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宇生核素２６Ａｌ／１０Ｂｅ埋藏测年法铝化学分析程序的改进

李海旭１，沈冠军１，周耀明２

（１．南京师范大学地理科学学院，江苏 南京　２１００２３；
２．南京师范大学化学与材料科学学院，江苏 南京　２１００２３）

摘要：原地宇生核素２６Ａｌ／１０Ｂｅ埋藏测年法是最近十多年涌现的测年新技术之一，广泛应用于地貌演化、古人
类等研究领域，Ａｌ回收率及其纯度很大程度上决定着年代结果的精度。美国 Ｐｕｒｄｕｅ大学现用 Ａｌ分离纯化
程序有一些步骤尚待完善。本文通过条件实验，对该程序提出如下修改建议：①用３８～７５μｍ阴离子交换
树脂取代原用的７５～１５０μｍ树脂，以减少淋洗液（０．０５ｍｏｌ／Ｌ草酸 －０．５ｍｏｌ／Ｌ盐酸）体积并实现 Ａｌ与主
要干扰元素Ｆｅ、Ｔｉ的定量分离；②用阳离子交换法从草酸－盐酸中提取Ａｌ，以规避较为冗长的化学法破坏草
酸。模拟样品的分析结果表明，经改进的两步骤可实现Ａｌ近于定量的回收，全流程Ａｌ回收率达９１％±５％，
纯度为９８％。
关键词：宇生核素；２６Ａｌ／１０Ｂｅ埋藏测年；铝；分析程序；离子交换法
中图分类号：Ｏ６１４．３１；Ｏ６１４．２１；Ｐ５９７．３；Ｏ６５７．７５ 文献标识码：Ａ

次级宇宙射线作用于地表矿物，会发生核反应，

生成原地宇生核素（ｉｎｓｉｔｕｃｏｓｍｏｇｅｎｉｃｎｕｃｌｉｄｅｓ），其
中较为重要的核素有２６Ａｌ、１０Ｂｅ、２１Ｎｅ、３６Ｃｌ、１４Ｃ等。
近十多年来由于理化测试仪器性能的大幅度提高，

尤其是专长于测量超微量核素的加速器质谱

（ＡＭＳ）日臻完善，原地宇生核素在地球化学和地质
年代学的研究中渐显重要性。用２６Ａｌ和１０Ｂｅ之浓度
比测定埋藏事件的年代，是在理化和地球科学界面

上涌现的测年新技术之一。该法使原本“哑”的河

流阶地和洞穴堆积成为测定同位素年代的样本，在

地貌演化［１－３］、古人类［４－６］和古气候［７－８］等领域获

得了广泛应用。

石英是２６Ａｌ／１０Ｂｅ埋藏测年的理想材料。从待
研地点采得的原样，需经一系列物理和化学方法的

前期处理［９－１１］，方可获得适用于埋藏测年的纯净石

英。Ｇｒａｎｇｅｒ等［１］于１９９７年提出了第一个从数十克
石英样品中分离纯化 Ａｌ、Ｂｅ的埋藏测年实验方案，
在多年实践的基础上不断改进，现这一分析程序已

相对成熟［１２］。其他实验室所用化学分析程序不尽

相同［１３－１７］，但都引入了共沉淀、离子交换、溶剂萃取

等基本化学分离技术。当今性能最好的 ＡＭＳ测
量１０Ｂｅ和２６Ａｌ的计数统计误差通常分别为３％～５％
和５％～８％（±１σ）［１８］，因此Ａｌ的回收率及其纯度
在很大程度上决定了年代结果的精度［１９］。

