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UNTERSUCHUNGEN AN 
PLUVIALEN W~SSERN DER OST-SAHARA 

yon K. O. Mi.TNNICH und J. C. VOGEL *) 

Mit 5 Abbildungen 

. Zusammenfassung 

Den Grundlagen der C-14-Datiemng von Wasser folgen Ausfiihrungen fiber 
Ursprung und Arffangskonzentration dieses Isotops ira Gmndwasser, Verf~il- 
schnngsmSglichkeiten und Ausfiihmngen fiber das Isotopenverhiiltnis C-18/C-12 
als geologisches Instrument. Der Hauptteil der Arbeit besch~ftigt sigh mit der 
Altersberedanung der in Frage stehenden Grtmdwasserproben. 

Abstract 

Basal considerations concerning C-14-dating include origin and primary con- 
centration of this isotope in subsurface waters. These and, C-18/C-12 proportion 
are discussed in their value for geological conclusions. Finally, absolute-age 
determinations of this kind are dealt with. 

R~sum4 

Sur la base de la datation des eaux ~ partir du C 14, les auteurs pr6sentent 
leurs d6ductions sur l'origine et la concentration de cet isotope dans les eaux des 
nappes aquff6res ainsi que sur les contaminations possibles, et s'6tendent sur le 
rapport des isotopes C-18/C-12 comme instrument g6ologique. 

La pattie principale du travail a trait aux calculs d'~ge des eaux pr6lev6es ici. 

RpaTRoe eo~epman~e 

OHHcaH~ OCHOBH pa~noyraeponHoro MeTO~a ~a~ onpeneaeH~g Bo3pacTa 
BO~ BOCTOHHO~ CaxapH. ~ncKywnpyewc~ npo~cxom~eH~e n HepBgHHag KOH- 
~eHwpa~ng 3TOFO HBOTOna. 

Gmndlagen der C-14-Datiemng von Wasser 

Ffir die Dat ierung mit radioaktiven Isotopen mfissen allgemein 2 Be- 
dingungen erf/illt sein. 

l .  Der Anfangsgehalt  des radioaktiven Isotops in der Probe muB be- 
kannt  sein und 

2. der  Gehalt  des Isotops der zu dat ierenden Probe daf t  sigh night dutch 
andere Einflfisse ge~indert haben als dureh den radioaktiven Zerfall. 

Unter  diesen Voraussetzungen kann das radioaktive Kohlenstoffisotop 
(Halbwertzeit  5600 Jahre) dazu dienen, kohlenstoffhaltiges Material  zu 
datieren, welches in den letzten paar  zehntausend Jahren sigh gebildet  hat. 

*) Anschrfften der Verfasser: Dr. K. O. MONNICH, 9.. Physikal. Institut d. Univer- 
sit,t, H e i d e 1 b e r g ,  Philosophenweg 12. - -  Dr. J. C. VOGEL, Natuurlmndig 
Laboratorium d. 1Rijksuniversiteit, G r o n i n g e n (H o 11 a n d), Westersingel 82. 
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Abb. 1. Radioaktiver Zerfall der C la mit der Zeit (Halbwertszeit 5600 Jahre). 

Die Beziehung zwischen dem Verh~iltnis heutiger C-14-Gehalt/C-14-An- 
fangsgehalt und dern Alter der Probe ist in Abb. 1 dargestellt, Im Falle 
der bekannten C-14-Altersbestimmungen yon Holz und yon 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 ffir die Anwendbarkeit der C-14-Altersbestimmung ffir 
den Fall yon Grundwasser diskutiert werden. 

1. Ursprung und Anfangskonzentration yon C-14 in Grundwasser 

C-14 wird in der AtmospNire dutch die kosmische Strahlung erzeugt, 
finder sich also im atmospNirischen Kohlendioxyd und gelangt dutch die 
Assimilation in die Pflanzensubstanz und fiber 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 ~ 10 -12) mit 100~o bezeich- 
nen. 

Regenwasser hat stets eine gewisse Menge atmosph~irisches CO 2 gel5st 
und enth~ilt 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 CO2 auf, denn 
zumindest unter den klimatischen Verh~iltnissen in Mitteleuropa enth/ilt 
der Boden groge Mengen Atmungs-COe von Pflanzenwurzeln und Mikro- 
organismen. Die CO2-Konzentration im Boden betdigt etwa 0,5--5 Vol. ~o, 
liegt also um 1--2 GrSBenordnungen fiber dem der AtmospNire. Die COs- 
Menge, die sich unter verschiedenen CO2-Partialdrucken im Wasser 15sen 
kann, ist in Abb. 2 an der unteren Geraden ablesbar. Man sieht aus diesem 
Diagramm, dab Wasser im Gleichgewicht mit der freien Atmosph/ire (Pfeil) 
nut 0,018 mMol COJ1 15sen kann, w~ihrend die entsprechende Menge bei 
10 -2 atm. CO2-Partialdruck (=  1 Vol. ~o) 4 mMol betr~igt. Das Boden-CO2 
hat praktisch denselben C-14-Gehalt wie Pflanzenmaterial (100~o), denn es 
stammt aus dem Abbau von organischer Substanz, die im allgemeinen nur 
wenige Jahrzehnte alt ist; dies haben direkte Messungen best~itigt. Das im 
Grundwasser gelSste CO2 hat also ebenfalls einen C-14-Anfangsgehalt von 
~-~-100Yo. Enth~ilt der Boden Kalk, so werden aul3erdem betr~ichtliche Men- 
gen Kalziumkarbonat gelSst naeh der Reaktionsgleichung 

