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1. ВВЕДЕНИЕ

Различные источники (наблюдения с помощью
инструментов, исторические документы, донные
отложения, осадочные породы, кольца деревьев,
ледяные керны) предоставляют нам информацию о
геофизических условиях на нашей планете в про'
шлом. Однако данные ледяных кернов являются
наиболее точными и детализированными архивами
прошлых климатических изменений. Обладая вы'
сокой точностью датирования, степенью разреше'
ния и захватывая временной промежуток несколько
сотен тысяч лет, ледяные керны представляют со'
бой основу для интерпретации данных других при'
родных архивов. Комплексный анализ различных
индикаторов в кернах льда позволяет реконструи'
ровать изменения того или иного параметра окру'
жающей среды. К таким индикаторам относятся
космогенные нуклиды, которые образуются в атмо'
сфере и литосфере в ядерных реакциях, вызванных
космическим излучением. Данные по концентра'
ции космогенных нуклидов в природных архивах
предоставляют информацию об изменении уровня
солнечной и геомагнитной активностей, а также
климата на Земле в прошлом.

В данной работе рассматривается вопрос об об'
разовании и отложении космогенного нуклида 14С в
полярных льдах. Основным каналом образования
14С в атмосфере является реакция захвата тепловых
нейтронов ядрами азота: 

Образовавшись, 14С окисляется до СО2 и далее
участвует в обменных процессах в окружающей сре'
де до тех пор пока не попадет в “природный архив” –

14 14N C .+ n + p→

кольца деревьев, слои торфа, озерные отложения
и др. [Дергачев и др., 2006]. Данные по 14С в природ'
ных архивах, таких как кольца деревьев, совместно с
данными по 10Be и 36Cl в полярных льдах служат хро'
никами прошлых изменений климатических и гео'
физических условий на планете. До сих пор гораздо
меньше внимания было уделено космогенному нук'
лиду 14С в полярных льдах. Отчасти это связано с тем,
что отложение 14С в полярных льдах представляет со'
бой сложный процесс с множеством влияющих па'
раметров, что затрудняет использование данного
радионуклида как индикатора. Отложение радио'
углерода в полярных льдах происходит вместе с ат'
мосферным воздухом, а также благодаря образова'
нию радиоуглерода во льду в реакциях, вызванных
вторичным космическим излучением – “in situ”.
Отложение “атмосферного” радиоуглерода имеет
место на последней стадии трансформации фирна
в лед, когда происходит закрытие воздушных пор и
образование пузырьков воздуха.

Образование 14С во льду космическим излучени'
ем происходит главным образом в приповерхност'
ном слое фирна толщиной несколько метров. Ос'
новной вклад в образование радиоуглерода во льду
вносят реакции скалывания ядер кислорода ней'
тронами ядерно'активной компоненты космиче'
ских лучей:

где X – продукты реакции. Вклад реакции тепловых
нейтронов с ядрами азота пренебрежимо мал вслед'
ствие малого содержания азота во льду. Численное
моделирование образования 14С ядерно'активной
компонентой космического излучения проводи'

16 14O C ,+ n + X→
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лось в работах [Masarik and Reedy, 1995 и более позд'
ние работы авторов]. Кроме того, значение скоро'
сти образования определялось экспериментально
на основе данных по концентрации радиоуглерода в
горных породах, возраст которых известен [Jull
et al., 1994]. Для пересчета скорости образования ра'
дионуклида для заданных высоты и геомагнитной
широты используются данные широтной и высот'
ной зависимостей скорости счета нейтронных мо'
ниторов [Desilets and Zreda, 2003]. 

На глубинах, превышающих глубину проникно'
вения ядерно'активной компоненты космических
лучей, основным каналом образования 14С являют'
ся реакции, вызванные мюонной компонентой, а
именно, реакции захвата атомом кислорода мед'
ленных отрицательных мюонов:

а также реакции, вызванные высокоэнергичными
мюонами:

Образование радиоуглерода мюонной компонен'
той имеет место на глубинах до ста и более метров
водного эквивалента (1 м.в.э. = 100 г см–2) [Нестере'
нок и Найденов, 2010].