本实验室与美国Ｐｕｒｄｕｅ大学的 Ｇｒａｎｇｅｒ教授合
作，用埋藏测年法研究我国重要早期人类遗址的年

代。实践表明，现有分离纯化Ａｌ、Ｂｅ的程序仍较为冗
长繁琐。分析一组６～８个样品，从溶样到制靶用时
一周以上。这一程序并有一些步骤尚待进一步完善，

其中：①该程序用１２倍柱体积（ＣＶ）的０．０５ｍｏｌ／Ｌ草
酸－０．５ｍｏｌ／Ｌ盐酸从阴离子交换树脂柱洗脱Ａｌ，似
过于冗长。张丽等［２０］建议用８ＣＶ的００５ｍｏｌ／Ｌ草
酸－０７５ｍｏｌ／Ｌ盐酸，但实验表明这样获得的Ａｌ有
显量Ｆｅ的污染。②常用高氯酸破坏草酸，这是一种
简便而又有效的方法。但出于安全的考虑，Ｐｕｒｄｕｅ实
验室严格控制高氯酸的使用，破坏Ａｌ洗脱液中的草
酸，只加数滴高氯酸，之后用双氧水（Ｈ２Ｏ２）和硝酸反

复处理［１２］，这一步骤耗时半天以上。此外，Ｈ２Ｏ２分解
产生大量气泡，容易引起样品间的交叉污染。对第①
个问题，本文拟从淋洗液组成和交换树脂粒度两方面
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进行探索，以优化条件；并拟用阳离子交换法从草酸

－盐酸介质中提取 Ａｌ，以克服第②个难点。本文将
报道这两条件实验的结果。

１　实验部分
１．１　仪器和主要试剂

ＩＲＩＳＩｎｔｒｅｐｉｄⅡ ＸＳＰ型电感耦合等离子体发射
光谱仪（ＩＣＰ－ＡＥＳ，美国Ｔｈｅｒｍｏ公司）。

ＲＹ－４．５×３５型防腐电热板（陕西智达工贸
有限公司）。

ＴＤＬ－４０Ｂ型离心机（上海安亭科学仪器厂）。
ＪＡ１００３Ｎ型电子天平（上海精密科学仪器有限

公司）。

ＪＢ－２型恒温磁力搅拌器（上海雷磁仪器厂新
泾分厂）。

２ｍＬ离子交换柱（美国Ｂｉｏ－ＲａｄＬａｂ公司）。
阴阳离子交换树脂：ＡＧ１－Ｘ８型阴离子交换树

脂（粒径７５～１５０μｍ、３８～７５μｍ），ＡＧ５０Ｗ－Ｘ８型
阳离子交换树脂（３８～７５μｍ），均由 Ｂｉｏ－ＲａｄＬａｂ
公司生产。

Ａｌ、Ｆｅ、Ｔｉ、Ｃａ、Ｍｇ标准溶液（国家钢铁材料测试
中心生产）：浓度均为１０００ｍｇ／Ｌ。

草酸、硝酸、盐酸、氨水均为优级纯，配制试剂用

Ｍｉｌｌｉ－Ｑ超纯水。
１．２　实验条件控制
１．２．１　铝洗脱液和交换树脂粒度的选择

ＡＭＳ测定１０Ｂｅ、２６Ａｌ时影响离子束流强度的主
要干扰元素为Ｔｉ和Ｆｅ［１９］。Ｐｕｒｄｕｅ程序在离子交换
法分离纯化Ｂｅ、Ａｌ前，已用１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ溶液选择
性沉淀Ｆｅ（ＯＨ）３、Ｔｉ（ＯＨ）４，除去了这２个元素的绝
大部分。但限于沉淀分离法的不彻底性，或多或少

总有一些 Ｆｅ、Ｔｉ流入后续分离步骤。本文选用
Ｐｕｒｄｕｅ原用的００５ｍｏｌ／Ｌ草酸－０５ｍｏｌ／Ｌ盐酸和
张丽等［２０］推荐的００５ｍｏｌ／Ｌ草酸 －０７５ｍｏｌ／Ｌ盐
酸两种淋洗液，并选用７５～１５０μｍ和３８～７５μｍ
两种粒度的阴离子交换树脂，进行淋洗 Ａｌ、Ｆｅ、Ｔｉ的
条件实验。具体操作如下。