CaCO3 q- CO2 § H2Oz  Ca ++ + 2HCOa- 
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Im Gleichgewicht kann stets nur eine bestimmte Menge Kalziumbikar- 
bonat gelSst werden. Wieviel dies ist, h~ingt von dem CO2-Partialdruck 
bzw. der Menge des gelSsten CO2 (zugehSrige Kohlens~iure) ab. Die Gleich- 
gewichtsmenge von Bikarbonat ist in Abb. 2 an der oberen Geraden abzu- 
lesen. Man sieht, dab Wasser, welches mit Kalkstein und der freien Atmo- 
sph~ire in Kontakt steht, nut 1,2 mMol Bikarbonat/1 (3,5 ~ d.H.) auflSsen 
kann, wogegen bei den hSheren CO2-Konzentrationen ira Boden bis zu 
7 mMol/1 (20 ~ d.H.) in LSsung gehalten werden kSnnen. 

Dieser AuflSsungsprozel3 findet in den oberen, biologisch aktiven Boden- 
schichten start. In einer Tiefe von einigen Metern oder mehr hSrt die bio- 
logische CO2-Produktion praktisch auf, und es wird kein Kalziumkarbonat 
mehr aufgelSst. Dies hangt entscheidend damit zusammen, dab ffir die 
AuflSsung einer gewissen Menge Kalk ebensoviel CO s erforderlich ist 
(Gl. 1). Da im Boden eine freie Konvektion nicht mSglich ist, ist der Heran- 
transport von COs fiber grS.C'ere Strecken stark erschwert. Da weiterhin 
der Gehalt an molekularen COs sowohl im Wasser als auch in der Gas- 
phase (s. Abb. 2) relativ gering ist, verglichen mit dem gelSsten Kalk (Bi- 
karbonatkonzentration), ist die KalkauflSsung im wesentlichen an eine 

mMol / I 
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Abb. 2. Gleichgewichtskonzentrationen yon Bikarbonat und CO2 in Wasser, wel- 
ches mit Kalk in Beriihrung steht als Funktion des CO~-Partialdmcks in der 
Gasphase. Der Pfeil bezeichnet die normale CO~-Konzentration in der Atmo- 

sph~ire. 
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lokale Produktion yon CO2 gebunden. DaB das Wasser tats~ichlich bereits 
in wenigen Metem Tiefe praktisch seine endgiiltige Karbonath~irte er- 
reicht hat, zeigten Messungen an Lysimetem mit Zapfstellen in verschie- 
denen Tiefen. 

Das yore Wasser gelSste COs ist wie gezeigt biologischen Ursprungs. 
Der Kalk dagegen ist praktisch C-14-ffei, denn er wurde im allgemeinen 
vor Jahrmillionen abgelagert. Demnach w~ire nach G1.1 zu erwarten, dab 
das gebildete Bikarbonat halb so viel C-14 enth~ilt wie Pflanzenmaterial 
bzw. das daraus abgeleitete Boden-CO~. Die Effahrung zeigt dagegen, dab 
der C-14-Gehalt im allgemeinen grSBer ist, n~mlieh etwa 85Yo. Dies hat 
seine Ursaehe in einem Isotopenaustausch zwischen dem gaffSrmigen CO2 
im Boden, welches im Ubersehul3 naeh oben entweieht und dem Bikarbonat 
im Wasser. Je naeh den lokalen Gegebenheiten kann demnaeh die C-14- 
Konzentration prinzipiell Werte zwisehen 50--100~o annehmen. 

In Mitteleuropa, wo die geologischen und hydrologischen Verh~iltnisse 
gut bekannt sind und aul3erdem der C-14-Gehalt von rezentem Grund- 
wasser unmittelbar gemessen wurde, ist die Unsieherheit im C-14-Anfangs- 
gehalt unter gfinstigen Umst~nden nieht grSBer als 5To. In Troekengebieten 
dagegen, wo wir nur unzureiehende Information fiber den AuflSsungs- 
meehanismus yon Kalk haben, kann die Unsieherheit einen Faktor 2 errei- 
chen. Diese Unsicherheit iibertr~igt sich auf die Altersbestimmung: dem 
Spielraum zwischen 50--100Yo im Anfangsgehalt entsprieht einen Alters- 
spielraum von einer Halbwertszeit (5 600 Jahre). Diese Beziehung kann 
aus Abb. 1 abgeleitet werden; die Gerade muB so versehoben werden, dab 
sie die Ordinate beim riehtigen Anfangsgehalt schneider. 

2. Verf~lschungen des C-14-Gehalts im Grundwasser 

Im Boden kann das Grundwasser atd3er durch radioaktiven Zerfall auf 
2 Arten C-14 verlieren: erstens dutch Kontakt mit magmatischem CO2 
und zweitens durch Isotopenaustausch mit dem Kalk im Grundwasser- 
trager. 

a) M a g m a t i s c h e s  CO2 

Bei vulkanischer T~itigkeit kSnnen groBe Mengen von COe erzeugt wer- 
den. Dieses CO~ stammt von Kalksedimenten und enth~ilt kein C-14. Wird 
das Grundwasser von solchem CO~ durchstrSmt, so karm der C-14-Gehalt 
sowohl dutch Aufl6sung von weiterem Kalk als auch unmittelbar durch 
Isotopenaustausch mit dem magmatischen COz verringert werden. Vulka- 
nisdle Gebiete sollen daher gemieden werden. 

b) I s o t o p e n a u s t a u s c h  m i t  d e m  K a l k g e s t e i n  

Durch Isotopenaustausch mit dem Kalkgestein im Grundwassertriiger 
w/irde der im Wasser enthaltene Kohlenstoff-14 in das Gestein iibergehen 
und so aus dem Grtmdwasser verschwinden. Glficklicherweise ist die Wan- 
derung des C-14 im festen Kalk auBerordendich langsam, denn sie ge- 
schieht durch FestkSrper-Dkffusion. Infolgedessen wird zwar eine sehr 
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diinne Oberflachenschicht des Kalkgesteins mit dem Wasser im Isotopen- 
gleichgewicht sein, diese Schieht ist jedoch so diinn, dab der C-14-Gehalt 
im Wasser dadurch nicht wesentlich ver~ndert wird. Ist sie einmal gebildet, 
so wirkt sie als Sdautzschicht gegen einen weiteren Verlust yon C-14. 

