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摘要!本研究建立了多接收电感耦合等离子体质谱!

83?@3A?89

$两步静态法测量
B?C4

同位素的分析

步骤和数据处理流程%对于
B

同位素"第一步用二次电子倍增器!

9D8

$测量)#!

B

"同时用法拉第杯测量
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&
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)#E
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#第二步用
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测量)#E
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"同时用法拉第杯接收)##
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%对于
C4

同位素"第一步用
9D8

测量))+

C4

#第二步用
9D8

测量)#"

C4

"同时用法拉第杯接收))+

C4

和)#)

C4
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B

和

C4

的测量均通过两个步骤的多次循环采集同位素数据%该方法的关键在于采用
9D8

与法拉第杯测量

的)#E

B

9D8
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G3

比值!经过质量歧视校正$与)#E

B
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)##

B

真值的比较以校正
9D8

与法拉第杯的相对增

益%本研究采用两步静态法重复分析了
B

同位素的国际标准样品
H1/I6&&./10505<6
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HB?*

$%测量结

果表明"
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的
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平均值为!

J"K!FL*K+)
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"误差为单次测量结果的标准偏差!
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该结果与国内外不同实验室发表的数据在误差范围内一致%此外"本研究将两步静态测试法与
9D8

跳

峰扫描法分别用于分析次生碳酸盐岩实验室标准样品的
B?C4

同位素和)#"
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年代!
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9O?FE""

&

9O?*"FP

&
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9O?##,P

和
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$%对比实验结果表明"
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两步静态法测量

B?C4

同位素行之有效"
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B
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)#F
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和)#"

C4
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)#F

B

比值的分析精度可分别达到
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!

)M

和
*M

!

#M

"然而

该方法的可靠性还需要更多国际标准样品的检验%

关键词!多接收电感耦合等离子体质谱!
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基于自然界中)#F
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)#!
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放射性衰变

不平衡的铀钍!

)#"

C4

'

B

$定年法能够用于精确

测定约
E"

万年以来的地质样品年代!如钟乳石

和珊瑚等$

*

*?)

+

"因此该测年法被广泛用于古海

洋&古环境&古气候和考古等研究*

#?!

+

%在过去

的半个世纪"随着分析测试技术的不断改进"

B?C4

同位素的分析精度大幅提高%

)"

世纪

F"

年代以前"

B?C4

同位素分析主要依靠
$

?

能

谱"其精度只能达到
)b

!

*"b

!

L)

"

$"并且需

要较大量!数克$的样品和较长!数天甚至数周$

的测量时间*

,

+

%

)"

世纪
F"

年代中后期发展的

热电离质谱分析技术!

C@89

$将
B?C4

同位素

的测量精度提高至
#M

!

,M

"并且样品用量减

少了
*

个数量级"测试时间缩短至数个小时*

E

+

%

+"

年代后期"

T.%

等*

R

+首次成功使用多接收电

感耦合等离子体质谱!
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$分析
B?C4

同位素%该技术比
C@89

对
B?C4

具有更高的

电离效率和分析精度*

F

+

%目前"

83?@3A?89

已发展成为国际上
B?C4

同位素分析测试的主

要技术"分析精度可高达
*M

!

)M

*

+?*#
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"甚至达到

#

水准!
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目前"
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测量
B?C4

同位素的方

法可分为
#

种)

*

$法拉第杯!

G1/1X1

>

;.

:

7

$和

二次电子倍增器!
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$组合使用的测量法%此方法多采用法拉

第杯!标准为
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#

放大器$测量丰度较大的

同位素"如)#F

B

&

)#,

B

和)#)

C4

#用
9D8

测量丰

度较小的)#!
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和)#"
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同位素%该方法通过标样
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与样品的交叉测试来校正仪器的质量歧视效

应"以及
9D8

与法拉第杯这两种探测器的相

对增益*

R?F

"

*E?)*
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)

$

9D8

跳峰测量法%该方

法采用跳峰扫描的方式测量除)#F

B

之外的其

他同位素"并假设样品的)#F

B
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)#,

B

为常数*
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#

$法拉第杯测量法%该方法用
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+
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或
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#

放大器的法拉第杯测量)#F
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"并用
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*)或
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#

放大器的法拉第杯测量其他同位素%

该方法可把
B?C4

同位素的测量精度提高到
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水准"有 望 进 一 步 扩 展 )#"
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定 年 范
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%然而"全法拉第杯测量法需要消耗

较大的样品量以产生
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离子

束信号*
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%

本实验室已建立了法拉第杯与
9D8

组合

使用的静态测量法*

))?)#

+

"但该方法在假定,标

样(未知样品(标样-的测量过程中"

9D8

与

法拉第杯的相对增益是线性变化%因此"未

知样品测量结果的可靠性在很大程度上取决

于
9D8

与法拉第杯的相对增益是否稳定%

本实验室之前的大量实验表明"在开启能量

过滤器!
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条件下"
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与法拉第杯的相对增益通常在
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之间"每天的变化幅度可高达约
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"而且对实验室的温度和湿度变化很敏
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%为了减小
9D8

与法拉第杯相对增益

的不稳定性对测量结果的影响"本研究设计

了两步静态法测量
B?C4

同位素"希望可以实

现
9D8

与法拉第杯增益的内部校正并提高

测量结果的可重复性%
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仪器和工作参数

本研究使用南京师范大学钟乳石同位素实

验室的
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进行
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同位

素分析%该仪器配有
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个法拉第杯!电阻均为
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个
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"并配备
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以提高丰度

灵敏度%进样系统由
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工作参数列于表
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标准与试剂

本研究使用的
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同位素标准样品为
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*FK)8

#

.