Только что образованный атом 14С “in situ” обла'
дает энергией порядка 1 МэВ. Атом 14С теряет свою
энергию на столкновения с атомами и молекулами
среды. Когда энергия атома 14С станет ~10 эВ, ста'
новится возможным образование устойчивых хи'
мических соединений в столкновениях с молекула'
ми воды. На основе имеющихся данных по 14С в по'
лярных льдах, можно заключить, что основными
продуктами “горячей” химии 14С во льду являются
СО и СО2. Однако, возможно также образование
более сложных химических соединений: метана
СН4, формальдегида СН2О, метанола СН3ОН и др.
[Roessler, 1991]. 

На основе экспериментальных данных по 14С в
образцах гренландской скважины GISP2 авторы
[Lal et al., 2005] сделали вывод о высокой степени
сохранения 14С в кристаллической решетке льда.
Однако низкий уровень 14С в образцах антарктиче'
ских скважин указывает на потери 14С зернами
фирна во время льдообразования [Smith et al., 2000;
Lal et al., 2001]. На стадии превращения фирна в лед
14С теряется крупинками льда: молекулы оксидов
углерода диффундируют в воздушные пустоты фир'
на и далее просачиваются в атмосферу. 

В данном исследовании проводится анализ
опубликованных в статьях [Lal et al., 1997, 2000,
2005] данных по 14С в образцах гренландского керна
GISP2. В работе рассматривается вопрос о подвиж'
ности молекул 14СО и 14СО2 в кристаллической ре'
шетке льда. Также рассматривается вопрос о гидра'

16 14O C ,+ + n + p +−

µμ → ν

16 14O C .± ±+ + + Xμ → μ

тации 14СО2 в разупорядоченном слое льда, образу'
ющемся на поверхности кристалла льда и на
границе, разделяющей монокристаллы льда. Впер'
вые проводятся численные оценки характерных
времен указанных процессов применительно к рас'
сматриваемой задаче. Цель работы – показать, что
понимание этих процессов необходимо для более
точной интерпретации экспериментальных данных.

2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ ДАННЫЕ

В таблице 1 представлены экспериментальные
данные по 14С рассматриваемых образцов льда. В ко'
лонке 1 табл. 1 приведен код образца, в колонке 2 –
глубина, с которой извлечен образец [Lal et al., 1997,
2000], в колонке 3 – возраст льда согласно [Meese
et al., 1994], начало отсчета возраста – 1950 г. В ко'
лонке 4 приводится среднее значение скорости вы'
падения осадков (аккумуляции льда) в период вре'
мени, соответствующий возрасту образца, размер'
ность данной величины – эквивалентные см льда в
год [Alley, 2000]. Экспериментальная методика
определения концентрации 14С включала в себя
плавление образцов льда. Эффективность выделе'
ния 14С используемым методом, как правило, не ни'
же 80% [Lal et al., 2000]. Данные по концентрации для
первых трех и десятого образцов используются из ра'
боты [Lal et al., 1997], остальных девяти – из работы
[Lal et al., 2000], см. колонку 5 табл. 1. Измерение
концентрации 14С проводилось отдельно для СО и
СО2 компонент извлеченных газов. Вклад 14СО в
общую концентрацию 14С варьируется от образца к
образцу и в среднем составляет около 30%. Полное
количество 14С в образцах льда представляет собой
сумму 14С, образованного “in situ”, и “атмосферно'
го” 14С, захваченного в процессе льдообразования
вместе с пузырьками воздуха. Согласно оценкам
[Lal et al., 2000] вклад карбонатной пыли в общую
концентрацию 14С пренебрежимо мал. В данной
работе количество “атмосферного” радиоуглерода
оценивалось исходя из объема воздуха в образце
льда (см. колонку 6 табл. 1 [Lal et al., 1997, 2000]), до'
ли углекислого газа СО2 и содержания 14С в атмо'
сфере в соответствующий возрасту воздуха период
времени [Petit et al., 1999; McCracken et al., 2005].
“Стандартное” отношение 14С/12С в атмосфере по'
лагалось равным 1.5 × 10–12 [Marley et al., 2009]. В ко'
лонке 7 табл. 1 приводится концентрация “атмо'
сферного” 14СО2 (концентрацией “атмосферного”
14СО в данном случае можно пренебречь). 