Zusammenfassend kann festgestellt we~den, dab die zuAnfang formulierte 
Bedingung 2, n~imlich die Erhaltung des C-14-Gehalts im Grundwasser 
trotz der langen Wartezeit im Boden, wohl besser erfiillt ist, als man 
bei einer oberflachlichen Betrachtung anzunehmen geneigt ware. Die 
zeitliche Abnahme des C-14 ist also weitgehend nur dem radioaktiven Zer- 
fall zuzuschreiben, so dab das aus der C-14-Analyse errechnete Alter das 
wirkliehe Alter ergibt. Eine interessante MSglichkeit, diese Folgerung auf 
ihre l~ichtigkeit zu priifen, haben wir in dem Verhalten des relativ seltenen 
stabilen Kohlenstoffisotops C-18. Diese KontrollmSglichkeit soil im nachsten 
Absdmitt diskutiert werden. 

3. Das Isotopenverh~iltnis C-13/C-12 als Kriterium flit Ursprung und 
Geschichte des Kohlenstoffs im Grundwasser 

Das Verhaltnis der stabilen Isotope C-13/C-12 betragt ~ 1/90. Kleine 
Schwankungen in diesem Verhaltnis in der Natur sind auf Isotopentren- 
nung zur/ickzuftihren; der gesamte Schwankungsbereich betragt etwa 4~o. 

Es gibt in der Natur im wesentlichen zwei Trennprozesse dutch die 
verglichen mit dem atmosphSxischen COs - -  einerseits Meereskalk an 

C-18 angereichert, Ptlanzenmaterial dagegen abgereichert ist. Die beiden 
Effekte sind in Abb. 8 dargestellt. Aus praktischen Gr/inden hat man das 
mittlere Isotopenverh~iltnis von Meereskalk als Standard gew~ihlt; alle 
anderen Isotopenverhaltnisse werden als Abwei~hung von diesem Weft 
angegeben: 6 C-18 (~ Man sieht aus der Figur, dab Meereskalk urn 
etwa 80/00 angereichert und Landpflanzen um etwa 17~ abgereichert sind. 

Die Abreicherung von C-18 wahrend der Assimilation yon COs dutch 
die Pflanzen ist ein kinetischer Effekt und kommt v o n d e r  grSBeren Bei 
weglidakeit und l~eaktionsfahigkeit des leichteren Molekiils. Die Trennung 
in dem System atmospharisches CO2 - -  Bikarbonat - -  fester Kalk im 
Ozean ist hingegen ein GleichgewichtsprozeB: z. B. ist in Gleichgewi&t 

H20 ~- CO2~*~-HCOa- + H + 

C-18 im Bikarbonat bevorzugt. Der Unterschied betragt etwa 80/0o. Dieser 
Gleichgewichts-Trennfaktor stellt sich stets ein; wfirde man z.B. C-18 zu 
einer der beiden Phasen hinzufiigen, so wiirde sich dieses auf die beiden 
Phasen verteilen, wobei im Gleichgewicht wiederum im Bikarbonat 80/00 
mehr C-18 enthalten waren als im COe. 

Gleichgewichtstrennfaktoren sind generell kleiner als kinetische Effekte. 
In dem Gleichgewichtssystem COs - -  Bikarbonat CaCOa (lest) ist der 
oben erwahnte Trennfaktor der grSBte. Die Trennung bei den anderen 
Teflreaktionen (CO2 (gas) ~ CO.2 (gel~st) und HGO3- ~ CaCOa (lest)) sind be- 
tr~ehtli~h kleiner. 

40 Geologische Rundschau, Bd. 52 6 |6  
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Die relativ grol3e (kinetische) Isotopentrennung bei der Pflanzenassimi- 
lation (--17~ erm6glicht es uns, den biogenen Kohlenstoff im Grund- 
wasser zu verfolgen. Die Bestimmungen zwischen den Kohlenstoffisotopen- 
verh~iltnissen sind f/it versehiedene Ffille in Abb. 4 dargestellt. Die linke 
Seite zeigt das System atmosph~risehes COs - -  Bikarbonat im Ozean - -  
Meereskalk. Dieser Fall ist nicht auf den Ozean beschrSnkt; aueh jeder 
Sii6wassersee, der mit der Atmosph~e in Isotopen-Cleichgewicht ist, zeigt 
das gleiche Verh~iltnis. 
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Abb. 8. Die beiden wichtigsten Iso- 
topen-Trenneffekte in der Natur: I. 
Abreicherung yon C-18 bei der Assi- 
milation von Pflanzen (ein kinetischer 
Effekt); g. C-18 ]st im BJkarbonat des 
Ozeans und im Meereskalk angerei- 
chert gegeniiber atmosph~irischem CO2 
(ein Gleichgewichtsprozeg). - -  [3 C-18 
----Abweichung des Isotopenverh~ih- 
nisses C-18/C-12 vom Standard (Mee- 

reskalk) in ~ 

Im Mittelteil ist der Fall des Grundwassers in humidem Klima skiz- 
ziert. Humus-CO2 wird mit Kalziumkarbonat w~hrend des LSsungspro- 
zesses 1 :1  gemiseht, so dab ram1 d C-lg = --12~ fiir das entstehende 
Bikarbonat erNilt. 

