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年轻沉积物３６Ｃｌ测年研究进展

张　楠，安树清，林源贤
（天津地质矿产研究所，天津　３００１７０）

摘要：宇宙成因核素３６Ｃｌ对第四纪地层及第四纪时代的厘定具有独特的优
势。近年来随着加速器质谱（ＡＭＳ）技术的不断发展，３６Ｃｌ已经能被高灵敏
测量，使得３６Ｃｌ测年技术前景广阔。本文介绍了３６Ｃｌ测年的研究现状和研
究难点，对于陆相沉积物的３６Ｃｌ测年方法进行了探索，对制约其发展的测
年公式中早期放射性比度Ｉ０对测年精度的影响以及在地球科学中的应用
前景进行了探讨，进一步提出不同海拔高度对Ｉ０存在叠加效应。同时介绍
了３６Ｃｌ样品的制备流程，该流程采用离子交换树脂驱除试样中的硫和可能
产生“盐效应”的常量金属元素，有效地排除了３６Ｓ对３６Ｃｌ的干扰，建立了动
态的ＡｇＣｌ制样技术流程，方法高效快捷。
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随着ＡＭＳ和３６Ｃｌ样品制备技术的发展，３６Ｃｌ测年
法从２０世纪７０年代末期逐渐发展起来，３６Ｃｌ作为示
踪剂在地球科学和环境科学等领域具有广泛应用，
３６Ｃｌ测年技术被认为是第四纪地层年代测定最有前
途的方法，但该法对于测定年轻沉积物的适用性研

究还存在瓶颈，３６Ｃｌ测年公式中Ｉ０的确定需进一步研
究。这样有助于提高测年精度，从而可以填补许多

年轻沉积地层以往无法确定沉积年龄的空白，对海

洋沉积物的测年研究也能发挥出重要作用。

１　３６Ｃｌ测年研究现状
１．１　３６Ｃｌ测年技术在地学研究中的应用

１９７７年，美国Ｒｏｃｈｅｓｔｅｒ大学和加拿大ＭｃＭａｓｔｅｒ
大学的科学家，使用离子加速器作为高能质谱计，在

测定同位素丰度时，获得超常的灵敏度［１］。这种后来

被称为ＡＭＳ的新型仪器的探测灵敏度达到１０４ａｔｍ，
测定同位素丰度比达到１０－１６，它对许多科学技术和
交叉学科的发展起着重要的支撑作用。ＡＭＳ广泛用
于１０Ｂｅ、１４Ｃ、２６Ａｌ、３６Ｃｌ、４１Ｃａ和１２９Ｉ等长寿命放射性核素
在“封闭系统”中放射性比度（放射性核素原子／稳定

性原子总和）的测定，为新核素测年方法的建立奠定

了基础，其中，３６Ｃｌ测年方法被认为是最有应用潜力的
方法［２］，对第四纪地层及第四纪时代的厘定有独特的

优势。ＡＭＳ应用于３６Ｃｌ测定始于２０世纪７０年代末
期。Ｅｌｍｏｒｅ等［３］和 Ｂｅｎｔｌｅｙ［４］采用 ＡＭＳ测定了天然
样品中的３６Ｃｌ，其检测下限为５×１０－１６（３６Ｃｌ／Ｃｌ）。随
着ＡＭＳ的发展，３６Ｃｌ在地质学中的应用也飞速发展。
Ｐｈｉｌｌｉｐｓ等［５］首先应用３６Ｃｌ测年法测定了美国 Ｓｅａｒｌｅｓ
盐湖中的沉积年龄。２０世纪８０年代后期３６Ｃｌ测年法
才逐步引进国内，分别在中国科学院盐湖研究所和中

国地质大学建立了３６Ｃｌ制样实验室，在中国原子能科
学研究院建立了测定３６Ｃ／Ｃｌ工作室。黄麒等［６］应用
３６Ｃｌ测年法测定了中国柴达木盆地朵斯库勒湖和大浪
滩盐湖钻孔岩心中石岩的沉积年龄。任麦收等［７］应