;=

$)由美国
85&&5

:

%/6

纯水系统制得#盐酸和

硝酸)优级纯"经
91a5&&6[f9C?*"""

系统
)

遍

蒸馏#高 纯 氢 氟 酸 和 高 氯 酸)美 国
95

V

=1

S&X/5;4

公司产品%

=>B

!

'#()

同位素的两步静态测量法

本研究采用
83?@3A?89

两步静态法测量

B?C4

同位素的数据采集方式列于表
)

%通过

调整可移动法拉第杯与中间杯的相对位置以及

%̂%=Q

:

<5;

参数"使仪器的杯结构同时适合
B

和
C4

的同位素测量"因此在样品测量过程中

不需要重新调整%

对于
B

同位素"第一步在中间杯位置用

9D8

测量)#!

B

的信号"同时在
T*

&

H*

&

H)

和

H#

的位置用法拉第杯测量)##

B

&

)#,

B

&

)#E

B

和

)#F

B

的信号"积分时间为
)KE)7

"停顿时间为

#K"7

#第二步在中间杯位置用
9D8

测量)#E

B

"

同时在
T#

&

T)

&

T*

和
H)

的位置用法拉第杯接

收)##

B

&

)#!

B

&

)#,

B

和)#F

B

"积分时间为
*K#*7

"

停顿时间为
"K,7

%对于
C4

同位素"第一步在

中间杯位置用
9D8

测量))+

C4

"同时在
H*

位

置用法拉第杯接收)#"

C4

#第二步在中间杯位置

用
9D8

测量)#"

C4

"同时在
T*

和
H)

的位置用

法拉第杯接收))+

C4

和)#)

C4

"这两步的积分和

停顿时间分别为
*K"!F7

和
"K,7

%

**)

第
#

期
!!

李春华等)
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表
?

!

@1

/

.361!"#$"%#!&

杯结构和
'#()

同位素的数据采集方法

(27:1?

!

!"#$"%#!&03

/

0+6A,

C

342.,+626*'#(),-+.+

/

,0*2.220

D

3,-,.,+651.)+*-

同位素

@7%<%

:

6

测量顺序

96

U

.60;6

法拉第杯接收器

G1/1X1

>

;.

:

7

T# T) T* 3 H* H) H#

积分时间

@0<6

V

/1<5%0

<5=6

'

7

停顿时间

@X&6

<5=6

'

7

B

清洗 ( ( ( ( ( ( ( ( (

基线 ( ( ( ( ( ( ( ( (

空白 ( (

?BB

'

?BE

'

?BF

'

)#E

B

?BG

' "K)E)g*" #K"

)##

B

)#!

B

)#,

B

?BH

'

(

)#F

B

(

"K*#*g*" "K,

样品 ( (

?BB

'

?BE

'

?BF

'

)#E

B

?BG

' "K)E)g*" #K"

)##

B

)#!

B

)#,

B

?BH

'

(

)#F

B

(

"K*#*g*" "K,

C4

清洗 ( ( ( ( ( ( ( ( (

基线 ( ( ( ( ( ( ( ( (

空白 ( ( (

??I

()

)#"

C4

( (

"K,)!g) "K,

( (

))+

C4

?BJ

()

(

?B?

()

(

"K,)!g) "K,

样品 ( ( (

??I

()

)#"

C4

( (

"K,)!g) "K,

( (

))+

C4

?BJ

()

(

?B?

()

(

"K,)!g) "K,

!!

注)

T#

&

T)

&

T*

&

H*

&

H)

&

H#

杯位置为法拉第杯接收器!

*"

**

#

放大器$"中间
3

杯位置为二次电子倍增器!

9D8

$#加粗的同位

素数据用于)#"

C4

'

B

年代计算

!!

测量
*

个未知
B

或
C4

样品"依次通过如

下
!

个步骤)

*

$清洗进样系统!

*=%&

'

TH(Q

#

h

"K"*=%&

'

THG

混合酸"约
,=50

$#

)

$测量法

拉第杯的
O176&506

!

"K,=%&

'

T H(Q

#

h"K"*

=%&

'

THG

混合酸"约
,=50

$#

#

$测量仪器的

记忆效应!

"K,=%&

'

TH(Q

#

h"K"*=%&

'

THG

混合酸"约
,=50

$#

!

$测量未知样品
B

或
C4

同位素!

"K,=%&

'

T H(Q

#

h"K"*=%&

'

T HG

混合酸"约
#"=50

$%

此流程共需要约
!,=50

"样品溶液为
*

!

)

=T

"理想的信号强度为)#F

B,

!

*,$

"

)#E

B#

!

E=$

!相对于
*"

**

#

放大器$"

)#"

C4

和))+

C4

均

小于
*"

,

;

:

7

%

=>E

!

数据处理

本研究采用的
B?C4

同位素数据处理流程

包括
R

个步骤"示于图
*

%

=>E>=

!

校正法拉第杯基线和记忆效应
!

通过

(6

:

<.06

操作软件的,

f6<6;<%/?;1&5\/1<5%0

-自

动检测法拉第杯基线%通常"法拉第杯的基线

为
J!g*"

J!

!

+g*"

J!