Durch Isotopenaustausch mit biogenem COs, welches aus dem Boden 
im UberschuB entweieht, wird der C-18-Gehalt verringert. Er erreicht 
schlieglich d C-18 = --17~ nicht --250/00 wie man zuniichst annehmen 
kgnnte, denn im Gleichgewicht mul3 das Bikarbonat wiederum dem oben 
erw/ihnten Gleichgewichtstrennfaktor entsprechend 8~ mehr C-18 ent- 
halten als das biogene COs in der Gasphase (d C-18 = --25o/00). Die Ver- 
schiebung des C-18-Gehalts von --12~ aus --17~ w~hrend des Iso- 
topenaustausches entspricht einer Verschiebung des C-14-Gehaltes yon 50 
auf 100~o. 

Ein Isotopenaustausch mit der freien Atmosphgre, der den C-13-Gehalt 
in der entgegengesetzten Richtung verschieben wiirde, kann im Boden 
normalerweise nicht auftreten. Die Isotopenzusammensetzung yon S/il3- 
wasserkalken, welche auch mit C-14 datiert werden kSnnen, sind in Abb. 4 
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eberffalls enthalten (s. MV 59). In der rechten H~iI{te des Diagramms sind 
die Verh~i]tnisse ffir Thermalwasser dargestellt (magmatisches CO,z); sol- 
ches Wasser ist demnach leieht erkennbar auf Grund seines C-13/C12- 
Verh~iltnisses. 

schwerer. ~ leichter 

i 

I 

co,~ I 

I gel~stes Bikarbona~ 

~ . ~  Trever#in I 

~ atmespher/sches . . . .  CO, 

gikarbenat 

~,\~N\~ Kolkstein 

1 I ~ P'flanzen 

~ Kalksle,n ! ~ Hur~u$ CO. 
, 

der A~m. . ~ L ~ ~ ' ~ . ~ m i t  Humu~ Oikerbenet 
1 ~  ~ -~. ~ - ; 1 ~  ro I , 

- - -~r  -A-u ~ . j 

k \ ~ . \ N  Katks te in  

Abb. 4. Kohlenstoffisotopenverh~iltnis in Wasser unter verschiedenen natiirlichen 
Bedingungen (siehe Text). 

Ein Isotopenverh~ltnis ~ C-18 = --16~ wfirde nach dem eben gesag- 
ten einem C-14-Anfangsgehalt yon 80--90~o entsprechen. Wahrscheinlich 
ist es jedoeh nicht mSglida, aus dem C-18-Gehalt quantitative Schlfisse auf 
den erreichten Grad des Isotopenaustausches zu ziehen, wegen der Un- 
sicherheit ira Isotopenverh~iltnis der Ausgangssubstanzen, n~irnlich dam 
Kalkstein und dem Pflanzenmaterial selbst; immerhin ist eine qualitative 
Absch~ttzung mSglich. 

Erfreulicherweise kann gerade der ernsteste Einwand gegen die C-14- 
Datierung yon Grundwasser, namlich der eventuelle Austausch mit dem 
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C-14-freien Kalkstein, dutch die C-18-Analyse entkr~iftet werden. VerlSre 
das Wasser betr/ichtliehe Mengen C-14 auf diesem Wege, so miiBte sieh 
der C-18-Gehalt ebenfalls betr~ehtlich ~indern. Nach voUst~indigem Aus- 
tausch miil3te das Isotopenverh~iltnis C-18/C-12 im Wasser bei 0 ~ o liegen. 
Liegt das Wasser anfangs bei --14~ so entspricht je 10~o Verlust an 
C-14 eine Verschiebung des C-18/C-12-Verh~ltnisses um etwa 1,40/o0. Man 
hat also eine recht empfindliche Kontrolle*). Ebenso kann ein eventueller 
Austausch mit magmatischem CO2 ausgesd~lossen werden. 

4. Probenentnahme und MeBteehn~k 

F/ir eine normale C-14-Analyse shad etwa 2,5 g (200 mMol) Kohlenstoff 
erforderlich. Dies entspricht einer Menge von etwa 20 200 Litern Wasser, 
je nach dessen Karbonath~irte. Unsere normalen Poly~ithylenbeh~ilter haben 
einen Vohtmen von etwa 60 Litern, so dab im allgemeinen 1--2 Flasdlen 
erforderlich sind. Das Wasser kann olme schwerwiegende Vorkehrungen 
entnommen werden. Es wird unter Vermeidtmg zu langen und zu inten- 
siven Kontaktes mit der Atmosph~ire eingefiillt; die Flaschen werden da- 
nach geschlossen und in das Laboratorium transportiert. Dort wird das 
Wasser anges~iuert und das CO~ durch Kochen mit einem Spezialtauch- 
sieder extrahiert. Das entwickelte CO~ wird durch einen Riickflul3kiihler 
geleitet und in einer Vakuumanlage mit fliissiger Luft kondensiert. Die 
weitere Verarbeitung der COe-Probe folgt dem normalen Analysengang. 
Fiir die C-18-Analyse wird v o n d e r  fiir die C-14-Datierung bestimmten 
CO2-Probe ein kleiner Bruchteil entnommen. 