（１）交换柱的准备：将７５～１５０μｍ或３８～７５
μｍ的 ＡＧ１－Ｘ８型阴离子交换树脂装入 ２ｍＬ的
Ｂｉｏ－ＲａｄＬａｂ交换柱，先后用４ＣＶ的９ｍｏｌ／Ｌ盐酸
和４ＣＶ的０１ｍｏｌ／Ｌ盐酸淋洗，４ＣＶ纯水洗净，最
后用４ＣＶ０４ｍｏｌ／Ｌ草酸平衡，备用。

（２）取标准溶液 Ａｌ（２ｍｇ）、Ｆｅ（１ｍｇ）、Ｔｉ
（１ｍｇ）至５０ｍＬ离心管中，混合均匀，加入０５ｍＬ

６ｍｏｌ／Ｌ盐酸、２ｍＬ纯水，滴加浓氨水至ｐＨ８～９，加
热静置，离心，倾泌上清液，用５ｍＬ纯水和１滴浓氨
水洗涤沉淀２次后，用４ｍＬ０４ｍｏｌ／Ｌ草酸加热溶
解沉淀。

（３）将上述溶液过阴离子交换树脂柱，５ＣＶ的
０４ｍｏｌ／Ｌ草酸淋洗阴离子交换树脂柱，用 ００５
ｍｏｌ／Ｌ草酸－０５ｍｏｌ／Ｌ盐酸或００５ｍｏｌ／Ｌ草酸 －
０７５ｍｏｌ／Ｌ盐酸淋洗，用１５ｍＬ刻度离心管承接淋
洗液，每毫升取一样。

（４）待测液中加入０７ｍｏｌ／Ｌ硝酸至１０ｍＬ，用
ＩＣＰ－ＡＥＳ测定Ａｌ、Ｆｅ、Ｔｉ含量。

若用７５～１５０μｍ阴离子交换树脂，两种不同
淋洗液Ａｌ、Ｆｅ、Ｔｉ的淋洗曲线于图１、图２所示。

图 １　００５ｍｏｌ／Ｌ草酸 －０５ｍｏｌ／Ｌ盐酸洗脱吸附于
７５～１５０μｍ阴离子交换树脂Ａｌ、Ｆｅ、Ｔｉ的淋洗曲线

Ｆｉｇ１　ＥｌｕｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆＡｌ，ＦｅａｎｄＴｉｏｎ７５－１５０μｍａｎｉｏｎ
ｅｘｃｈａｎｇｅｒｅｓｉｎｗｉｔｈ００５ｍｏｌ／ＬＨ２Ｃ２Ｏ４０５ｍｏｌ／ＬＨＣｌ

前２０ｍＬ为连续点。

图 ２　０．０５ｍｏｌ／Ｌ草酸 －０．７５ｍｏｌ／Ｌ盐酸洗脱吸附于
７５～１５０μｍ阴离子交换树脂Ａｌ、Ｆｅ、Ｔｉ的淋洗曲线

Ｆｉｇ．２　ＥｌｕｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆＡｌ，ＦｅａｎｄＴｉｏｎ７５－１５０μｍａｎｉｏｎ
ｅｘｃｈａｎｇｅｒｅｓｉｎｗｉｔｈ００５ｍｏｌ／ＬＨ２Ｃ２Ｏ４０７５ｍｏｌ／ＬＨＣｌ

前１５ｍＬ为连续点。
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从图１和图２可见，在这一条件下，由于淋洗峰
拖尾，定量洗脱 Ａｌ需用１１ＣＶ的００５ｍｏｌ／Ｌ草酸
－０５ｍｏｌ／Ｌ盐酸，Ｐｕｒｄｕｅ程序建议的１２ＣＶ因此
是合理的。这一淋洗液洗至 ２０ＣＶ时，尚无显量
Ｆｅ、Ｔｉ穿漏。若用００５ｍｏｌ／Ｌ草酸－０７５ｍｏｌ／Ｌ盐
酸，可减少淋洗液的体积，但在Ａｌ全部洗下之前，已
有显量Ｆｅ、Ｔｉ穿漏。这一淋洗液因分离效果欠佳而
不宜使用。很可能事先已用其他分离步骤，张丽