$

%为降低仪器的记忆

效应"先使用
*=%&

'

TH(Q

#

h"K"*=%&

'

THG

空白溶液清洗系统约
,=50

"再用
"K,=%&

'

T

H(Q

#

h"K"*=%&

'

T HG

清洗系统约
,=50

%

经过两步清洗"仪器背景值通常可降低为)#!

B

为
*

!

);

:

7

"

)#E

B

为
*

!

,;

:

7

"

)#"

C4

为
"K*

!

);

:

7

"

))+

C4

为
*

!

#;

:

7

%

=>E>?

!

校正
B

和
C4

氢化物
!

B

和
C4

氢化

物的干扰信号!

BH

h和
C4H

h

$分别是在)#F

B

离子流强度为
*"$

和)#)

C4

为
F$

的情况下"

通过监测)#F

BH

h

'

)#F

B

和)#)

C4H

h

'

)#)

C4

比值

来估算的%长期观测表明"在开启
cÀ

的条

件下"这
)

个比值分别约为
"K!g*"

JE和
"KFg

*"

JE

#而在关闭
cÀ

的条件下"比值分别约为

)K"g*"

JE和
#K"g*"

JE

%

=>E>B

!

校正拖尾效应
!

每天测量样品前"在

)#F

B

的信号强度约为
*"$

的情况下"用
9D8

测量 虚 拟 质 量 数
)#RK,!

&

)#EK,!

&

)#,K,!

&

)#!K,!

&

)##K,!

和
)#)K,!

的信号强度#在)#)

C4

的信号强度约为
F$

的情况下"用
9D8

测量

虚拟质量数
)#*K,

&

)#*K"

&

)#"K,

&

))+K,

和

))FK,

的信号强度%通过拟合运算"计算)#F

B

和

)#)

C4

的拖尾效应%通常"当
cÀ

开启时"

)#F

B

拖尾对)#E

B

&

)#,

B

和)#!

B

的影响较小"分别约为

"K"!g*"

JE

&

"K")g*"

JE和
"K"",g*"

JE

"对

)*)

质 谱 学 报
!!

第
!"

卷



图
=

!

!"#$"%#!&'#()

同位素的数据处理流程

K,

C

L=

!

M2.2

/

4+01--,6

C/

4+01*341+A!"#$"%#!&'#()*2.2A+4

?BJ

()

"

'0)4+6+:+

C8

)##

B

的影响可忽略不计#

)#)

C4

拖尾对)#"

C4

和

))+

C4

的影响分别约为
"K")g*"

JE和
"K"*g

*"

JE

%当
cÀ

关闭时"

)#F

B

拖尾对)#E

B

&

)#,

B

&

)#!

B

和)##

B

的影响增加了
*

个数量级"分别约

为
"K+g*"

JE

&

"K,g*"

JE

&

"K#g*"

JE和
"K*g

*"

JE

#

)#)

C4

拖尾对)#"

C4

和))+

C4

的影响约为

"KEg*"

JE和
"K!g*"

JE

%

=>E>E

!

校正质量歧视
!

本研究假定在
B

和

C4

同位素的质量范围内"仪器的质量歧视效应

是等效的%将样品中)#F

B

'

)#,

B

的测量值!

C

8

$

与自然界的平均值!

C

+

N*#RKF*FL"K"!,

$

*

),

+

对比"用指数函数!

C

+

NC

8

!

)#F

B

'

)#,

B

$

$

$估算

质量歧视的校正因子
$

值*

)E

+

%通常"

$

值为

J*K#

!

J"K+

"平均值为
J*K*

%

=>E>F

!

校正
9D8

和法拉第杯的相对增益

本研究将
9D8

与法拉第杯测量的)#E

B

9D8

'

)##

B

G3

比值!经过质量歧视校正$与)#E

B

'

)##

B

真值进行比较"以确定
9D8

与法拉第杯的增

益"示于图
)

%当
cÀ

开启时"

9D8

与法拉第

杯的相对增益在
F"b

!

F,b

之间"样品与样

品之间的变化平均为
"K,b

"一天之内的波动

可达
)K"b

#当
cÀ

关闭时"

9D8

与法拉第

杯的相对增益在
+,b

!

+Eb

之间"样品与样

品之间的变化小于
"K#b

"一天之内的波动小

于
"K!b

"比较稳定%如果样品中)#"

C4

'

)#)

C4

的原子比大于
*"

J!

"本研究采用
cÀ

关闭模

式测量"以取得较稳定的相对增益#如果样品

中)#"

C4

'

)#)

C4

的 原 子 比 小 于
*"

J!

"则 采 用

#*)

第
#

期
!!

李春华等)

83?@3A?89

两步静态法测量
B?C4

同位素



cÀ

开启模式测量"以减小)#)

C4

的拖尾效应%

注)每组相连的数据为一天内连续测量#

两点之间的时间间隔约为
*K,4

图
?

!

&N!

与法拉第杯增益的变化

K,

C

L?

!

M2,:

8

O24,2.,+6-+A&N!

"

K242*2

8

03

/8

,1:*

=>E>H

!

校正稀释剂和化学空白
!

经过上述的

校正之后"扣除稀释剂贡献的)#!

B

&

)#,

B

和

)#"

C4

以及化学流程的本底%本研究使用纯化

的试剂和严格的烧杯清洗流程"化学本底保持

在)#!

B

约为
"KF2

V

"

)#F

B

约为
R

:V

"

)#"

C4

约为

"K*2

V

"

)#)

C4

约为
)K"

:V

%

=>E>P

!

计算)#"

C4

'

B

年代
!

先计算)#!

