde sich dieses auf die beiden
Phasen verteilen, wobei im Gleichgewicht wiederum im Bikarbonat 8%y,
mehr C-13 enthalten wiren als im CO,.

Gleichgewichtstrennfaktoren sind generell kleiner als kinetische Effekte.
In dem Gleichgewichtssystem CO, — Bikarbonat CaCO; (fest) ist der
oben erwihnte Trennfaktor der gréBte. Die Trennung bei den anderen
Teilreaktionen (COs (gas) = COs getssty und HCO,™ =5 CaCOj resty) sind be-
trichtlich kleiner.

40 Geologische Rundschau, Bd. 52 615
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Die relativ grofle (kinetische) Isotopentrennung bei der Pflanzenassimi-
lation (—17%,) erméglicht es uns, den biogenen Kohlenstoff im Grund-
wasser zu verfolgen. Die Bestimmungen zwischen den Kohlenstoffisotopen-
verhiltnissen sind fiir verschiedene Fille in Abb. 4 dargestellt. Die linke
Seite zeigt das System atmosphirisches CO, — Bikarbonat im Ozean —
Meereskalk. Dieser Fall ist nicht auf den Ozean beschrinkt; auch jeder
SiiBwassersee, der mit der Atmosphire in Isotopen-Gleichgewicht ist, zeigt
das gleiche Verhilinis.

§cl
-30
(%) Land-
planzen  Abb. 3. Die beiden wichtigsten Iso-
topen-Trenneffekte in der Natur: 1.
-20 Abreicherung von C-13 bei der Assi-
milation von Pflanzen (ein kinetischer
Effekt); 2. C-18 ist im Bikarbonat des
Ozeans und im Meereskalk angerei-
chert gegeniiber atmosphiirischem CO,
10 (ein Gleichgewichtsprozel3). — [0 C-13
= Abweichung des Isotopenverhili-
nisses C-13/C-12 vom Standard (Mee-
reskalk) in %y,].
Meeres-
0

Im Mittelteil ist der Fall des Grundwassers in humidem Klima skiz-
ziert. Humus-CO, wird mit Kalziumkarbonat wihrend des Lésungspro-
zesses 1:1 gemischt, so da man 6 C-13 = —12%, fiir das entstehende
Bikarbonat erhilt.

Durch Isotopenaustausch mit biogenem CO,, welches aus dem Boden
im UberschuBl entweicht, wird der C-13-Gehalt verringert. Er erreicht
schlieBlich 6 C-13 = —17%/y,, nicht — 259, wie man zunichst annehmen
kénnte, denn im Gleichgewicht muf3 das Bikarbonat wiederum dem oben
erwihnten Gleichgewichtstrennfaktor entsprechend 89/, mehr C-18 ent-
halten als das biogene CO, in der Gasphase (§ C-18 = —-259/,,). Die Ver-
schiebung des C-13-Gehalts von —12%,, auf —17%/,, wihrend des Iso-
topenaustausches entspricht einer Verschiebung des C-14-Gehaltes von 50
auf 100%.

Ein Isotopenaustausch mit der freien Atmosphire, der den C-13-Gehalt
in der entgegengesetzten Richtung verschieben wiirde, kann im Boden
normalerweise nicht auftreten. Die Isotopenzusammensetzung von Sii3-
wasserkalken, welche auch mit C-14 datiert werden kénnen, sind in Abb. 4

616



K. Q. MinnicH, J. C. Voger — Untersuchungen an pluvialen Wissern

ebenfalls enthalten (s. MV 59). In der rechten Hilfte des Diagramms sind
die Verhiltnisse fiir Thermalwasser dargestellt (magmatisches COy); sol-
ches Wasser ist demnach leicht erkennbar auf Grund seines C-13/C12-

Verhiltnisses.
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Abb. 4. Koblenstoffisotopenverhiilinis in Wasser unter verschiedenen natiirlichen
Bedingungen (siche Text).

Ein Isotopenverhiltnis 6 C-13 = —16%,, wiirde nach dem eben gesag-
ten einem C-14-Anfangsgehalt von 80—90% entsprechen. Wahrscheinlich
ist es jedoch nicht méglich, aus dem C-13-Gehalt quantitative Schliisse auf
den erreichten Grad des Isotopenaustausches zu ziehen, wegen der Un-
sicherheit im Isotopenverhilinis der Ausgangssubstanzen, niimlich dem
Kalkstein und dem Pflanzenmaterial selbst; immerhin ist eine qualitative
Abschitzung miglich.