В колонке 8 табл. 1 приводится оценка концен'
трации 14С, образованного вторичным космиче'
ским излучением во время хранения образцов льда
на поверхности Земли. Это количество 14С опреде'
лялось на основе данных, представленных в работе
[Lal et al., 2000]. Было учтено, что авторами [Lal
et al., 2000] использовалось заниженное значение
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для скорости образования 14С ядерно'активной
компонентой космических лучей (см. замечания по
этому поводу в работе [Van der Kemp et al., 2002]). 

3. КОНЦЕНТРАЦИЯ 14С В ОБРАЗЦАХ ЛЬДА 

Концентрация 14С “in situ” во льду на глубине  в
предположении об отсутствии потерь радиоуглеро'
да во время льдообразования, определяется выра'
жением [Нестеренок, Найденов, 2010]:

(1)

где t – возраст льда, находящегося на глубине h, s –
средняя скорость аккумуляции льда за период вре'
мени образования радионуклида (в эквивалентных
см льда в год),  – плотность льда, λ – постоянная
распада,    – интегральные скорости обра'

зования 14С ядерно'активной компонентой косми'
ческих лучей, в реакциях захвата отрицательных
мюонов, а также в реакциях, вызванных высоко'
энергичными мюонами, соответственно;

 где  – скорость образования ра'

дионуклида во льду на глубине h. Размерность вели'
чины Q – ат ⋅ см–2 ⋅ год–1. При выводе (1) полагалось,

что   – характерная глубина образования

14С, данное условие выполняется для рассматривае'
мых значений скоростей аккумуляции льда s; пред'
полагается, что весь 14С образуется в приповерх'
ностном слое фирна, т.е. возраст 14С, образованного
“in situ”, совпадает с возрастом образца.

Значения интегральных скоростей образования
радиоуглерода    для высоты гренландской

станции GISP2 3.2 км приведены в табл. 2 (подроб'
ности расчетов см. в работе [Нестеренок и Найде'
нов, 2010]). Вклад реакций, вызванных ядерно'ак'
тивной компонентой космических лучей, в образо'
вание 14С составляет около 85%. Таким образом,
большая часть радиоуглерода образуется в припо'
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верхностном слое фирна толщиной не более 10 м –
глубины проникновения ядерно'активной компо'
ненты космических лучей. 

Указанная в табл. 2 погрешность для интеграль'
ной скорости образования радиоуглерода ядерно'ак'
тивной компонентой космических лучей Qh соответ'
ствует относительной погрешности приповерхност'
ной скорости образования радиоуглерода в кварце,
которая была получена в работе [Jull et al., 1994]. До'
полнительная ошибка около 5–10% возникает при
масштабировании данной величины для заданной
высоты и широты [Desilets and Zreda, 2003]. Кроме
того, согласно предварительным результатам расче'
тов, длина ослабления плотности потока энергич'
ных нейтронов во льду может быть существенно
меньше (на 30%) от значения данной величины в
кварце 160 г см–2, которое используется в этой работе
и в работах [Нестеренок и Найденов, 2010; Heisinger
et al., 2002]. Это вносит дополнительную ошибку в
значение параметра Qh.

На рисунке, а также в колонке 9 табл. 1 приведе'
но отношение экспериментальных данных по 14С
“in situ” (с учетом поправки на “атмосферный” ра'
диоуглерод и на образование во время хранения) к
расчетным значениям концентрации – 
где  определялось с помощью выражения (1).
Указанные ошибки  соответствуют ошиб'
кам экспериментальных значений 14С без учета по'
грешности  Согласно рисунку, только для од'
ного из рассматриваемых образцов льда значение
концентрации 14С “in situ” совпадает с расчетным
значением, для всех остальных образцов экспери'
мент не превышает теорию. В последней строчке
табл. 1 приведено среднее значение отношения

 = 0.39 ± 0.09 (1σ), которое можно рас'
сматривать как оценку характерной для периода Го'
лоцена степени сохранения 14С в фирне. 