B

'

)#F

B

&

)#"

C4

'

)#F

B

和)#)

C4

'

)#F

B

的活度比

*

)

)#!

B

)#F +

B

E

N

%

)#!

%

!

)#F

)#!

B

)#E $ !

B

)#F

B

)#E $

B

!

*

*

$

)#"

C4

)#F +

B

E

N

%

)#"

%

!

)#F

)#"

C4

))+ $ !

C4

)#F

B

)#E $!

B

))+

C4

)#E $

B

:

3

F

!

)

*

$

)#)

C4

)#F +

B

E

N

%

)#)

%

!

)#F

)#)

C4

))+ $ !

C4

)#F

B

)#E $!

B

))+

C4

)#E $

B

:

3

F

!

#

$

其中"

%

为衰变常数"

E

为放射性活度比"

:

3

F

为

稀释剂中相应的同位素比值%这
#

个同位素活

度比的误差可表述为)

"

!F

*

N

)#!

B

)#F +

B

!

E

"

!

)#!

B

'

)#E

B

$

)#!

B

'

)#E $

B

)

!

h

"

!

)#!

B

'

)#E

B

$

)#F

B

'

)#E $

B

)

J

)5)7

!

)#!

B

'

)#E

B

"

)#F

B

'

)#E

B

$

!

)#!

B

'

)#E

B

$

g

!

)#F

B

'

)#E

B槡 $

!

!

$

"

"F

*

N

)#"

C4

)#F +

B

!

E

"

!

)#"

C4

'

))+

C4

$

)#"

C4

'

))+ $

C4

)

!

h

"

!

)#F

B

'

)#E

B

$

)#F

B

'

)#E $

B

)

!

h

"

!

))+

C4

'

)#E

B

$

))+

C4

'

)#E $槡 B

!

,

$

"

)F

*

N

)#)

C4

)#F +

B

!

E

"

!

)#)

C4

'

))+

C4

$

)#)

C4

'

))+ $

C4

)

!

h

"

!

)#F

B

'

)#E

B

$

)#F

B

'

)#E $

B

)

!

h

"

!

))+

C4

'

)#E

B

$

))+

C4

'

)#E $槡 B

!

E

$

其中"

"

!F

&

"

"F

和
"

)F

分别代表)#!

B

'

)#F

B

&

)#"

C4

'

)#F

B

和 )#)

C4

'

)#F

B

活 度 比 的 标 准 误 差#

5)7

!

)#!

B

'

)#E

B

&

)#F

B

'

)#E

B

$为)#!

B

'

)#E

B

和)#F

B

'

)#E

B

原子比的协方差"衰变常数的误差没有代入误

差传递%然后"根据)#!

B

'

)#F

B

&

)#"

C4

'

)#F

B

和

)#)

C4

'

)#F

B

的活度比均值和误差"用伪随机数生

成器分别生成
*"

E 个正态分布的随机数值%将

这些模拟数值依次代入式!

R

$和!

F

$

*

)R?)+

+

"通过

迭代算法解出)#"

C4

'

B

年代和校正年代%其中

*

)#"

C4

'

)#)

C4

+

.

为初始的)#"

C4

'

)#)

C4

活度比"本

研究假设其为
"KF)L"K!*

*

%

)#"

C4

)#F +

B

E

N*J6

J

%

)#"

+

!*

h

)#!

B

)#F +

B

E

$

!

J*

%

)#"

%

)#"

J

%

$

)#!

!

*J6

J

!

%

)#"

J

%

)#!

$

+

$ !

R

*

$

)#"

C4

)#F +

B

E

*

J

)#)

C4

)#F +

B

*

E

)#"

C4

)#) +

C4

.

!

6

J

'

)#"

+

$

N

*J6

J

%

)#"

+

!*

h

)#!

B

)#F +

B

E

$!

J*

%

)#"

%

)#"

J

%

$

)#!

!

*J6

J

!

%

)#"

J

%

)#!

$

+

$ !

F

$

?

!

结果与讨论

?>=

!

'

同位素标准样品
Q'#=

的
!

?BE

'

为选定合适的)##

B?

)#E

B

离子流强度用于

准 确 测 定
9D8

和 法 拉 第 杯 的 相 对 增 益

!

)#E

B

9D8

'

)##

B

G3

$"本研究准备了一组
HB?*

与)##

B?

)#E

B

混合稀释剂的混合溶液"其中每个

分样的)#F

B

均为
),0

V

'

V

!约可产生
*,$

离子

流$"而混合稀释剂)##

B?

)#E

B

浓度为
*K,

!

*,

:V

'

V

不等!约可产生
*

!

*"=$

离子流$%使用

上述两步静态法对这组混合溶液进行测试"结果

表明"当)##

B

和)#E

B

信号在
*

!

#=$

之间时"

HB?*

的
!

)#!

B

测量值为
J+M

!

J*M

#当)#E

B

在
#

!

E=$

之间"

!

)#!

B

测量值为
J!M

!

)M

#

当)#E

B

在
E

!

*"=$

之间"

!

)#!

B

测量值为
J*M

!

EM

"示于图
#

%本研究认为"当)##

B

和)#E

B

信

号小于
#=$

时"法拉第杯测量的)##

B

信号可

能低于真实值"导致
9D8

与法拉第杯的相对

增益被高估"进而导致
!

)#!

B

被低估%反之"

当)##

B

和)#E

B

信号大于
E=$

时"

9D8

测量到

的)#E

B

可能低于真实值"导致
9D8

与法拉第

杯的相对增益被低估"从而导致
!