Erfreulicherweise kann gerade der ernsteste Einwand gegen die C-14-
Datierung von Grundwasser, nimlich der eventuelle Austausch mit dem
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C-14-freien Kalkstein, durch die C-13-Analyse entkriiftet werden. Verlore
das Wasser betriichtliche Mengen C-14 auf diesem Wege, so miifite sich
der C-13-Gehalt ebenfalls betrichtlich #indern. Nach vollstindigem Aus-
tausch miiB3te das Isotopenverhiltnis C-18/C-12 im Wasser bei 09/, liegen.
Liegt das Wasser anfangs bei —14%y, so entspricht je 10% Verlust an
C-14 eine Verschicbung des C-13/C-12-Verhilinisses um etwa 1,4%/4. Man
hat also eine recht empfindliche Kontrolle *). Ebenso kann ein eventueller
Austausch mit magmatischem CO, ausgeschlossen werden.

4. Probenentnahme und MeBtechnik

Fiir eine normale C-14-Analyse sind etwa 2,5 g (200 mMol) Kohlenstoff
erforderlich. Dies entspricht einer Menge von etwa 20—200 Litern Wasser,
je nach dessen Karbonathiirte. Unsere normalen Polyithylenbehilter haben
einen Volumen von etwa 60 Litern, so dafl im allgemeinen 1—2 Flaschen
erforderlich sind. Das Wasser kann ohne schwerwiegende Vorkehrungen
entnommen werden. Es wird unter Vermeidung zu langen und zu inten-
siven Kontaktes mit der Atmosphire eingefiillt; die Flaschen werden da-
nach geschlossen und in das Laboratorium transportiert. Dort wird das
Wasser angesiiuert und das CO, durch Kochen mit einem Spezialtanch-
sieder extrahiert, Das entwickelte CO, wird durch einen RiickfluSkithler
geleitet und in einer Vakuumanlage mit fliissiger Luft kondensiert. Die
weitere Verarbeitung der CO,-Probe folgt dem normalen Analysengang.
Fiir die C-13-Analyse wird von der fiir die C-14-Datierung bestimmten
CO,-Probe ein kleiner Bruchteil entnommen.

Mittlerweile haben wir noch eine einfachere Methode fiir die CO,-Ge-
winnung aus Wasser entwickelt. Das Wasser wird wiederum angesiuert,
danach jedoch nur intensiv, und zwar unmittelbar an der Oberfliche ge-
rithrt. Ein thermischer Kreislauf in der Gasphase fiihtt das entwickelte
CO, iiber eine Absorberlésung von 250ml 4 NaOH. Nach 24 Stunden
kontinuierlichen Betriebs, der keine Uberwachung braucht, ist das CO,
dem Wasser quantitativ entzogen und in der kleinen Menge Natronlauge
absorbiert, die nun leicht verschickt werden kann. Die Apparatur ist so
einfach, daB sie auch in der Nihe der Entnahmestelle aufgebaut werden
kann, sofern ein elektrischer Anschluf} fiir den Rithrmotor und die Kon-
vektionsheizung vorhanden ist. Durch die neue Methode ist der kost-
spielige Versand des Wassers iiber grofe Strecken nicht mehr erfor-
derlich.

*) Anmerkung bei der Korrektur: Diese Argumentation wurde neuerdings von
E. Eriksson angegriffen (siche z. B. in Application of Isotope Techniques in Hy-
drology, Report on the Panel Meeting in Vienna Nov. 1961, Int. Atomic Energy
Agency, Vienna) mit dem Hinweis auf die mogliche Existenz einer relativ dicken
Oberflichenschicht des Kalks im Boden, die sich zwar beziiglich des stabilen C-13
mit dem Wasser im Gleichgewicht befindet, in deren tieferen Bereichen der C-14
aber bereits radioaktiv zerfallen ist, so daB im Austausch mit diesen Bereichen
ein Verlust an C-14 denkbar ist, der mit einer Anderung des C-13-Gehaltes im
Wasser nicht gekoppelt ist. “
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5. Ergebnisse und Diskussion

Die Daticrungsergebnisse sind in Tab. I zusammengefal3t und in Abb.5
graphisch dargestellt. Leider waren die meisten Wasserproben sehr weich,
so dall zwei oder mehr 60 1-Flaschen fiir eine normale C-14-Analyse er-
forderlich gewesen wiren. Die Zahl der Behilter, die zur Verfiigung stan-
den, war jedoch begrenzt, und wir hatten daher zu wihlen, ob wir ent-
weder nur wenige Proben entnehmen oder eine geringere Genauigkeit
der C-14-Altersbestimmung in Kauf nehmen wollten. Die letztere Mog-
lichkeit war vorzuziehen, da ein a]lgememer Uberblick angestrebt werden
sollte.
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Abb. 5. C-14-Alter des Wassers in der Libyschen Wiiste (obere Skala). Die
nach unten gerichteten Pfeile bezeichnen die C-13- Abweldmngen (untere Skala).