等［２０］给出的淋洗曲线（见原文图３）扩大了该淋洗
液分离Ａｌ和Ｆｅ、Ｔｉ的效果。
　　若用３８～７５μｍ树脂，两种不同淋洗液Ａｌ、Ｆｅ、
Ｔｉ的淋洗曲线示于图３、图４。与图１、图２相比，图
３、图４的相关淋洗峰要敏锐得多，表明颗粒较细树
脂良好的分离性能。在这一情况下，８ＣＶ的 ００５
ｍｏｌ／Ｌ草酸－０５ｍｏｌ／Ｌ盐酸可将Ａｌ定量洗脱，洗至
２０ＣＶ时，尚无显量 Ｆｅ、Ｔｉ的穿漏。考虑到 Ａｌ峰后
沿较为陡峭，似宜将淋洗体积定在留有余地的

１０ＣＶ。用００５ｍｏｌ／Ｌ草酸 －０７５ｍｏｌ／Ｌ盐酸，只
需５ＣＶ即可定量洗脱 Ａｌ，这一淋洗液也可实现 Ａｌ
与Ｆｅ、Ｔｉ的定量分离。但Ａｌ定量洗脱点与Ｆｅ、Ｔｉ穿
漏点相去只数毫升，此实验条件因安全系数不高而

不宜使用。若前一淋洗液洗脱Ａｌ能力欠佳的话，后
一淋洗液已易引起 Ｆｅ、Ｔｉ穿漏，而二者盐酸浓度只
相差０２５ｍｏｌ／Ｌ，进一步优化的余地似已不大。

用颗粒较细树脂可能带来的不便是较低的淋洗

速度。将７５～１５０μｍ和３８～７５μｍ树脂装入２ｍＬ
的Ｂｉｏ－ＲａｄＬａｂ交换柱，用纯水淋洗，收集流出液
１０ｍｉｎ，测量体积，得流速分别为 ０７５ｍＬ／ｍｉｎ和
０４３ｍＬ／ｍｉｎ。考虑到实际操作时一般同时分析６
～８个样品，后一流速不构成影响实验进程的制约
因素。

１．２．２　阳离子交换法分离铝和草酸
为探索用阳离子交换法从草酸 －盐酸中提取

Ａｌ的可能，需测定这一介质Ａｌ在ＡＧ５０Ｗ－Ｘ８型阳
离子交换树脂上的分配系数，操作步骤如下。

（１）称取ＡＧ５０Ｗ－Ｘ８型阳离子交换树脂（３８～
７５μｍ）１５ｇ，用２ｍｏｌ／Ｌ盐酸浸泡约２ｈ，装柱，用１００
ｍＬ２ｍｏｌ／Ｌ盐酸淋洗，纯水洗涤，转移至表面皿，在烘
箱中１１０℃烘干１ｈ。放入干燥器中冷却１ｈ。

（２）烧杯中加入１ｍｇ的 Ａｌ标准溶液，蒸至近
干。加入阳离子交换树脂 １０ｇ，加入 ００５ｍｏｌ／Ｌ
草酸－０５ｍｏｌ／Ｌ盐酸或 ００５ｍｏｌ／Ｌ草酸 －０７５
ｍｏｌ／Ｌ盐酸２０ｍＬ，搅拌１ｈ。