Mittlerweile haben wit noch eine einfachere Methode fiir die CO2-Ge- 
winnung aus Wasser entwickelt. Das Wasser wird wiederum anges~iuert, 
danach jedoch nur intensiv, und zwar unmittelbar an der Oberfl~iche ge- 
riihrt. Ein thermischer Kreislauf in der Gasphase fiihrt das entwickelte 
COe fiber eine AbsorberlSsung yon 250 ml 4 NaOH. Nach 24 Stunden 
kontinuierlichen Betriebs, der keine ~3berwachung braucht, ist das CO2 
dem Wasser quantitativ entzogen und in der tdeinen Menge Natronlauge 
absorbiert, die nun leicht verschickt werden kann. Die Apparatur ist so 
einfach, dal3 sic auch in der N~the der Entnahmestelle aufgebaut werden 
kann, sofern ein elektrischer Anschlul3 fiir den Riihrmotor und die Kon- 
vektionsheizung vorhanden ist. Dutch die neue Methode ist der kost- 
spielige Versand des Wassers fiber groBe Strecken nieht mehr erfor- 
derlich. 

*) Anraerkuaag bei der Korrektur: Diese Argumentation wurde neuerdings yon 
E. EalKSSON angegriffen (siehe 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 dean Hinwcis auf die raSgliche Existenz einer relativ did~en 
Oberfl~ichenschicht des Kalks ira Boden, die sich zwar beziiglich des stabilen C-13 
mit dera Wasser im Gleichgewicht befindet, in dercn tieferen Bereichen der C-14 
abet bereits radioaktiv zerfallen ist, so dal3 ira Austausch mit diesen Bereiehen 
ein Verlust an C-14 denkbar ist, der rait einer Anderung des C-18-Gehaltes im 
Wasser nicht gekoppelt ist. 
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5. Ergebnisse und Disknssion 

Die Datiemngsergebnisse sind in Tab. 1 zusammengefaBt und in Abb. 5 
graphisch dargestellt. Leider waren die meisten Wasserproben sehr welch, 
so dab zwei oder meln" 601-Flaschen fiir eine normale C-14-Analyse er- 
forderlich gewesen w~iren. Die Zahl der Beh~ilter, die zur Verfiigung stan- 
den, war jedoch begrenzt, und wit batten daher zu w/ihlen, ob wir ent- 
weder nut wenige Proben entnehmen oder eine geringere Genauigkeit 
der C-14-Altersbestimmung ha Kauf nehmen wollten. Die letztere Mfig- 
lichkeit war vorzuziehen, da eha allgemeiner Uberblick angestrebt werden 
sollte. 
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Abb. 5. C-14-Alter des Wassers in der Libyschen Wiiste (obere Skala). Die 
nada unten geriehteten Pfeile bezeichnen die C-18-Abweichungen (nntere Skala). 

Der Altersberechnung wurde em C-14-Anfangsgehalt yon 72,5~o zu- 
grunde gelegt. Dieser spezielle Wert wurde gew[ihlt, um die Unsicherheit 
im Alter als Folge der Unsicherheit im C-14-Anfangsgehalt (zwischen 50 
und 100Yo) symmeta'isch zu maehen (+ 8000 Jahre). Der maximal des 
hiervon rfihrende Fehler wurde in Abb. 5 dutch 2 Pfeile auf dor Zeit- 
adxse vermerkt. 

Die statistischen Z~ihlfehler shad relativ groB, derm die meisten CO~- 
Proben, die aus den einzelnen Wasserproben gewormen wurden, muBten 
mit C-14-freiem CO2 verd/innt werden, da sic, wie erw/ihnt, f/ir eine nor- 
male Analyse nicht ausreichten. In vielen FMlen lag daher die C-14-Zahl- 
rate nahe an der Nachweisgrenze. N~ihert sich die Z~hlrate der MeBgrenze, 
so wtrd der Altersfehler zunehmend unsymmetrisch und schlieBlich in der 
Riehttmg zu hSherem Alter unendlich. Die C-14-Analyse gibt dann nut 
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noch ein Mindestalter. Im vorliegenden Fall wurde die Sicherheitsgrenze 
f/ir die Berechnung des angegebenen Mindestalters zu 2 o gew~ihlt (o = 
mittlerer Z~tlfehler). Dies bedeutet, dal3 die Wahrsdaeflalichkeit daftir, dal~ 
das angegebene Mindestalter unterschritten wird, nur etwa 2,5~o betriigt. 
Abb. 5 zeigt die Mel3ergebnisse in graphischer DarsteUung. Die Wahrschein- 
lichkeitsverteilung des gemessenen Alters ist, soweit sie yon der Z~ihl- 
unsicherheit herrfihrt, durda die Breite der schraffierten Figur dargestellt. 

Zumindest 8 der ties artesischen Brunnen (Beris 2, Mahariq, Ain 
Dakrour) in den verschiedenen Oasen enthalten definitiv C-14. Das Wasser 
hat ein Alter von etwa 25 000 Jahren. Die zweite Gmppe von Proben (Ezzat 
el Oasr, Bahariya deep) erreicht die Mel3grenze der Zahlapparatur. Beide 
Quellen haben einen sehr geringen Bikarbonatgehalt, insbesondere der 
Bl~mnen Ezzat el Oasr. Diese Probe ergab nur etwa 20~o der erforderlichen 
CO2-Menge. Es kann nicht ausgeschlossen werden, dab diese beiden Was- 
serproben beliebig alt sind, sie l~Snnen jedoch auch mit einer gewissen 
Wahrscheinlichkeit ein Alter von zwischen 30 und 85 000 Jahre haben. 
Sie w~iren dann immerhin 5--10 000 Jahre ~ilter als diejenigen der ersten 
Gruppe. 