用３６Ｃｌ测年法测定了中国泥河湾盆地湖相地层沉积年
龄。３６Ｃｌ还在地下水示踪［８－１１］、油气资源的示踪及对

核废料储藏地放射性污染监控示踪方面有良好的

应用［１２－１３］。

１．２　３６Ｃｌ测年研究难点和挑战
纵观以往的工作程度，国际和国内对地下水非
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宇宙成因３６Ｃｌ测年研究较多，陆相、海相沉积地层年
轻沉积物沉积年龄测定的成果报道较少。这是由于

宇宙成因，由年轻沉积物诱导吸附的３６Ｃｌ，其“沉积
封闭”时的３６Ｃｌ早期放射性比度 Ｉ０的定值，是一个复
杂的科学问题，长期未能得到解决，导致沉积年龄的

研究成果的报道甚少。Ｍａｈａｎｅｙ［２］在１９９６年评估各
种核素测年应用前景时，对３６Ｃｌ寄托极大的期待，主
要是因为３６Ｃｌ的半衰期ｔ１／２＝０．３０５Ｍａ。测年范围最
大可达３．０５Ｍａ（１０倍半衰期），涵盖第四纪以来的
时段，方法的成功应用能够填补许多年轻沉积地层

以往无法确定沉积年龄的空白，对海洋沉积物的测

年研究也能发挥重要作用。

在中国地质调查局的支持下，天津地质矿产研

究所（以下简称“天津所”）开展了年轻沉积物沉积

年龄测定的研究［１４］，以宇宙成因３６Ｃｌ为对象，研究了
三类典型的海相沉积物（包括海底沉积物、深海碳

酸盐和大洋高钴结壳）。研究的陆相沉积物有代表

性的冰啧层（庐山）、湖积层（元谋）、风积层（白鹿

塬）和陆源碎屑沉积地层（柴达木盆地西部地区），

测定这些沉积地层的沉积年龄，取得预期的研究成

果，在测年公式中关键要素（沉积封闭时的３６Ｃｌ早期
放射性比度Ｉ０）的定值问题上取得突破。Ｉ０的定值
既有科学性，又具有可操作性；Ｉ０的定值既体现全球
性的客观规律，又包含着地域性的自然特点。对于

海相和海底沉积物３６Ｃｌ测年研究，测试体系都有能
力测定其３６Ｃｌ放射性比度，但由于海相沉积有别于
陆相沉积的特点，对它们的 Ｉ０定值机制和测年应用
的适应性，尚须开展进一步的研究。

２　年轻沉积物３６Ｃｌ测年样品的制备
３６Ｃｌ测量时的主要本底是其同质异位素３６Ｓ。在

束流传输过程中，３６Ｓ和３６Ｃｌ就有相同的能量、质量数
和电荷态，高能分析系统无法排除３６Ｓ，只能通过探
测器将二者鉴别。天然样品中３６Ｓ的含量比３６Ｃｌ要高
出几个乃至十几个数量级，因此样品制备过程中应

设法将３６Ｓ的含量降至最低［１５］。为了满足 ＡＭＳ应
用于分析３６Ｃｌ的需要，现在一般采用的方法是将样
品中的Ｃｌ经过处理制备成高纯的 ＡｇＣｌ。如 Ｒｏｍａｎ
等［１６］公布的蒸馏法制取３６Ｃｌ，郭起风等［１７］设计的

“搅拌—沉淀—吸附”法，汪越等［１８］设计的沉淀分离

方法等等。本课题组对国内外开展较多的３６Ｃｌ测年
所采用的化学制样技术进行比较和研究，结合Ｒｂ－
Ｓｒ、Ｓｍ－Ｎｄ测年法的经验，设计为“浓缩—除去
ＳＯ２－４ —除去阳离子—形成 ＮａＣｌ”，建立了动态驱除