4. ДИФФУЗИЯ 14СО2 И 14СО В ФИРНЕ 

Как было показано выше, образование 14С “in
situ” главным образом происходит в приповерх'
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Таблица 2.  Интегральные скорости образования 14С компонентами космического излучения для высоты и ши'
роты станции GISP2, значения Q в 103 ат см–2 год–1

Станция Высота, км

GISP2 3.2 4.2 ± 2.5 9.3 ± 1.9 69 ± 15 83

Примечание:    – интегральные скорости образования 14С в реакциях, вызванных высокоэнергичными мюонами, в

реакциях захвата медленных отрицательных мюонов, ядерно'активной компонентой космических лучей, соответственно.

Погрешности величин    составляют 60%, 20%, 20%, соответственно [Heisinger et al., 2002a, 2002b; Jull et al., 1994].

Для сравнения – интегральная скорость образования 14С в атмосфере составляет 2 ат ⋅ см–2 ⋅ с–1 или 6.3 × 107 ат ⋅ см–2 ⋅ год–1

[Masarik and Beer, 1999].
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ностном слое фирна. Какие'либо потери 14С зерна'
ми фирна, отличные от радиоактивного распада,
возможны на стадии льдообразования до полного
превращения фирна в лед. Предположим, что ско'
рость выхода 14С из зерен фирна пропорциональ'
на концентрации радиоуглерода во льду, т.е.

 Для простоты примем коэффициент α
постоянным в течение процесса льдообразования.
В этом приближении для отношения концентрации
14С, сохранившегося в зернах фирна в процессе
льдообразования, к концентрации 14С, образовав'
шегося изначально, имеем следующее: 

(2)

где  – возраст льда на границе фирн'лед. В приве'
денной модели не учтены особенности локализа'
ции оксидов углерода в зернах фирна, а также изме'
нение свойств фирна в процессе льдообразования.
Для рассматриваемых образцов гренландского льда
была получена оценка степени сохранения 14С в
зернах фирна  Величина  – время
льдообразования – для вершины гренландского
ледника в период Голоцена составляла около 200 лет
[Blunier et al., 1998]. Следовательно, согласно (2), ха'
рактерное время сохранения оксидов углерода в
фирне на вершине гренландского ледника в период
Голоцена составляет  ≈ 200 лет.

Коэффициенты диффузии оксидов углерода во
льду слишком малы, чтобы в настоящий момент
было возможным их определение в лабораторных
условиях, однако возможна косвенная оценка их
значений. В работе [Ahn et al., 2008] приводится

.dn dt = n−α

сохр образ ,
tcn n = e

−α

ct

эксп теор 0.4.n n ≈ ct

0 1t = α

нижняя оценка для коэффициента диффузии СО2

во льду  м2 с–1 для t = –23°С, полу'
ченная на основе анализа профиля концентрации
СО2 в слоях льда, ассоциируемых с талыми слоями.
Значение коэффициента диффузии СО2, вычис'
ленного с помощью компьютерного моделирова'
ния молекулярной динамики, более чем на порядок
превышает приведенную выше оценку и составляет

 м2 с–1 для температуры на вершине
гренландского ледника t = –31°С [Ikeda'Fukuzawa
et al., 2004]. 

Характерное время выхода молекулы 14СО2, об'
разовавшейся внутри ледяной крупинки радиусом
r, к поверхности крупинки составляет:

используя оценку  м2 ⋅ с–1. Размеры
ледяных крупинок в верхнем слое фирна варьиру'
ются от десятых долей миллиметра до нескольких
миллиметров [Albert and Shultz, 2002]. Для 
характерное время диффузии диоксида углерода
внутри ледяной крупинки  составляет порядка
года. Молекула СО имеет меньший размер, чем мо'
лекула СО2, следовательно, можно предположить,
что коэффициент диффузии для СО имеет большее
значение, а время  для монооксида углерода
меньше  

Время диффузии газов по воздушным каналам в
приповерхностном слое фирна исчисляется днями,
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показывает среднее значение отношения  = 0.39 ± 0.09 (1σ).
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полное время диффузии газов от основания фирна
до его поверхности для центральной Гренландии
составляет около 6 лет [Bender et al., 1997]. Таким
образом, времена диффузии газов как внутри ледя'
ной крупинки, так и по воздушным каналам фирна
гораздо меньше характерного времени сохранения
14С в слое фирна, полученного в начале этого разде'
ла. Можно было бы предположить наличие некото'
рых механизмов, отвечающих за сохранение 14С в
зернах фирна.