Die dritte Gruppe enth~ilt ebenfalls Wasserproben aus den Oasen, je- 
doch aus flachen Brunnen (Ain Matalla, Rashda, Bahariya shallow, Roman 
well). Diese Bmnnen enthalten allgemein mehr C-14 als die entsprechen- 
den Tiefbrunnen. Zumindest 3 Brunnen aus dieser Gruppe entspringen 
unter bewachsenem Boden, das Wasser verweilt m5glicherweise fiir eine 
gewisse Zeit in einem Hohlraum wenige Meter unter der Oberfl~iche. Dies 
scheint insbesondere ffir die Quelle Ain MataUa cliskutabel (gesch~itzte 
Schiittung ~ 0,5 ms/Stunde). Diese Quelle entspringt etwa 6 Meter unter 
Flur als ein langsam tliel3endes l~innsal. Unter diesen Umst~inden kann 
das Alter eventuell dm'ch Isotopenaustausch mit rezentem Pflanzen-CO2 
verf~ilscht sein. Wir wollen daher die Geschwindigkeit eines solchen Aus- 
tausches absch~itzen. Der langsame SchrRt im Austauschprozel3 ist die 
Diffusion von CO~ von der Wasseroberfl~iche in die Flfissigkeit hinein, 
denn die Diffusion in der Flfissigkeit ist urn etwa einen Faktor 10 000 
langsamer als in der Gasphase. Der Austausch karm daher erheblich be- 
schleunigt werden, wenn sich im Wasser Wirbel ausbilden kSnnen. Eine 
solche Turbulenz innerhalb der Fllissigkeit ist jedoch nnr dann mSglich, 
wenn sie nicht durch die Reibung im Boden verhindert wird. Es ist ganz 
offensichtlich, dab Wasser, welches nur die Zwischenr~inme im Boden fiiIlt, 
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 betr~ichtliche Entfernung in den oberen Boden- 
schluchten zurficklegt, bevor es die Oberfl~iche erreicht, nicht tmbedingt 
eine Altersf~lschung dutch rezentes Pflanzen-COe erfahren mul3, sofern es 
sich nicht in der obersten dfinnen biologisch aktiven Schicht des Bodens 
bewegt. Wenn das Wasser jedoch einen kleinen unterirdischen See bilden 
kann, so besteht die MSglichkeit innerer Konvektion, und die Situation 
~indert sich betr~ichtlich. Nach Laborexperimenten, die wit in anderem 
Zusammenhang ausgeffihrt haben (MV 60b), sollte die Eindringgeschwin- 
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Analysen Nr. Ort, Quel le  

Tabel le  1 

C-14-Gehalt Yo 
Alter  *) 

(3 C-13 
0/00 

~ g y p t e n  

H 1267/11~881 Kharga 3,4 +. 1,1 
Befis Br 2 9,a 7 ~ + alOO - -  10:2 

_ _  _ 0 U  2300 

H 1269/ 7---879 Kharga 6,5 +__ 0,9 - -  11,7 
Ain Mata l la  19 400 -4- 12oo 

I-I 1270/10--878 Kharga 3,1 + 0,5 
Mahar iq  25 400 + 13oo - -  9,4 

- -  1 1 0 0  

H 1271/14--893 Dachla - -  1,8 + 2,6 
E z z a b  el Oasr  > 25 800 (2a) - -  10,8 

2,0 +_ 1,0 
H 1272/ 6 - -883  Dadzla - -  10,9 Rashda  28 900 _ + 354oo7~176 

> 23 200 (2o) 

H 1280/ 4 - -891  Bahariya 0,1 +_ 1,.3 
deep  wel l  > 29 000 (20) - -  10,8 

Bahariya 2,9 +. 1,2 
H 1281/ 9 - -890  shal low wel l  + 4200 - -  11,9 

(American Wel l  26 000 _ 28o0 

I-I 1278/17--884 Wadi Natrun 51,3 +_ 0,5 
(2 780 + ss) - -  8,1 

H 1279/ 2 - -886  Wadi Natrun 56,8 4-- 0,6 
(1 9,50 + 90) - -  9,3 

Sues 0,6 +_ 0,5 
H 1273/12--888 Ain Musa  > 30 900 (2~) - -  5,9 

Marsa Matruh 60,4 + 0,9 
K 1275/ 5 - -877  Ras el H e k m a  (1 470 +- 115) - -  3,4 

H 1274/K5--898 Marsa Matruh 62,6 +_- 0,5 
Fouka  (1 170 + 05) - -  7,3 

H 1276/1.5--880 Siwa 2,2 + 0,6 
R o m a n  Wel l  28 200 + 2400 - -  

- -  1 9 0 0  

Siwa 1,7 +_ 0,7 
I-I 1'277/ 3 - -876  Ain Dakrour  30 000 + 41oo - -  9,0 

- -  2700 

L i b y e n  ( K f i s t e n g e b i e t )  