试样中的Ｓ和可能产生“盐效应”的常量金属元素
的创新性ＡｇＣｌ制样技术流程［１９］，所制样品质量得

到承担样品测定单位中国原子能科学研究院 ＡＭＳ
国家重点实验室专家小组的认可。期间，开展了地

下水测年和一些盐湖年轻沉积物、大气降水、海水、

岩石样品的３６Ｃｌ放射性比度测定，取得一批有意义
的数据资料。此３６Ｃｌ样品制取流程见图１。

图 １　３６Ｃｌ制样流程图
Ｆｉｇ．１　Ｆｌｏｗｃｈａｒｔｏｆ３６Ｃｌｓａｍｐｌｅｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ

（１）每个地下水样品用１．０Ｌ的水量，在温度低
于６０℃的电热板上蒸发浓缩，剩下１５ｍＬ左右的水
量（如果有碳酸盐沉淀，可用０．１ｍｏｌ／Ｌ硝酸溶解）。

（２）浓缩后的水样流经Ｂａ型离子交换柱［柱子
Φ＝６．０ｍｍ，柱内装高约１５ｃｍ的阳离子交换树脂。
先用经过纯化处理的５ｍｏｌ／Ｌ硝酸１５ｍＬ清洗柱中
的树脂，用水洗至中性；然后用饱和 １０ｍＬ的
Ｂａ（ＮＯ３）２溶液流过柱子，再洗至中性］。这时样液
中的ＳＯ２－４ 与 Ｂａ树脂柱中的 Ｂａ

２＋形成 ＢａＳＯ４，在树
脂表面形成白色固层。这是清除 ＳＯ２－４ 的可视性方
法，只要Ｂａ型离子交换柱的下端留有白色不变的
Ｂａ树脂，说明样液中的 ＳＯ２－４ 被吸附干净，流出液中
残留３６Ｓ的可能性极小。

（３）从Ｂａ树脂柱流出的样液经过Ｈ＋型离子交
换树脂柱（柱子 Φ＝１．０ｍｍ，内装强酸性阳离子交
换树脂，高度为 １５ｃｍ，树脂先用 ５ｍｏｌ／Ｌ硝酸 １５
ｍＬ清洗，再用水洗至中性）。这时样液中的阳离子
被树脂吸收，含 Ｃｌ的样液得到二次净化，流出的样
液转化为ＨＣｌ溶液。

（４）ＨＣｌ样液流过Ｎａ型离子交换柱（柱子 Φ＝
１．０ｍｍ，内装阳离子交换树脂，高度为１５ｃｍ，树脂
先用５ｍｏｌ／Ｌ硝酸１５ｍＬ清洗，用水洗至中性；然后
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用１０ｍＬ饱和 ＮａＮＯ３溶液流过柱子，再次洗至中
性）。这时流出的样液转化为 ＮａＣｌ形式，样品中的
Ｃｌ得到充分的转化。ＮａＣｌ溶液在低于８０℃的电热
板上蒸发，蒸干之后在３００℃高温下烘烤，以去掉可
能存在的碘成分（对海相沉积物样品有必要）。

（５）ＮａＣｌ样液与ＡｇＮＯ３溶液作用，生成ＡｇＣｌ白
色沉淀，用无Ｃｌ水多次清洗，烘干后送中国原子能
科学研究院进行ＡＭＳ测量。

本方法采用离子交换技术脱硫的方法，简化了

流程，有效地排除了３６Ｓ对３６Ｃｌ的干扰。在制样过程
中应注意以下事项：①制样过程须在超净实验室进
行；②所用去离子水的电阻率须达到１８ＭΩ·ｃｍ；
试剂为高纯试剂；③ＡｇＣｌ样品制成后，需避光存放，
防止见光分解，以免样品损失。