)#!

B

被高估%

!*)
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因此"在正式测量时"将样品溶液中的)#E

B

和

)##

B

稀释为
#

!

E=$

%

本研究在
)"*R

年
+

!

*)

月采用两步静态

测量法测量
HB?*

的
!

)#!

B

"其中)#F

B

的信号强

度为
*"

!

#"$

"

)##

B

和)#E

B

的信号强度为
)K,

!

R

=$

"多次测量的平均值为!

J"K!FL*K+)

$

M

"

示于图
!

%误差为每次测量均值的标准偏差

!

L)

"

"

!N,,

$"这与已发表的数据
!

)#!

BN

!

J"KRL*K)

$

M

!

!N*

$

*

)

+

"

!

)#!

BN

!

J*K)L

"K*F

$

M

!

!N+

$

*

*

+

"

!

)#!

BN

!

J*K"!L"K*#

$

M

!

!N)R

$

*

#"

+

"

!

)#!

BN

!

J*K)RL)K*!

$

M

!

!N

)+

$

*

)#

+

"在误差范围内一致%本研究的数据显

示"两步静态法测量
!

)#!

B

的分析误差为
"KFM

!

)K!M

"略大于本实验室建立的标样与样品交叉

测试法的误差!

"K,M

!

"KFM

$"但该方法的可

重复性!

*K+)M

$优于标样与样品交叉测试法

!

)K*!M

"

cÀ ?Q(

$

*

)#

+

%

?>?

!

次生碳酸盐岩实验室标准样品的
'#()

同位素和?BJ

()

"

'

年代

洞穴滴水形成的石笋具有记录气候变化的

多种代用指标!如
!

*F

Q

&纹层厚度&生长速率

等$"同时适合高精度)#"

C4

'

B

测年"是研究古

气候变化的重要材料*

#*?#E

+

%湖北神农架三宝洞

的石笋样品纯净致密&生长连续"为过去
E,

万

年东亚季风的演化与驱动机制的研究提供了宝

贵的地质记录*

#R?#+

+

%本研究挑选年代不同的三

图
B

!

Q'#=

!

?BE

'

的测量值与?BH

'

离子束强度变化的关系

K,

C

LB

!

!12-341516.-+A

!

?BE

',6Q'#=9,.)*,AA1416.

?BH

',+67125,6.16-,.,1-

注)圆点和三角形分别为单次测量结果和平均值"灰色条带为单次测量结果的标准偏差!

L)

"

$

图
E

!

!"#$"%#!&

测量
'

同位素标准样品
Q'#=

的
!

?BE

'

K,

C

LE

!!

?BE

'512-341*,6',-+.+

/

1-.26*24*+AQ'#=7

8

!"#$"%#!&

,*)

第
#

期
!!
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宝洞石笋!

9O?#!

&

9O?!#

&

9O?E*

和
9O?,F

$"用牙

钻钻取了
E

个粉末样品"筛选出粒径小于
*""

%

=

的部分用作次生碳酸盐岩实验室标准样

品%为了便于识别"按年代将其分别命名为

9O?,#"

&

9O?FE""

&

9O?*"FP

&

9O?)!"P

&

9O?##,P

和
9O?!#,P

%每个实验室标样质量约
#"

V

"可

以满足大于
,""

次重复测年%

本研究对每个次生碳酸盐岩实验室标准样

品进行
E

次)#"

C4

'

B

测年实验"所采用的化学

分析流程详述于文献*

))?)#

+%首先"称取适量

的碳酸盐岩样品!

)"

!

*)"=

V

$于干净的
C62&%0

溶样器中"用浓
H(Q

#

溶解样品"再加入)##

B?

)#E

B?

))+

C4

混合稀释剂"并通过高温回流使样品

溶液与稀释剂充分混匀#将混合溶液完全蒸干"

再用
R=%&

'

TH(Q

#

溶解%然后"将样品溶液缓

慢加载到
BCD$S

树脂柱上!柱体积为
"K,=T

$"

再用
R=%&

'

TH(Q

#

淋洗树脂柱以去除杂质#先

用
#=%&

'

TH3&

洗脱
C4

"再用
"K,=%&

'

TH3&

洗

脱
B

#在
B

和
C4

的收集溶液中加入少量
H3&Q

!

消解有机质%最后"将
B

和
C4

溶液完全蒸干"再

分别溶解于
"K,=%&

'

TH(Q

#

h"K"*=%&

'

THG

混合酸"待上机测试%

在
cÀ

开启和关闭的条件下"用两步静

态法测量了次生碳酸盐岩实验室标准样品的

B?C4

同位素%每个实验室标准样品
E

次测量

的结果及其加权平均值列于表
#

%总体而言"

这组实验室标准样品的
B

含量!

,""

!

#"""

0

V

'

V

$远大于
C4

含量!

"K*

!

*K"0

V

'

V

$"使得

)#)

C4

在测量过程中的拖尾效应以及初始)#"

C4

对年代校正的影响较小%在
cÀ

开启和关闭

的条件下"

B?C4

同位素的测试精度相似"其中

)#!

B

'

)#F

B

比值的精度为
*M

!

)M

"

)#"

C4

'

)#F

B

为
*M

!

#M

"但年轻样品
9O?,#"

受)#"

C4

统计

计数的限制"其)#"

C4

'

)#F

B

的精度为
RM

!

+M

%

E

次测量结果的误差加权平均值!

L)

"

$显示)

9O?,#"

的
!