Der Altersberechnung wurde ein C-14-Anfangsgehalt von 72,5% zu-
grunde gelegt. Dieser spezielle Wert wurde gewihlt, um die Unsicherheit
im Alter als Folge der Unsicherheit im C-14-Anfangsgehalt (zwischen 50
und 100%) symmetrisch zu machen (£ 3000 Jahre). Der maximal des
hiervon riihrende Fehler wurde in Abb.5 durch 2 Pfeile auf der Zeit-
achse vermerkt. ‘

Die statistischen Zzhlfehler sind relativ gro3, denn die meisten CO,-
Proben, die aus den einzelnen Wasserproben gewonnen wurden, mufiten
mit C-14-freiem CO, verdiinnt werden, da sie, wie erwihnt, fiir eine nor-
male Analyse nicht ausreichten. In vielen Fillen lag daher die C-14-Zhl-
rate nahe an der Nachweisgrenze. Nihert sich die Zihlrate der Me3grenze,
so wird der Altersfehler zunehmend unsymmetrisch und schlie8lich in der
Richtung zu hoherem Alter unendlich. Die C-14-Analyse gibt dann nur
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noch ein Mindestalter. Im vorliegenden Fall wurde die Sicherheitsgrenze
fiir die Berechnung des angegebenen Mindestalters zu 26 gewihlt (6 =
mittlerer Zahlfehler). Dies bedeutet, dal3 die Wahrscheinlichkeit dafiir, daB3
das angegebene Mindestalter unterschritten wird, nur etwa 2,5% betrigt.
Abb. 5 zeigt die MeBergebnisse in graphischer Darstellung. Die Wahrschein-
lichkeitsverteilung des gemessenen Alters ist, soweit sie von der Zihl-
unsicherheit herrithrt, durch die Breite der schraffierten Figur dargestellt.

Zumindest 3 der tiefen artesischen Brunnen (Beris 2, Mahariq, Ain
Dakrour) in den verschiedenen Oasen enthalten definitiv C-14. Das Wasser
hat ein Alter von etwa 25000 Jahren. Die zweite Gruppe von Proben (Ezzat
el Oasr, Bahariya deep) erreicht die Mef3grenze der Zihlapparatur. Beide
Quellen haben einen sehr geringen Bikarbonatgehalt, insbesondere der
Brunnen Ezzat el Oasr. Diese Probe ergab nur etwa 20% der erforderlichen
CO;,-Menge. Es kann nicht ausgeschlossen werden, daf3 diese beiden Was-
serproben beliebig alt sind, sie kénnen jedoch auch mit einer gewissen
Wahrscheinlichkeit ein Alter von zwischen 80 und 85000 Jahre haben.
Sie wiiren dann immerhin 5—10 000 Jahre #lter als diejenigen der ersten
Gruppe.