H 854/ 6 - -690  Tripolis 91,0 +_ 0,9 
( _  1 820 +_ so ) - -  8,9 

64,8 +_ 0,8 
H 850/ 2 - -694  Targiura (2 930 ._ lOO ) - -  6,5 

H 852/ 4 - -692  Garabulli 47,1 + 0,7 
(8 470 + 12o) - -  8,8 

70,0 +_ 0,9 
H 851/ 3 - -693  Horns (280 _ lOO) - -  8,0 

H 853/ 5 - -689  Tarhuna 55,8 +_ 1,2 
(2 150 + n~)  - -  8,4 

H 849/ 1 - -686  Suk el Sebt 67,1 + 0,8 
(680 + loo) - -  8,5 

*) U n t e r  d e r  A n n a h m e  eines C-14-Anfangsgeha l t s  v o n  72,5~. Bei  C-14-Gehal ten  f iber  50~o, wo  
w e g e n  des  a n g e n o m m e n e n  Streuberelchs  des  C-14-Anfangsgeha l t e s  e ine  s ign i f ikante  D a t i e r u n g  
nicht  m6gl ich  ist,  w a r d e n  die  e r reehne ten  Al te r szah len  in  K l a m m e m  gesetz t .  D i e  a n g e g e b e n e n  
Al te r s feh le r  en tha l t en  n u r  die Z~hluns icherhei t ,  d a n e b e n  b e s t e h t  d e r  yore  u n b e k a n n t e n  C-14- 
A n f a n g s g e h a l t  he r r i i h rende  F e h l e r  yon  e t w a  -&_ g000 Jah ren .  
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digkeit von CO2 in die Wassel'oberfl~che unter den angenommenen Bedin- 
gungen in der GriiBenordnung ~ 1 mm/Stunde liegen. Mit diesem Zahlen- 
wert kiinnen wir dann eine grobe Absch~tzung fiir das Wasser yon Ain 
Matalla geben. Betr~igt die unterirdische Wasseroberfl~che einige Quadrat- 
meter, so kann das Wasser leicht die wenigen Prozent zus~tzlichen Kohlen- 
stoff-14 aufsammeln, um die das Ain Matalla Wasser hiiher als die ver- 
gleichbaren Brunnen Bahariya und Beris liegt. Die geringe Schfittung und 
die entsprechend lange Aufenthaltsdauer des Wassers in der Quelle ist 
der I-Iauptgrund fiir den relativ starken Isotopenaustausch. Die Quelle 
Rashda, die ebenfalls als kleiner Bach entspringt, liegt in einem dichtbe- 
wachsenen Palmengarten, sie hat jedoch eine wesent|ich hiihere Schfittung 
(sch~itzungsweise 50 ms/Stunde) und demzufolge sollte die Aufnahme yon 
C-14 viel geringer sein. Dies scheint in der Tat zuzutreffen. 

Obwohl es alles in allem keineswegs unplausibel ist, daB das Wasser 
aus den flachen Quellen tats,ichlich jiinger ist als jenes aus den Tiefbrun- 
hen, mug doch die eben erwahnte Fehlerquelle im Auge behalten werden. 

Die vierte Gruppe der Grundwasserproben ist sehr jung. Hierzu gehSrt 
das Wasser yon der Kiistenzone und die Proben von Wadi Natrun. Fiir 
das Wasser aus der Kiistenzone (Ras el Hekma - -  Galerie, Fonka) ent- 
spricht dies v/511ig den Erwartungen. Die Ergebnisse yon Wadi Natrun 
andererseits machen es sehr wahrseheinlich, dab das Grundwasser sich dort 
aus dem Niltal herleitet. 

Es mug festgestellt werden, dab auch die offensiehtlich rezenten Proben 
v o n d e r  Galerie in Ras el Hekma und von Fouka, ebenso wie die mehr 
oder weniger rezenten Proben aus dem Ktistengebiet von Libyen (Tar- 
giura, Garabulli, Horns, Tarhuna, Suk el Sebt), einen relativ geringen G-14- 
Gehalt haben. Er liegt im Mittel niedriger als der von uns generell ange- 
setzte Anfangsgehalt von 72,5~o und selbstverstandlich niedriger als die 
von Mitteleuropa her gewohnten 85~o. Gleichzeitig ist der C-18-Gehalt 
hSher (~ C-18 ~ --80/00 statt ~ --14~ Wollte man annehmen, das 
Wasser habe urspriinglich einen ,,nolznalen" C-18-Anfangsgehalt gehabt 
(8 C-18 = --14~ so kSnnte der Anstieg im C-18-Gehalt einem Isotopen- 
austausch im Laufe der Zeit zwischen Wasser und Gestein entsprechen, 
wie er bereits in Absehnitt 8 diskutiert wurde. Ein Anstieg yon 8 C-18 = 
--14~ auf --12,2~ (Beris) w/irde bedeuten, dab der urspriingliche 
Unterschied zwischen Wasser (--14~ und Kalkstein (0~ um 80Yo ab- 
genommen h~itte und dasselbe w/irde ffir C-14 gelten. Ware diese Inter- 
pretation richtig, so erschiene das Wasser etwa 8000 Jahre zu alt. Zwar 
ware der dadurch verursachte Fehler immer noch nicht sehr ernst zu neh- 
men, doch zeigt sich, dab diese Erkl~irung aller Wahrscheinlichkeit nach 
nicht zutrifft. 