３　年轻沉积物３６Ｃｌ测年公式探讨
３．１　地下水３６Ｃｌ测年公式探讨

３６Ｃｌ有非宇宙（线）成因和宇宙（线）成因两种。
非宇宙（线）成因的３６Ｃｌ，产自地下的３６Ｃｌ，主要由岩
石中的２３８Ｕ自发裂变产出的中子，引发核反应［３５Ｃｌ
（ｎ，ｒ）３６Ｃｌ］不断进行，导致地下岩石圈中居留着
３６Ｃｌ。在地下水的泡浸渗透下，这些产于地下的３６Ｃｌ
会由地下水的带动，迁移，溢出地表，它是地下水
３６Ｃｌ测年的对象。Ｂｅｎｔｌｅｙ等［４］最早研究和测定了地

下水３６Ｃｌ的年龄并总结全球范围内的资料，推断出：
地下岩石圈存在一个长期平衡的３６Ｃｌ放射性比 Ｉｓｅ
（其值为５×１０－１５）和由渗透作用生长的３６Ｃｌ早期放
射性比度 Ｉ０（其值为３９×１０

－１５）。３６Ｃｌ衰变遵循放
射性衰变定律Ｉ＝Ｉ０×ｅ

－λｔ。由此式演变为３６Ｃｌ测年
计算通式为：

ｔ＝１
λ
ｌｎ
Ｉ０
Ｉ

因为λ＝ｌｎ２ｔ１／２
＝２．２７２６１４×１０６（ａ－１），ｔ１／２＝

０．３０５Ｍａ，所以ｔ＝０．４４ｌｎ
Ｉ０
Ｉ×１０

６（ａ）

那么，地下水的３６Ｃｌ测年公式应为：

ｔ＝０．４４ｌｎ３９－５Ｉ－５×１０
６（ａ）

地下水３６Ｃｌ测年和示踪应用在国际和国内都有
许多报道［２０－２１］。在地下水测年时，Ｂｅｎｔｌｅｙ等［４］赋

予Ｉ０以一个统计平均值的数值（常数），中国同行通
过河北平原地下水的３６Ｃｌ测年研究之后，提出了另
一个Ｉ０的数值（常数）。在地下水测年问题上，争论

不多，因为地下水３６Ｃｌ测年受到地下水本身复杂的
地下迁移背景制约，可变因素很多，所以地下水３６Ｃｌ
常作为示踪剂或含水层年龄对比。

３．２　陆相沉积物３６Ｃｌ测年公式探讨
宇宙（线）成因的３６Ｃｌ，它产自大气平流层，有宇

宙线里的中子照射大气中的４０Ｋ、４０Ｃａ和４０Ａｒ而产
生，它在大气平流层滞留的时间约１．５年，尔后顺从
大气沉降、大气降水落到地球表面（陆地、海洋），与

地球表面原有的３６Ｃｌ通过Ｃｌ的生物地球化学循环而
充分混合在一起。当地球表面的３６Ｃｌ被沉积埋藏而
构成“封闭体系”之后，３６Ｃｌ的计时时钟立刻启动，这
就是年轻沉积物宇宙成因 ３６Ｃｌ沉积年龄测定的
机理。

陆相沉积地层年轻沉积物颗粒外表面“诱导吸

附”的宇宙成因３６Ｃｌ蕴藏着沉积年龄的信息。３６Ｃｌ的
半衰期ｔ１／２＝０．３０５Ｍａ早已被科学界确定，但

３６Ｃｌ的
衰变并没有“衰变产物”（子体）产出，以释放γ射线
而自行逐渐消亡为特色，导致在同位素测年通式中，

Ｉ０的定值成为尚待解决的长期的“瓶颈”问题。张楠
等［１４］研讨了国际原子能机构分布的大气核物理的

研究成果，并引用其地球表面不同纬度地区上空大

气平流层的３６Ｃｌ产率呈“高斯分布”的资料，试图从
３６Ｃｌ的产率求得放射性比度。３６Ｃｌ的产率与放射性
比度意义不同，数值不相等，但二者应呈正比例关

系，其比例常数的厘定成为Ｉ０定值问题的研究焦点。
天津所委托中国原子能科学研究院进行了４°１８′Ｎ，
１６１°０９′Ｅ赤道附近太平洋中部无人烟区的无污染
海水的３６Ｃｌ放射性比度的准确测定，又从国际原子
能机构的资料中查得该纬度地区应有的３６Ｃｌ产率，
从而算得比例常数为２３．６５２３８的“放／产比”，解开
了宇宙成因３６Ｃｌ测年的早期放射性比度 Ｉ０的求算无
从下手、不可操作的“瓶颈”。