)#!

B

为
*")+L*

"

)#"

C4

'

)#F

B

活度比

为
"K"**!L"K"""*

"年代为!

"K,#L"K"*

$

Y1

#

9O?FE""

的
!

)#!

B

为
*"*FL*

"

)#"

C4

'

)#F

B

活度比

为
"K*,,,L"K""")

"年代为!

FKE*L"K"*

$

Y1

#

9O?*"FP

的
!

)#!

B

为
RF)L*

"

)#"

C4

'

)#F

B

活度比

为
*K*FRRL"K"""F

"年代为!

*"RKEL"K)

$

Y1

#

9O?)!"P

的
!

)#!

B

为
#F+L*

"

)#"

C4

'

)#F

B

活度比

为
*K#)RRL"K""**

"年代为!

)#+K!L"KF

$

Y1

#

9O?##,P

的
!

)#!

B

为
)E,L*

"

)#"

C4

'

)#F

B

活度比

为
*K)F+EL"K"""+

"年代为!

##)KFL*K+

$

Y1

#

9O?!#,P

的
!

)#!

B

为
+EL*

"

)#"

C4

'

)#F

B

活度比为

*K***RL"K"""R

"年代为!

!#RL,

$

Y1

%

为检验上述测量结果的可靠性"在中国科

学院地质与地球物理研究所铀系年代学实验

室"按照该实验室的化学分析流程和
9D8

跳

峰扫描方法*

#"

+

"分析了
9O?,#"

&

9O?FE""

&

9O?

*"FP

&

9O?)!"P

&

9O?##"P

和
9O?!#,P

的

)#"

C4

'

B

年代%结果表明"

)

个实验室的各项

测量结果的精度相当"且在误差范围内一致%

E

个实验室标准样品)#"

C4

'

B

年代的对比图示

于图
,

%

表
B

!

次生碳酸盐岩实验室标准样品的
!"#$"%#!&'#()

同位素分析结果

(27:1B

!

R1-3:.-+A!"#$"%#!&'#(),-+.+

/

,0262:

8

-1-A+4.)1,6#)+3-1-10+6*24

8

0247+62.1-.26*24*-

样品编号

91=

:

&6

0.=\6/

质量

8177

'

=

V

)#F

B

'

!

%

V

'

V

$

)#)

C4

'

!

0

V

'

V

$

!

)#!

B

'

M

)#"

C4

'

)#F

B

活度比

!

)#"

C4

'

)#F

B

$

1;<5a5<

>

)#"

C4

'

)#)

C4

活度比

!

)#"

C4

'

)#)

C4

$

1;<5a5<

>

未校正年代

B0;%//6;<6X

1

V

6

'

Y1

OA

!

)#!

B

初始值

!

)#!

B

@05<51&

'

M

校正年代

3%//6;<6X

1

V

6

'

Y1

OA

9O?,#"?* *"+K! "KF#+L"K""* "K+,L"K"* *"#"L) "K"**EL"K"""* #*L* "KE)L"K"* *"#*L) "K,!L"K"*

9O?,#"?) +,K* "KFE,L"K""* *K",L"K"* *")+L) "K"**#L"K"""* )FL* "KE*L"K"* *"#"L) "K,#L"K"*

9O?,#"?# **#KF "KF,EL"K""* *K""L"K"* *")FL) "K"**#L"K"""* )+L* "KE*L"K"* *")+L) "K,)L"K"*

9O?,#"?! ,FK) "KF#!L"K""* "KF+L"K") *")FL# "K"**,L"K"""* ##L* "K,,L"K"* *"#"L# "K,!L"K"*

9O?,#"?, ,+K" "KF!+L"K""* *K"#L"K") *"#!L, "K"**!L"K"""* )+L* "K,,L"K"* *"#EL, "K,#L"K"*

9O?,#"?E E"K+ "KF)FL"K""* "K+!L"K") *"#"L# "K"**,L"K"""* #*L* "K,,L"K"* *"#)L# "K,!L"K"*

加权平均
"KF!EL"K""* "K++L"K"* *")+L* "K"**!L"K"""* )+L* "K,+L"K"* *"#*L* "K,#L"K"*

9O?,#"?S E*K, "KF))L"K""* *K"+L"K") *")+L) "K"**#L"K"""# )EL* "KE*L"K"* *"#*L) "K,)L"K")

E*)
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续表
B

样品编号

91=

:

&6

0.=\6/

质量

8177

'

=

V

)#F

B

'

!

%

V

'

V

$

)#)

C4

'

!

0

V

'

V

$

!

)#!

B

'

M

)#"

C4

'

)#F

B

活度比

!

)#"

C4

'

)#F

B

$

1;<5a5<

>

)#"

C4

'

)#)

C4

活度比

!

)#"

C4

'

)#)

C4

$

1;<5a5<

>

未校正年代

B0;%//6;<6X

1

V

6

'

Y1

OA

!

)#!

B

初始值

!

)#!