~ber die Argumente in Abschnitt 8 hinaus erschiene es seltsam, dab ge- 
fade die tiefsten Quellen mit dem altesten Wasser (Ezzab el Oasr 6 C-18 ~-- 
--10,8o/oo, Bahariya deep --10,8~ Beris --10,2~ ein geringeres MaB 
von Isotopenaustausch mit dem Gestein erreicht haben sollten als das 
rezente Wasser yon Wadi Natrun (---8,1~ und --9,80/0o), Fouka 

622 



K. O. M[rNNICH, J. C. VOQEL - -  Untersuchungen an pluvialen Wgssern 

(--7,8~ und Ras el Hekma (--8,4~ Es muB daher der SdaluB ge- 
zogen werden, dab die C-18-Werte offensichtlich von Anfang an andere 
waren als in feucht-gem~iBigtem Klima. Die Geschidate des Regenwassers 
in feuchtem Klima wurde in Abschnitt 1 eingehend diskutiert. Dort ver- 
sickert ein grol3er Teil des Niederschlags auf der Stelle (etwa ein Drittel 
der Gesamtmenge). Unter ariden oder semiariden Bedingungen kann je- 
doch das Wasser wegen seiner Oberflachenspannung nicht sofort in die 
trockene Erde eindringen. Es danert eine Wefle, bis der Boden durch-" 
feuchtet ist; der grSl3te Teil des Regenwassers lauft daher ab und wird 
entweder in einer nahegelegenen Mulde gesammelt, we es einen kleinen 
See bildet, oder es wird dutch ein Wadi fiber grSl3ere Strecken hinweg- 
geffihrt. Welche Anfangsgehalte an C-14 und C-18 haben wir unter sol- 
chen Bedingungen zu erwarten? 

Wit werden nur den extremen Fall diskutieren, namlich keine Vegeta- 
tion und nut gelegentli&en Niederschlag. SchlieBen wir biologische Akti- 
vit~it gLnzlich aus, so betragt die maximale Konzentration an HCOz- 
1,2mE/1 (8,4 ~ d.H.) im Gleichgewicht mit dem atmospharischen COs 
(s. Abb. 2), und man wfirde wie im Ozean einen G-18-Gehalt von 0~ 
erwarten. Dies ist jedoch nicht notwendigerweise richtig. 

Sell eine bestimmte Menge Kalkstein gelSst werden, so mul3 das Wasser, 
wie bereits friiher erwahnt, ebensoviel gasfSrmiges COs absorbieren. Man 
sieht leidat aus Abb. 2 und Gl. 1, dab Wasser im Gleichgewicht mit Kalk 
und atmospharischem COe rund 100real so viel Kohlenstoff enth~ilt als 
destilliertes Wasser allein in Kontakt mit der Atmosph~e. Es folgt daraus, 
dab mit der Atmosph~e ges~ittigtes Regenwasser, welches rasda in die 
Tiefe eines kalkhaltigen abet sterilen Bodens gebracht wird, nicht in der 
Lage ist, merkliche Mengen Kalk aufzulSsen. Der Nachschub an atmosph~i- 
rischem COe ist zu stark gehemmt, well turbulenter Transport in der Erde 
nicht mSglich ist. 

In einem flachen See, oder noch besser, in fladaem fliel3endem Wasser 
karm das CO~ jedoch schnell genug absorbiert werden. Die Absorptions- 
geschwindigkeit kann mit Hilfe der auf Seite 620 erw~ihnten Experimente 
abgesch~itzt werden. Zum Beispiel brauchte eine 5 cm tiefe Pffitze auf 
Kalkboden je nach den Wind- und damit Turbulenzverhaltnissen in der 
Pffitze etwa 1--5 Tage, um die Gleichgewichtsmenge Kalk aufzulSsen. 

Das gebildete Bikarbonat ware abet nicht in I s o t o p e n gleichgewicht 
mit der Atmosphere (3 C-18 = 0~ denn die eden erwahnte CO2-Ab- 
sorption aus der Atmosph~ire ist anfangs eine gerichtete Reaktion: COe 
wird absorbiert und als Bikarbonat gebunden. Im atmospharischen CO~ ist 

C-18 = --70/o0 (Abb. 8). Die kinetische Isotopentrennung wahrend der 
Absorption des COe im Wasser betragt etwa --40/00, so dab das absor- 
bierte COs ~ C-18 = 11~ hat. Ber/icksichtigt man, dab dieselbe Menge 
Kalk gelSst wird, so erh~ilt man schlieBlich ffir das Bikarbonat ein ~ C-18 

--50/00 mad einen C-14-Gehalt von 50~. Das Wasser wiirde schtieBlich 
auch Isotopengleichgewicht erreichen (~ C-18 = 0 ~ C-14-Gehalt 100~o), 
wenn es nach Erreichung des LSsungsgleichgewichts ffir eine ausreichende 
Zeitspanne weiterhin mit der Atmosph~ire in Kontakt stiinde. 
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Selbstverstfindlieh gibt es zwischen den 2 Extremf~llen humid und arid 
einen stufenlosen t]bergang und das beobachtete Isotopenverh~iltnis f/ir 
das Wasser aus der Kiistenzone yon etwa 6 C-13 = --8~ scheint unter 
Berticksiehtigung der klimatischen Verh~ltnisse durchaus plausibel. Wir 
kSnnen aus diesen i)berlegungen sehlieBlieh noeh den interessanten Schlul3 
ziehen, dab zu der Zeit, als das Grundwasserreservoir unter den Oasen 
gebildet wurde, die klimatisehen Verh/iltnisse wahrseheinlieh zwar humider 
waren als sie es heute im Kfistengebiet sind, jedoeh nieht so humid wie 
heute in Mitteleuropa. 

Einige yon den hier untersuchten QueUen enthalten auBerdem mit 
Sieherheit Natriumbikarbonat, z.B. Wadi Natrun und Mahariq. Es ist 
sehwierig, den zu erwartenden C-13- und C-14-Gehalt vorherzusagen, so- 
lange die Bildungsweise des Natriumkarbonats nicht ganz gekl~irt ist, und 
es erseheinen weitere eingehende Untersuchungen erforderlich. 

Mnn 57 

BMV 59 

MV 59 

Vg159 

Vg160 

MV 60 a 

MV 60 b 
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