Die dritte Gruppe enthilt ebenfalls Wasserproben aus den Oasen, je-
doch aus flachen Brunnen (Ain Matalla, Rashda, Bahariya shallow, Roman
well). Diese Brunnen enthalten allgemein mehr C-14 als die entsprechen-
den Tiefbrunnen. Zumindest 8 Brunnen aus dieser Gruppe enispringen
unter bewachsenem Boden, das Wasser verweilt moglicherweise fiir eine
gewisse Zeit in einem Hohlraum wenige Meter unter der Oberfliche. Dies
scheint insbesondere fiir die Quelle Ain Matalla diskutabel (geschitzte
Schiittung == 0,5 m?/Stunde). Diese Quelle entspringt etwa 6 Meter unter
Flur als ein langsam flieBendes Rinnsal. Unter diesen Umstinden kann
das Alter eventuell durch Isotopenaustausch mit rezentem Pflanzen-CO,
verfilscht sein. Wir wollen daher die Geschwindigkeit eines solchen Aus-
tausches abschiitzen. Der langsame Schritt im Austauschprozefl ist die
Diffusion von CO, von der Wasseroberfliche in die Fliissigkeit hinein,
denn die Diffusion in der Fliissigkeit ist um etwa einen Faktor 10000
langsamer als in der Gasphase. Der Austausch kann daher erheblich be-
schleunigt werden, wenn sich im Wasser Wirbel ausbilden kénnen. Eine
solche Turbulenz innerhalb der Fliissigkeit ist jedoch nur dann méglich,
wenn sie nicht durch die Reibung im Boden verhindert wird. Es ist ganz
offensichtlich, daf3 Wasser, welches nur die Zwischenriume im Boden fiillt,
niemals in eine turbulente Bewegung geraten kann. Diese wichtige Tat-
sache macht es plausibel, daB selbst altes, nahezu C-14-freies artesisches
Wasser, auch wenn es eine betrichtliche Entfernung in den oberen Boden-
schluchten zuriicklegt, bevor es die Oberfliche erreicht, nicht unbedingt
eine Altersfilschung durch rezentes Pflanzen-CO, erfahren mul3, sofern es
sich nicht in der obersten diinnen biologisch aktiven Schicht des Bodens
bewegt. Wenn das Wasser jedoch einen kleinen unterirdischen See bilden
kann, so besteht die Moglichkeit innerer Konvektion, und die Situation
#ndert sich betriichtlich. Nach Laborexperimenten, die wir in anderem
Zusammenhang ausgefithrt haben (MV 60b), sollte die Eindringgeschwin-
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Tabelle 1

Analysen Nr. Ort, Quelle C'liﬁ:?f)lt % 0 C.;/lof
Agypten

H1267/11-gs1 | Kharea ) 43;§0ii1§§gg —102

H 1269/ 7—879 ﬁlzrfd‘;talla 1964’1f)ﬂii0’1200 — 117

H 1270/10—878 Iﬁ’:ﬁgﬁq 25:2;0??33 — 94

H 1271/14—893 gtzl;g}l)ael Oasr >—2é’§0% %é?;) —108
20+ 1,0

H1279/ 6—g3 | Dadhle 28900 * 5700 —109

> 93200 (20)

oo s | B glads | s
Bahariya 29+ 12

H 1281/ 9—890 shallow well 96000 *+ 4200 —11,9

(American Well) — 2800

1 1978/17—884 Wadi Natrun (gl’fgoiioég) _ 81

H 1279/ 2886 Wadi Nairun (g%g() iiOéfO)’) — 93

HioTs/1e—sss | Sues S8 9*(-](?’(526) 59

1275/ 5877 | Ror Moo (470% 1y — 84

H 1274/K5—808 | Marea Matruh M — 73

H 1276/15—880 Sfigvrfxan Well 2822,.(2)0?%3683 _

R 1277/ 3876 ii?r)laDakrour 303’(’)70?%;38 — 90
Libyen (Kiistengebiet)

H854/ 6690 | Tripolis T oy — 89

H850/ 2694 | Targiura (263:3% 108 | 63

H85%/ 4692 | Garabull Ry — 88

H85/ 3—698 | Homs B30+ 1) — 80

H 853/ 5689 | Tarhuna 1 T — 84

HS849/ 1686 | Suk el Sebt (%gg £ g — 85

*) Unter der Annahme eines C-14-Anfangsgehalts von 72,5%. Bei C-14-Gehalten iiber 50%, wo
C-14-Anfangsgehaltes eine signifikante Datierung
nicht moglich ist, wurden die erredhneten Alterszahlen in Klammern gesetzt. Die angegebenen
Altersfehler enthalten nur die Zihlunsicherheit, daneben besteht der vom unbekannten C-14-

wegen des angenommenen Streubereichs des

Anfangsgehalt herriihrende Fehler von etwa * 3000 Jahren.
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digkeit von CO, in die Wasseroberfliche unter den angenommenen Bedin-
gungen in der Grélenordnung = 1 mm/Stunde liegen. Mit diesem Zahlen-
wert konnen wir dann eine grobe Abschitzung fiir das Wasser von Ain
Matalla geben. Betrfigt die unterirdische Wasseroberfliiche einige Quadrat-
meter, so kann das Wasser leicht die wenigen Prozent zusitzlichen Kohlen-
stoff-14 aufsammeln, um die das Ain Matalla Wasser hoher als die ver-
gleichbaren Brunnen Bahariya und Beris liegt. Die geringe Schiittung und
die entsprechend lange Aufenthaltsdauer des Wassers in der Quelle ist
der Hauptgrund fiir den relativ starken Isotopenaustausch. Die Quelle
Rashda, die ebenfalls als kleiner Bach entspringt, liegt in einem dichtbe-
wachsenen Palmengarten, sie hat jedoch eine wesentlich htthere Schiittung
(schitzungsweise 50 m3/Stunde) und demzufolge sollte die Aufnahme von
C-14 viel geringer sein. Dies scheint in der Tat zuzutreffen.