（３）移取上清液１０ｍＬ，测定Ａｌ含量。

图 ３　０．０５ｍｏｌ／Ｌ草酸 －０．５ｍｏｌ／Ｌ盐酸洗脱吸附于
３８～７５μｍ阴离子交换树脂Ａｌ、Ｆｅ、Ｔｉ的淋洗曲线

Ｆｉｇ．３　ＥｌｕｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆＡｌ，ＦｅａｎｄＴｉｏｎ３８－７５μｍａｎｉｏｎ
ｅｘｃｈａｎｇｅｒｅｓｉｎｗｉｔｈ０．０５ｍｏｌ／ＬＨ２Ｃ２Ｏ４０．５ｍｏｌ／ＬＨＣｌ

前２０ｍＬ为连续点。

图 ４　００５ｍｏｌ／Ｌ草酸 －０７５ｍｏｌ／Ｌ盐酸洗脱吸附于
３８～７５μｍ阴离子交换树脂Ａｌ、Ｆｅ、Ｔｉ的淋洗曲线

Ｆｉｇ．４　ＥｌｕｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆＡｌ，ＦｅａｎｄＴｉｏｎ３８－７５μｍａｎｉｏｎ
ｅｘｃｈａｎｇｅｒｅｓｉｎｗｉｔｈ００５ｍｏｌ／ＬＨ２Ｃ２Ｏ４０７５ｍｏｌ／ＬＨＣｌ

前２０ｍＬ为连续点。

所得结果列于表１。表１结果表明，在上述两
种草酸－盐酸淋洗液中，阳离子交换树脂对Ａｌ均有
较强的吸附作用。

表 １　阳离子交换树脂上分配系数
Ｔａｂｌｅ１　Ｃａｔｉｏｎｅｘｃｈａｎｇｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ

介质 Ａｌ分配系数

００５ｍｏｌ／Ｌ草酸－０５ｍｏｌ／Ｌ盐酸 １８６１±２１
００５ｍｏｌ／Ｌ草酸－０７５ｍｏｌ／Ｌ盐酸 ９５３±１４

将装有３８～７５μｍ的ＡＧ５０Ｗ－Ｘ８型阳离子交
换树脂的交换柱与阴离子交换树脂柱相接，从后者

流出的００５ｍｏｌ／Ｌ草酸 －０５ｍｏｌ／Ｌ盐酸 Ａｌ淋洗
液直接通过已用该浓度混合酸平衡的阳离子交换树

脂柱，用４ＣＶ的 １０ｍｏｌ／Ｌ盐酸洗净草酸后，用 ４
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ＣＶ的４０ｍｏｌ／Ｌ盐酸洗脱 Ａｌ。Ａｌ全程淋洗结果如
图５所示。用该法从草酸 －盐酸介质中提取 Ａｌ，回
收接近定量，操作亦较为方便。

图 ５　阳离子交换树脂柱从草酸－盐酸中提取Ａｌ淋洗结果
Ｆｉｇ．５　ＥｘｔｒａｃｔｉｏｎｏｆＡｌｆｒｏｍＨ２Ｃ２Ｏ４ＨＣｌｗｉｔｈｃａｔｉｏｎｅｘｃｈａｎｇｅ

ｒｅｓｉｎ

２　模拟样品分析
取标准溶液Ａｌ（２ｍｇ）、Ｆｅ（１ｍｇ）、Ｔｉ（１５ｍｇ）、

Ｃａ（１ｍｇ）、Ｍｇ（０２ｍｇ）作模拟样，按图６所示的实
验流程分析。Ａｌ最终回收率为９１％ ±５％，较为重
要的损失发生于 Ａｌ（ＯＨ）３沉淀的上清液中（约
４％），用４ＣＶ的１０ｍｏｌ／Ｌ盐酸洗阳柱时，有约１％
的Ａｌ被洗下。所得 Ａｌ的纯度约为９８％，污染物中
Ｆｅ占０６％（相当于该元素加入量的０３％），Ｃａ占
１４％（加入量的１８％），未检出Ｔｉ、Ｍｇ。