B

@05<51&

'

M

校正年代

3%//6;<6X

1

V

6

'

Y1

OA

9O?FE""?* +!K+ "KF,+L"K""* "KF"L"K"* *"*RL) "K*,,,L"K"""# !++LR FKE+L"K") *"!)L) FKE*L"K")

9O?FE""?) *"!K* "KFR*L"K""* "KFEL"K"* *"*!L) "K*,,#L"K"""# !EFL, FKE+L"K") *"#+L) FKE*L"K")

9O?FE""?# *"+K" "KFE,L"K""* "KRFL"K"* *"*+L) "K*,,#L"K"""# ,*,LE FKERL"K") *"!!L) FK,+L"K")

9O?FE""?! !#K* "KF#,L"K""* "KF#L"K") *")*L# "K*,,FL"K""", !REL*# FKE)L"K"# *"!EL# FKE*L"K"#

9O?FE""?, ,!K, "KF!RL"K""* "KF,L"K") *"*FL! "K*,,#L"K""", !R*L*" FKE*L"K"# *"!#L! FK,+L"K"#

9O?FE""?E !#K+ "KF+)L"K""* "KFRL"K") *")*L# "K*,,FL"K"""! !FEL*# FKE)L"K"# *"!EL# FKE*L"K"#

加权平均
"KFE#L"K""* "KF)L"K"* *"*FL* "K*,,,L"K""") !FFL# FKEEL"K"* *"!#L* FKE*L"K"*

9O?FE""?S ,*K# "KF!"L"K""* "KFFL"K") *")*L) "K*,,+L"K""", !,RL+ FKR"L"K"# *"!EL) FKE)L"K"#

9O?*"FP?* +!KR "KE#)L"K""* "K*RL"K"* RR+L) *K*F,)L"K"")" *)F*!LREE *"RKFL"K# *",,L# *"RKRL"K#

9O?*"FP?) *""K" "KE#*L"K""* "K*FL"K"* RF#L) *K*FR+L"K""*F *)*F)LEE) *"RKRL"K# *"E*L# *"RKEL"K#

9O?*"FP?# ***KE "KE"RL"K""* "K*RL"K"* RFEL) *K*+*FL"K"")" *),))LE,R *"FK"L"K! *"EEL# *"RK+L"K!

9O?*"FP?! !,K) "KE",L"K""* "K*+L"K") RF!L# *K*FRRL"K"")E **#E"L*#"* *"RK,L"K, *"E)L! *"RK,L"K,

9O?*"FP?, E!KR "K,+!L"K""* "K*FL"K") RF,L# *K*FRFL"K""*F *)*E+L*"E# *"RK!L"K! *"E#L! *"RK!L"K!

9O?*"FP?E ,EKF "K,,EL"K""* "K*EL"K") RF)L! *K*F,FL"K"")" *)FE+L*!!E *"RK,L"K, *",+L, *"RK,L"K,

加权平均
"KE"*L"K""* "K*FL"K"* RF)L* *K*FRRL"K"""F *)#FRL#!F *"RKRL"K) *"E"L* *"RKEL"K)

9O?*"FP?S !RK+ "K,++L"K""* "K)!L"K"* RF)L) *K*F+#L"K"")+ +*FEL)** *"FK*L"K, *"E"L! *"FK"L"K,

9O?)!"P?* !,KF *K"+#L"K"") "K))L"K"* #FEL# *K#)E*L"K""#" *++EFLEE )!"K,L)K! RE*L, )!"K!L)K!

9O?)!"P?) !RKE *K*")L"K""* "K*!L"K"* #FRL) *K#)R!L"K"")+ #*!++L*#R )!"KRL)K) RE#L, )!"KEL)K)

9O?)!"P?# ,FKR *K"+EL"K""* "K*,L"K"* #+"L* *K#)FEL"K""), )+!,ELRE )#+K"L*KE REEL, )#FK+L*KE

9O?)!"P?! !)K! *K","L"K""* "K))L"K") #FRL) *K#),#L"K"")) *F+R!L*++R )#+K)L*K+ RE"LE )#+K)L*K+

9O?)!"P?, #!K) *K""FL"K""* "K"+L"K"# #+*L) *K##"*L"K"")R !#*!,L,#)* )#+KEL)K) REFLR )#+KEL)K)

9O?)!"P?E ##K+ "K++)L"K""* "K*,L"K"# #+)L# *K#)+)L"K"")F )EF+!L)*#* )#FK#L)K) REFLR )#FK#L)K)

加权平均
*K"!!L"K""* "K*EL"K"* #F+L* *K#)RRL"K""** )!FF*L!R )#+K,L"KF RE!L) )#+K!L"KF

9O?)!"P?S ,FK" *K"F*L"K""* "K*!L"K"* #+#L) *K##)RL"K""#) #)*+,LF*F )#+KEL)K" RR#LE )#+KEL)K*

9O?##,P?* E"K, "K++"L"K""* "K*#L"K") )E,L) *K)+""L"K""), )+FF#L#RF) ###K)L,K" ER+L** ###K)L,K"

9O?##,P?) E"K+ *K"#!L"K""* "K*"L"K") )E!L) *K)F+"L"K"")) #+!E)LE)R! ##!K+L!K, ERFL*" ##!K+L!K,

9O?##,P?# E)K* *K"**L"K""* "K"RL"K") )E!L) *K)FF+L"K"")" ,!*E*L!E!R ##!K"L!K" ERFL+ ##!K"L!K"