Obwohl es alles in allem keineswegs unplausibel ist, dall das Wasser
aus den flachen Quellen tatsichlich jlinger ist als jenes aus den Tiefbrun-
nen, mulB} doch die eben erwiihnte Fehlerquelle im Auge behalten werden.

Die vierte Gruppe der Grundwasserproben ist sehr jung. Hierzu gehort
das Wasser von der Kiistenzone und die Proben von Wadi Natrun. Fiir
das Wasser aus der Kiistenzone (Ras el Hekma — Galerie, Fouka) ent-
spricht dies vollig den Erwartungen. Die Ergebnisse von Wadi Natrun
andererseits machen es sehr wahrscheinlich, dafl das Grundwasser sich dort
aus dem Niltal herleitet.

Es mub festgestellt werden, daBB auch die offensichtlich rezenten Proben
von der Galerie in Ras el Hekma und von Fouka, ebenso wie die mehr
oder weniger rezenten Proben aus dem Kiistengebiet von Libyen (Tar-
giura, Garabulli, Homs, Tarhuna, Suk el Sebt), einen relativ geringen C-14-
Gehalt haben. Er liegt im Mittel niedriger als der von uns generell ange-
setzte Anfangsgehalt von 72,5% und selbstverstindlich niedriger als die
von Mitteleuropa her gewohnten 85%. Gleichzeitig ist der C-13-Gehalt
hoher (8 C-18 =z —8%,, statt == —149/,). Wollte man annehmen, das
Wasser habe urspriinglich einen ,,normalen” C-13-Anfangsgehalt gehabt
(8 C-18 = —14%,), so konnte der Anstieg im C-13-Gehalt einem Isotopen-
austausch im Laufe der Zeit zwischen Wasser und Gestein entsprechen,
wie er bereits in Abschnitt 3 diskutiert wurde. Ein Anstieg von 6 C-13 =
—14% 4, auf —12,29/¢, (Beris) wiirde bedeuten, daB der urspriingliche
Unterschied zwischen Wasser (—149/q) und Kalkstein (0°/q) um 30% ab-
genommen hitte und dasselbe wiirde fiir C-14 gelten. Wire diese Inter-
pretation richtig, so erschiene das Wasser etwa 3000 Jahre zu alt. Zwar
wire der dadurch verursachte Fehler immer noch nicht sehr ernst zu neh-
men, doch zeigt sich, daB3 diese Erklirung aller Wahrscheinlichkeit nach
nicht zutrifft.

Uber die Argumente in Abschnitt 3 hinaus erschiene es seltsam, daf3 ge-
rade die tiefsten Quellen mit dem #ltesten Wasser (Ezzab el Oasr § C-13 =
—10,89/y0, Bahariya deep —10,8%/49, Beris —10,2%/,) ein geringeres Maf3
von Isotopenaustausch mit dem Gestein erreicht haben sollten als das
rezente Wasser von Wadi Natrun (—8,1%, und —9,3%,), Fouka
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(—7,3%4) und Ras el Hekma (—3,4%,). Es muB8 daher der SchluBl ge-
zogen werden, dal die C-13-Werte offensichtlich von Anfang an andere
waren als in feucht-gemiBigtem Klima. Die Geschichte des Regenwassers
in feuchtem Klima wurde in Abschnitt 1 eingehend diskutiert. Dort ver-
sickert ein groBer Teil des Niederschlags auf der Stelle (etwa ein Drittel
der Gesamtmenge). Unter ariden oder semiariden Bedingungen kann je-
doch das Wasser wegen seiner Oberflichenspannung nicht sofort in die
trockene Erde eindringen. Es dauert eine Weile, bis der Boden durch-’
feuchtet ist; der grofite Teil des Regenwassers liuft daher ab und wird
entweder in einer nahegelegenen Mulde gesammelt, wo es einen kleinen
See bildet, oder es wird durch ein Wadi iiber groflere Strecken hinweg-
gefithrt. Welche Anfangsgehalte an C-14 und C-13 haben wir unter sol-
chen Bedingungen zu erwarten?