图 ６　模拟样品实验流程
Ｆｉｇ．６　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌｐｒｏｃｅｄｕｒｅｆｏｒｓｉｍｕｌａｔｉｎｇｓａｍｐｌｅｓ

３　结语
通过条件实验，本文对Ｐｕｒｄｕｅ大学现用的Ａｌ－

Ｂｅ分析程序提出了改进建议：用３８～７５μｍＡＧ１－
Ｘ８型阴离子交换树脂取代原用的７５～１５０μｍ树
脂；延用原Ａｌ淋洗液（００５ｍｏｌ／Ｌ草酸－０５ｍｏｌ／Ｌ
盐酸），但体积可由１２ＣＶ降至１０ＣＶ；用阳离子交
换法从草酸－盐酸淋洗液中提取 Ａｌ，以规避较为冗

长的化学法破坏草酸。

实际分析样品时，因前面已有ＮａＯＨ沉淀一步，
可除去Ｆｅ、Ｔｉ、Ｃａ、Ｍｇ等干扰元素的大部分，最后用
于制靶Ａｌ２Ｏ３纯度应比本文报道的纯度更高一些。
Ｈｕｎｔ等［１９］公布了他们所获 Ａｌ中 Ｃａ、Ｆｅ、Ｔｉ的残留
率，分别为 ７４％ ±１０％、５８％ ±５５％、０６％ ±
０６％。与此相比，Ｐｕｒｄｕｅ程序至少在除 Ｃａ方面更
有效些。但这一程序尚有进一步改进的余地：Ｃａ在
草酸介质中不吸附于阴离子交换树脂［２１］，应在这一

步被定量除去；用００５ｍｏｌ／Ｌ草酸 －０５ｍｏｌ／Ｌ盐
酸从阴离子交换树脂柱淋洗 Ａｌ时，Ｆｅ在这一条件
下的分配系数为１０５［２１］，似不应被洗下。今后应探
索导致这两个干扰元素得以残存的机理，并提出有

效的应对措施。

Ｐｕｒｄｕｅ现有分析程序的另一个待改进之处或
是１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ选择性沉淀Ｆｅ（ＯＨ）３和Ｔｉ（ＯＨ）４，
这一步骤操作繁琐，回收率和去污因子均不高。倘

选择一种在强酸介质中可选择性萃取 Ｆｅ、Ｔｉ的试
剂，将其制成萃淋树脂，用萃取色层法除去干扰元

素［２２］，应可大大缩短操作时间，并提高Ａｌ、Ｂｅ和Ｆｅ、
Ｔｉ分离的效率。
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ｉｍｐｒｏｖｅｄ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃ ｒｅｓｉｎ ｆｏｒｔｈｅ
ｓｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｕｒａｎｉｕｍｆｒｏｍａｃｉｄｉｃｎｉｔｒａｔｅｍｅｄｉａ［Ｊ］．
Ｔａｌａｎｔａ，２００１，５４：１１７３－１１８４．
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ｎｅｅｄｅｄｆｏｒｓｅｖｅｒａｌｓｔｅｐｓｆｏｒｓｅｐａｒａｔｉｎｇａｎｄｐｕｒｉｆｙｉｎｇＡｌｉｎｔｈｅｃｕｒｒｅｎｔｃｈｅｍｉｃａｌｐｒｏｃｅｄｕｒｅｏｆＰｕｒｄｕｅＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ．
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Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｃｏｓｍｏｇｅｎｉｃｎｕｃｌｉｄｅｓ；２６Ａｌ／１０Ｂｅｂｕｒｉａｌｄａｔｉｎｇ；Ａｌ；ａｎａｌｙｔｉｃａｌｐｒｏｃｅｄｕｒｅ；ｉｏｎｅｘｃｈａｎｇｅｍｅｔｈｏｄ

—０６５—

第４期 　岩　矿　测　试　
ｈｔｔｐ：∥ｗｗｗ．ｙｋｃｓ．ａｃ．ｃｎ

２０１３年