9O?##,P?! !"KE *K"))L"K""* "K"EL"K") )EEL) *K)+",L"K"")" E)!R,L+,!, ##)KFL,K* EF"L*) ##)KFL,K*

9O?##,P?, ,!K, *K"")L"K""* "K"FL"K") )ERL) *K)+"+L"K"")" ,"*F!L!ER! ##"KFL!KE EF"L*" ##"KFL!KE

9O?##,P?E #,KE *K",)L"K""* "K"RL"K"# )EEL) *K)FF,L"K"")* ,RF"!L+"+) ##"K,L!KR ER,L** ##"K,L!KR

加权平均
*K")*L"K""* "K"+L"K"* )E,L* *K)F+EL"K"""+ #,F!*L)+E+ ##)KFL*K+ ERFL! ##)KFL*K+

9O?##,P?S E)KR *K"REL"K""* "K*"L"K"* )EFL) *K)+#+L"K"")+ !#F!#L*)!, ##!K!L!K+ EFFL*" ##!K#L!K+

9O?!#,P?* ,RK+ )K+F)L"K"") "K*"L"K"* +,L* *K**)RL"K""*, *"!FR!L)**R !!FL** ##EL** !!FL**

9O?!#,P?) E*K" )K+F!L"K"") "K"+L"K"* +!L* *K*"+)L"K""*F *"R!),L))F) !#,L*) #))L*) !#,L*)

9O?!#,P?# ,FK) )K+REL"K"") "K*"L"K"* +FL* *K***FL"K""*R *"#""*L)*!F !)FL*" #)EL*" !)FL*"

9O?!#,P?! *FKF )K++"L"K""# "K##L"K", +RL) *K**#+L"K"")" #"F#EL!+E# !#FL*E ##,L*E !#FL*E

9O?!#,P?, )*K) )KF+FL"K"") "K*)L"K", +EL) *K**)"L"K""*F F#)*#L*##!R !#,L*, #)+L*E !!*L*E

9O?!#,P?E ))K+ )K+#EL"K"") "K"EL"K"! +,L) *K**""L"K""*F *F"!)+L,F""" !#!L*# #)!L*! !#!L*#

加权平均
)K+E"L"K""* "K*"L"K"* +EL* *K***RL"K"""R *"",*)L*)*F !#EL, #)+L, !#RL,

9O?!#,P?S !!K+ )K+R,L"K""# "K*+L"K"* ++L* *K**!EL"K""*+ ,#!+)L*#)# !##L*) ##,L*) !##L*)

!!

注)

*

$用于计算的放射性衰变常数)

%

)#"

N+K*R",g*"
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1

J*

*
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+
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%

)#!

N)KF))*g*"

JE

1

J*
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+
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)#F

N*K,,*),g*"

J*

1

J*
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!"

+

#

)

$校正)#"

C4

年代"假定初始)#"

C4

'

)#)

C4

原子比为!

!K!L)K)

$

g*"

JE

#

#

$

OA

表示
\62%/6

:

/6760<

!

*+,"

$#
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$

98A?*

&

)

&

#

为
cÀ ?Q(

测量"

98A?!

&

,

&

E

为
cÀ ?QGG

测量"

98A?S

为中国科学院地质与地球物理研究所铀系年代
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注)圆点为两步静态法
cÀ ?Q(

测量结果#方形点为
cÀ ?QGG

测量结果#

三角形为
E

次测量的加权平均值#菱形点为
9D8

方法测量结果

图
F

!

次生碳酸盐岩实验室标准样品?BJ

()

"

'

年代的重复测量

K,

C

LF

!

R1

/

12.1*512-341516.-+A

?BJ

()

"

'2

C

1-A+4.)1,6#)+3-1-10+6*24

8

0247+62.1-.26*24*-

B

!

结论

本研究建立了
83?@3A?89

两步静态法测

量
B?C4

同位素的分析步骤和数据处理流程%

该方法的关键在于采用
9D8

与法拉第杯测量

的)#E

B

9D8

'

)##

B

G3

比值!经过质量歧视校正$

与)#E

B

'

)##

B

真值比较"计算
9D8

与法拉第杯

的相对增益%实验表明"将)#E

B

离子流调节为

#

!

E=$

!相对于
*"

**

#

放大器$"可以正确地

校正
9D8

与法拉第杯的相对增益%采用两步

静态法重复分析了国际
B

同位素标准样品

HB?*

的
!

)#!

B

"平均值为!

J"K!FL*K+)

$

M

!

L)

"

"

!N,,

$"这与国际上已发表的数据在误差范围

内一致%使用神农架三宝洞的石笋制备了一组

次生碳酸盐岩实验室标准样品
9O?,#"

&

9O?

FE""

&

9O?*"FP

&

9O?)!"P

&

9O?##,P

和
9O?!#,P

"

采用两步静态测量法对每个实验室标准样品的

B?C4

同位素重复分析了
E

次%加权平均值表

明"这组标准样品的
B

含量为
,""

!

#"""0

V

'

V

"

C4

为
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!
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V
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V

"
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)#!

B

在
+,
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*"#"

之间"

)#"

C4

'

)#F

B

在
"K"*

!

*K##

之间%它们的)#"

C4

'

B

年代依次为!

"K,#L"K"*

$&!

FKE*L"K"*

$&!

*"RKEL

"K)

$&!

)#+K!L"KF

$&!

##)KFL*K+

$&!

!#RL,

$

Y1

%

经中国科学院地质与地球物理研究所
9D8

测

试法验证"表明本研究所建立的
B?C4

同位素

两步静态测试法可靠有效"

)#!

B

'

)#F

B

和)#"

C4

'

)#F

B

比值的测量精度可分别达到
*M

!

)M

和

*M

!

#M

%该两步静态测试法的可靠性还有待

更多的国际标准样品验证%

致谢)感谢中国科学院地质与地球物理研究所

马志邦和王立胜为开展
B?C4

同位素的实验室

对比研究提供帮助#感谢实验室的所有研究生

和老师为维护
(6
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