Wir werden nur den extremen Fall diskutieren, nimlich keine Vegeta-
tion und nur gelegentlichen Niederschlag. SchlieBen wir biologische Akti-
vitit ginzlich aus, so betrigt die maximale Konzentration an HCOj;
1,2mE/l (3,4°d.H.) im Gleichgewicht mit dem atmosphirischen CO,
(s. Abb. 2), und man wiirde wie im Ozean einen C-13-Gehalt von 09,
erwarten. Dies ist jedoch nicht notwendigerweise richtig.

Soll eine bestimmte Menge Kalkstein geldst werden, so muf3 das Wasser,
wie bereits frither erwithnt, ebensoviel gasférmiges CO, absorbieren. Man
sieht leicht aus Abb.2 und Gl. 1, dal Wasser im Gleichgewicht mit Kalk
und atmosphirischem CO, rund 100mal so viel Kohlenstoff enthilt als
destilliertes Wasser allein in Kontakt mit der Atmosphiire. Es folgt daraus,
daB mit der Atmosphire gesittigtes Regenwasser, welches rasch in die
Tiefe eines kalkhaltigen aber sterilen Bodens gebracht wird, nicht in der
Lage ist, merkliche Mengen Kalk aufzuldsen. Der Nachschub an atmosphé-
rischem CO, ist zu stark gehemmt, weil turbulenter Transport in der Erde
nicht moglich ist.

In einem flachen See, oder noch besser, in flachem flieBendem Wasser
kann das CO, jedoch schnell genug absorbiert werden. Die Absorptions-
geschwindigkeit kann mit Hilfe der auf Seite 620 erwiihnten Experimente
abgeschitzt werden. Zum Beispiel briauchte eine 5cm tiefe Pfiitze auf
Kalkboden je nach den Wind- und damit Turbulenzverhiltnissen in der
Pfiitze etwa 1—5 Tage, um die Gleichgewichtsmenge Kalk aufzulSsen.

Das gebildete Bikarbonat wiire aber nicht in I's o to p en gleichgewicht
mit der Atmosphire (6 C-18 = 0°%/,,), denn die eben erwihnte CO,-Ab-
sorption aus der Atmosphire ist anfangs eine gerichtete Reaktion: CO,
wird absorbiert und als Bikarbonat gebunden. Im atmosphirischen CO; ist
8 C-13 = —7%,, (Abb. 8). Die kinetische Isotopentrennung wihrend der
Absorption des CO, im Wasser betrigt etwa —4%/, so dal3 das absor-
bierte CO, 6 C-13 = 11/, hat. Beriicksichtigt man, daf§ dieselbe Menge
Kalk gelsst wird, so erhilt man schlieBlich fiir das Bikarbonat ein § C-13
=z -—5%4, und einen C-14-Gehalt von 50%. Das Wasser wiirde schlieBlich
auch Isotopengleichgewicht erreichen (8 C-13 = 09/y, C-14-Gehalt 100%),
wenn es nach Erreichung des Losungsgleichgewichts fiir eine ausreichende
Zeitspanne weiterhin mit der Atmosphire in Kontakt stiinde.
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Selbstverstindlich gibt es zwischen den 2 Extremfillen humid und arid
einen stufenlosen Ubergang und das beobachtete Isotopenverhiltnis fiir
das Wasser aus der Kiistenzone von etwa 6 G-13 = —8%,, scheint unter
Beriicksichtigung der klimatischen Verhiltnisse durchaus plausibel. Wir
konnen aus diesen Uberlegungen schlieBlich noch den interessanten Schluf3
zichen, daB zu der Zeit, als das Grundwasserreservoir unter den Qasen
gebildet wurde, die klimatischen Verhiiltnisse wahrscheinlich zwar humider
waren als sie es heute im Kiistengebiet sind, jedoch nicht so humid wie
heute in Mitteleuropa.

Einige von den hier untersuchten Quellen enthalten auBerdem mit
Sicherheit Natriumbikarbonat, z. B. Wadi Natrun und Mahariq. Es ist
schwierig, den zu erwartenden C-13- und C-14-Gehalt vorherzusagen, so-
lange die Bildungsweise des Natriumkarbonats nicht ganz geklart ist, und
es erscheinen weitere eingehende Untersuchungen erforderlich.
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