5. ГИДРАТАЦИЯ 14СО2 
В РАЗУПОРЯДОЧЕННОМ СЛОЕ ЛЬДА

В приповерхностном слое кристалла льда, а так'
же на границе, разделяющей монокристаллы льда,
происходит разупорядочивание кристаллической
решетки [Dash et al., 2006]. Образование “квазижид'
костного” слоя на поверхности льда наблюдается
экспериментально для температур около 200 К и
выше. “Квазижидкостный” слой, образующийся на
поверхности зерен фирна, а также на границе между
монокристаллами льда, рассматривается как место
локализации химических соединений, где могут
происходить химические реакции с их участием
[Grannas et al., 2007]. 

В экспериментах по адсорбции СО2 на поверх'
ность льда наблюдалось увеличение количества ад'
сорбированного диоксида углерода с ростом темпе'
ратуры – “аномальная” адсорбция – что, как пола'
гают, связано с появлением и увеличением
толщины “квазижидкостного” слоя на поверхности
льда [Ocampo and Klinger 1982]. Наиболее вероятно,
имеет место гидратация СО2 в разупорядоченном
слое льда, аналогично гидратации СО2 в водном
растворе [Johnson 1982]:

 

В работе [Assonov et al., 2005] проводится иссле'
дование 18О'изотопного обмена между СО2'компо'
нентой воздуха фирна и льдом. Рассматриваются
процессы гидратации и дегидратации молекул СО2

на поверхности фирновых зерен. Для скорости изо'

топного обмена было получено  Т – тем'
пература фирна,  = 7.8 ± 0.8 ккал/моль. Харак'
терное время изотопного обмена для температуры
на вершине гренландского ледника –31°С состав'
ляло бы, согласно [Assonov et al., 2005], около 50 лет
(время, за которое разность изотопного содержания
18О и его равновесного значения уменьшается в е
раз). Данный временной масштаб по порядку вели'
чины сравним с полученным выше характерным
временем потери 14С зернами фирна (~200 лет). Это
может являться следствием наличия общих меха'
низмов, лежащих в основе указанных процессов,
т.е. гидратация молекул диоксида углерода в разупо'
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рядоченном слое льда в (на) зернах фирна может яв'
ляться одной из причин относительно высокой сте'
пени сохранения 14СО2 в зернах фирна. 

Адсорбция СО на поверхность льда в условиях
низких температур (около 100 К и ниже) исследова'
лась экспериментально и с помощью вычислений
молекулярной динамики [Manca et al. 2001]. Бы'
ло получено, что энергия связи монооксида угле'
рода на поверхности льда составляет около
2.5 ккал/моль. Какие'либо данные по адсорбции
или растворимости СО в “квазижидкостном” слое
льда отсутствуют. Тем не менее, можно предполо'
жить в данном случае образование низкоэнергич'
ных связей между 14СО и Н2О с энергией порядка
2.5 ккал/моль.

6. ОБСУЖДЕНИЕ

Параметры, определяющие уровень концентра'
ции 14С в образцах льда, можно разделить на две
группы: параметры, контролирующие образование
радиоуглерода во льду, а также параметры, от кото'
рых зависит степень сохранения оксидов углерода в
зернах фирна. 

Скорость образования радиоуглерода во льду
определяется интенсивностью космических лучей.
Интенсивность космических лучей у поверхности
ледника зависит от следующих факторов: 1) интен'
сивности первичных космических лучей в верхних
слоях атмосферы, т.е. от уровня солнечной активно'
сти и величины геомагнитного поля; 2) толщины
атмосферы над ледником, т.е. от атмосферного дав'
ления и высоты ледника над уровнем моря. В работе
[Lal et al., 2005] проводится количественный анализ
влияния перечисленных факторов на скорость об'
разования 14С “in situ”. Для широт  > 60° геомаг'
нитная жесткость обрезания не превышает 2 ГВ
[Masarik and Beer, 1999; Desilets and Zreda, 2003]. В
этом случае влияние вариаций магнитного поля на
скорость образования космогенных нуклидов мало.
Основным параметром, определяющим интенсив'
ность космических лучей у поверхности ледника, и,
следовательно, скорость образования радионукли'
да, является уровень солнечной активности.