３．３　陆相沉积物３６Ｃｌ测年公式现有问题及解决思路
Ｉ０既受大气平流层沉降而来的宇宙成因

３６Ｃｌ制
约，同时也受大气对流层中主要来自海水表面的
３６Ｃｌ通过雨水带来的叠加制约。关于雨水（海水）的
Ｉ０加入量的思考，不能只从地域纬度考虑，而同一纬
度地区的地域不同海拔高度表面的Ｉ０叠加的差异性
还未加以研究和测定，这项工作需进一步研究，Ｉ０的
定值会更准确，测年会更精细。另外，沉积地层的沉

积年龄的测定是以“沉积封闭”后被“诱导吸附”在

年轻沉积物颗粒外表面上的３６Ｃｌ为指示剂和测定对
象的，不同性质的沉积母质对３６Ｃｌ肯定有不尽相同
的吸引能力，直接影响３６Ｃｌ测年的效果，应进一步研
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究３６Ｃｌ测年应用的适用性，对于进一步有的放矢地
开展３６Ｃｌ测年用于地质调查研究极为重要。

４　结语
３６Ｃｌ测年方法中３６Ｃｌ样品的制备和３６Ｃｌ测年方法

的适用性是两大关键要素。高效的３６Ｃｌ样品制备流
程，为３６Ｃｌ的测定打下了良好的基础。３６Ｃｌ测年公式
中Ｉ０的确定已经取得重要进展，但仍有一个因素尚
待研究，即同一纬度而不同海拔高度的差异对 Ｉ０的
叠加效应有必要加以考虑。这是提高测年结果准确

度的重要因素，因此建议应进一步深化３６Ｃｌ测年适
用性研究，这将对第四纪地层的厘定有重大意义。
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第九届全国地质与地球化学分析学术报告会暨
第三届全国地质与地球化学分析青年论坛

征文通知

　　为推动全国地质与地球化学分析技术的发展，
促进国内与国际学术交流，培养、造就青年科技工

人才，中国地质学会岩矿测试技术专业委员会定于

２０１４年６～７月举办“第九届全国地质与地球化学
分析学术报告会暨第三届全国地质与地球化学

分析青年论坛”。

本届大会主题“生态、能源与实验技术”。

涵盖以下主要领域：

· 岩石与矿物分析

· 生态与环境地球化学分析

· 油气与有机地球化学分析

· 生物地球化学实验技术与方法

· 微区、形态、物相分析技术与方法

· 标准物质研制及相关技术与方法

· 数据处理、分析仪器研制与软件研发

· 材料、建材、核工业、煤等相关应用分析技术

大会将邀请国内外著名学者作大会特邀报告。

热忱欢迎广大地质与地球化学分析及相关领

域的人员踊跃投稿并积极参会。欢迎国内外厂商

到会报告并参展。会议将出版会议文集，《岩矿

测试》将择优发表相关论文。

对于本届及此前第一届、第二届青年论坛获奖

者，将在会议期间由专委会全体会议按第二届青年

论坛所定条例统一审定执行。

投稿者（含青年论坛）请将论文摘要（１５００字以
内）于２０１４年３月１日前用电子邮件发给联系人。

联系人：吴晓军　沈亚婷
电话：０１０－６８９９９７７０，传真：０１０－６８９９８６０５
电子邮件：ｘｒｓ＿ｃｈｎ２００７＠ｓｉｎａ．ｃｏｍ
通讯地址：北京市西城区百万庄大街２６号，

国家地质实验测试中心（邮编１０００３７）

中国地质学会岩矿测试技术专业委员会

２０１３年５月４日
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