К параметрам, определяющим степень сохране'
ния 14С в зернах фирна, относятся климатические
условия. Возраст рассматриваемых образцов льда не
превышает 11000 лет – начала эпохи Голоцена. Пе'
риод Голоцена в целом характеризуется довольно
стабильными климатическими условиями [Дерга'
чев и др., 2006]. Сезонные или другие кратковре'
менные вариации климатических условий могут су'
щественно повлиять на физико'химические свой'
ства снежного покрова, однако эти изменения
носят локальный по глубине характер. Изменения
влияющих параметров могут отразиться на значе'
нии концентрации 14С, когда временной период
этих изменений превышает характерное время об'

λ
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разования 14С в образце льда и временной масштаб
усреднения концентрации 14С, обусловленного ко'
нечными размерами образца льда. Для рассматрива'
емых образцов скважины GISP2 это время составля'
ет около 25 лет [Lal et al., 2005]. 

Процессы высвобождения адсорбированных
или растворенных во льду химических соединений
неразрывно связаны с процессами метаморфизма
фирновых зерен. Сублимация или испарение одних
крупинок льда и конденсация пара на других при'
водят к изменению размеров и форм крупинок, и,
следовательно, изменению физических свойств
фирна. Процесс метаморфизма фирновых зерен
практически всегда приводит к уменьшению удель'
ной площади поверхности снега и фирна, что неиз'
бежно приводит к уменьшению числа адсорбиро'
ванных химических соединений на поверхности
крупинок льда [Grannas et al., 2007]. Таким образом,
можно ожидать, что экспериментальные значения
концентрации 14С в образцах льда систематически
будут меньше теоретических значений. 

При анализе профиля концентрации космоген'
ного нуклида 36Cl в образцах снега, извлеченных на
антарктической станции Восток, было обнаружено
значительное уширение сигнала, соответствующего
испытаниям ядерного оружия в конце прошлого ве'
ка [Delmas et al., 2004]. Таким образом, происходит
перераспределение 36Cl в слое фирна, что вызвано
интенсивностью процессов перекристаллизации и
сублимации снежных крупинок в данных климати'
ческих условиях. Выше было указано, что адсорб'
ция СО2 на поверхность льда, как и в случае с HCl,
носит диссоциативный характер. Для антарктиче'
ских скважин Тэйлор Доум и Восток эксперимен'
тально измеренные значения 14С гораздо меньше
расчетных [Lal et al., 2001]. Кроме того, в работе
[Нестеренок и Найденов, 2010] показано, что зна'
чительная часть концентрации 14С в образцах льда
антарктических скважин обусловлена образовани'
ем радиоуглерода мюонной компонентой космиче'
ских лучей на больших глубинах. Это указывает на
крайне низкую степень сохранения 14С “in situ” в
слое фирна. Разная степень удержания H36Cl и ок'
сидов углерода 14СО2 и 14СО зернами фирна объяс'
няется сильным отличием в химических свойствах
этих соединений. 

7. ВЫВОДЫ

Показано, что экспериментальные значения
концентрации 14С для образцов гренландской сква'
жины GISP2 систематически меньше расчетных
значений. Недостаток 14С “in situ” является общей
характеристикой образцов льда как гренландских,
так и антарктических скважин. Среди основных
процессов, определяющих концентрацию 14С, рас'
сматривается гидратация 14СО2 в разупорядоченном

слое льда, образующемся на поверхности зерен
фирна, а также на границе, разделяющей монокри'
сталлы льда. В случае с 14СО возможно образование
низкоэнергичных связей между молекулой 14СО и
свободными гидроксильными группами воды. 

Авторы благодарят к.х.н. Б.М. Люминарского и
В.П. Семенова за ценные советы и замечания. Ав'
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