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第四纪地质样品的���测年法

梁任又 金嗣绍 彭子成 黄培华

�中国科学技术大学�

木文介绍了���测年法的发展
、

现状以及此方法的优越性
。

介绍了电子自旋共振的基本原理及

���测年法的基本原理
。

并通过对周口店石笋样品年龄�� � ��
�

��的测定具体介绍了此方法的实际

运用过程
。

最后
，
就���测年法的一些有关问题进行了探讨

�

关键词
�

���测年法 累积剂量 年剂量

一
、

引 言

用电子自旋共振法测定第四纪地质和考古样品的年龄 ���� �������是近年来发展起来

的一门新技术
，
也是电子 自旋共振法的一个新的应用领域

。

目前
，
全世界 已有二十多个实验

室从事这方面的研究工作
。

所研究的样品从洞穴中的骨骼
、

牙齿化石到海底的生物化石， 从

泉华
、

石笋等碳酸盐沉积物到火石
、

错石 以及石英
、

古陶瓷等各种样品
。

在我国
，
中国科技

大学
、

国家地震局地质所和中国科学院生物物理所等几个单位也从����年起开展了这方面的

工作
。

用���测年法可以测几千年至几百万年的地质年龄
。

这是一种非破坏性的分析方法
，

一

个样品可以反复测定
。

某些其它方法�如热释光方法�不能测定的样品也可用此法测定
。

由于

它的测试条件和方法较简单
，

样品用量较少
，
因此受到地质

、

考古学家以及���工作者的高

度重视
，
并得到了迅速发展

。

电
�“
自旋共振又称电子顺磁共振

。

电子 自旋共振原理

它的研究对象是含有未成对电子的顺磁性物质
。

电子

可看作是一带负电荷的具有 自旋运动的小球体
，
其自旋数为粤

、 。

由于有自旋运动
自

就 会 产

生自旋磁矩
。

此磁矩在空间的投影有两种可能的状态。 。
二 士
喜
乙
在没有外磁场的情况下

，

自旋

的这两种状态处于简并态
，
即其能量相等

。

一旦有外磁场加入
，
简并态将被解除

。
机

和 机一音
两个能级将产生分裂

，
即塞曼分裂

。

其分裂的大小与夕卜磁场强度成正比�见图 ��
�

根据虽子力学的计算
，
分裂后两能级之差为

�

乙五二�月� ���

式中
， �为 �因子

，
是一个无量纲的因子 ， � 为磁场强度 ，尽�

典‘ 刀�‘ � �
�

������ ��
一 �名
���

，

为
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玻尔磁子
，
是磁矩的自然单位

。

如果我们在垂直于磁场的方向加一频率为，的微波
，
使得耘，��尽�

，

则处于低能级的电子

就能吸收此微波能量而跃迁到高能级
。

这就是电子自旋共振
。

共振的条件是
�

������ ���

一般���波谱仪的磁场都被一高频
、

小幅度的磁场所调制以获得好的灵敏度
。

因而���

信
一

号也被高频小磁场调制
。

所以我们观察到的���信号都是吸收峰的一次微分信号
。
吸收峰 、

下所含面积的大小与参加共振的电子数成正比
。

当���信号的峰型
、

线宽相同时
，
则谱线的

高度�即谱线的强度�与参加共振的电子数成正比
。

根据泡利不相容原理
，
凡成对分布在轨道

上的电子
，
它们的自旋方向一定是反平行的

，
因其自旋相反

，
总自旋为零

，
不会与外磁场发

生作用
。

只有未成对电子才可能产生自旋共振现象
。

�因子在 ���谱中是一个重要参数
。

它的大小反映了样品中复杂的分子场和晶格场的影

响
。

即反映了样品的分子结构和晶格环境
。

一个自由电子的���
�

����
。

场�

�。一︸。�一����

音�口�

� � �导带
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�
�‘��������������
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形
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�
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�����������

�
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针
�

弓

石

图 � ���

���

���
‘

� ���

磁场 卜������������

自旋电子能级分裂与外磁场的关系
���吸收信号 ��� ���微分信号

������������ ������� ��� ������

������ �� �������� ����� ��� ��。

���������������� �����

��� ���������� ��助
�������

��� �������������������� ���

图 � 辐射产生的电子被捕获的过程

�五�
�

� ���醉����� ��������� �������

�� ��� �������� �� ���������

������� �������刀旧

���

���

三
、
���测年法的基本原理

用���测定地质年龄的方法是基于对样品的天然辐射损伤的检测
。

地质和考古样品在自

然环境中
，
道受到 � 、

月
、
�及其它射线辐照

，
能将电子从它们所在的原子或离子中分离出来

，

产生未成对电子和空穴
。

这些电子和空穴被晶格中的晶格缺陷或俘获层所捕获
，
形成各种不

同的顺磁中心
。

这些顺磁中心可以被���所探测�见图 ��
。

自然界中的地质矿物受到地球的各种运动作用�如地震
、
断层移动�

，
或受到太阳暴晒

、

探海的沉积等等机械或热的作用
，
晶格中的顺磁中心可认为消失为零

。

这就是���测年法的
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人
�

零点
。

而化石样品
，
只有当它形成化石后

，
在结构上才成为晶体

。

也只有在这时
，
它才能在

放射线的辐照下形成顺磁中心
。

所以它的测年零点从形成化石后开始
。

样品中顺磁中心的多少是与其在形成年代中所遭受的天然辐射累积剂量��成正比
。

由于

在形成过程中所遭受的辐射剂量率一般假定为恒定的
，
于是顺磁中心的数目就与样品的年龄

·

成正比
。

所以用���法测样品中顺磁中心的总数
，
并采取一定的方法测出辐射年剂量率

，

就

可以确定样品的地质年龄
。

首先用���法测定样品顺磁中心的数目来确定天然辐射累积剂量���一般采用
“
附加剂

量法，’� 。

给一组等量的相同样品以不同的附加 �剂量照射后
，
分别测量和记录���信号强度

。

经过线性拟合
，
得到���信号强度与 �剂量的关系

。

将所得到的直线外推到���信号强度为

零
，
则可得到辐射累积剂量���见图 ���

测得累积剂量��后
，
再测出此样品在自然环境中每年所接受的平均剂盈—年剂量 �

。 ，

则可根据下式计算出该样品的地质年龄�
�

��������������
�� ���

从����年起
，
我们采用这种方法对不同样品进行了大量的测试工作

。

这些样品包括碳酸

盐沉积物样品
�

泉华
、

石笋
、

海滩岩， 化石类样品
�

动物骨骼
、

珊瑚
、
丽蚌以及黄土石英样

品等
。

其中一些样品的测定获得了较好的结果
。

现在仅举周口店洞穴石笋一例
，
对���测年法作一具体介绍

。

采用� 系不平衡法测定此

石笋样品的平均年龄为��
�

�土 �
·

��� �护年 〔” ’ 。
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·

�
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州
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�

一
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�
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了剂考，����������

图 � 利用附加剂量法测定天然辐射

累积剂量

���
�

� ������������� �� ��� ������������

���� ����心� ������������������
�� ���������������

图 � 周 口店洞穴石笋���样品 ���诺及

��� 信号强度与辐照剂景的关系

���
�

� ��� ��� ������� ��� ���
������������

������� ��� ��� ��������� ��� ���

�������之��� ����� �� ��� ����������

��������
卜

��� ����������� ����

四
、

天然辐射累积剂量 ��的测定

在石笋的三个不同部位各取一组样品
，
编号为石笋 �

、

石笋 ��和石笋���
。

样品经过仔细

挑选
，
并经过清洗处理后

，
小心地研磨成���一���目的细颗粒

。

然后将每组样品分为五份
，

每份用量�����
。

用
�

�� 。放射源��
·

�� ��阳��照射
。

最后在��一����电子顺磁共振谱仪上进

行���测定
。

实验数据见表 �
。

每一组样品都得到一组���谱线
。

石笋���样品的���谱见图《 左�。
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表 � 辐射累积剂量 �� 测定的实验条件

����� ���� ���������������������� �� ��� �������
����� ��

�� �������������

‘‘

辐 照 剂 量 ������ 微波功率率 调制频牢牢
����������� ������ ����������� �������������

����������� �����������

编编 号 ��
���

��� ��� ��� ��� ��� ��� ������ ������� �����

石石笋 ������������ ��� 攻��� ���� ����� ����� ����� �
�

��� ����� �
�

���

表 � 周 口店石笋样品的天然辐射累积剂量及其它参数

����� � ��� ������������ ��总�� ����������������桩�� ��� �����

����幻。眺��� ����� �����廷���� ���� ��� ����������� ����

一 ， “

样 品

������

��� 信号 与辐照剂皿

��� ������

���������

�� ������
����������

����� �����

线性回归方程
������

化���������
��������

相关系数���

�����������

�����������

累积剂见

������������

����� ����

����������

��
�

�

��
�

�

��
�

�

��
�

�

��
�

�

��
�

�

��
�

�

��
�

�

��
�

�

��
�

�

���
�

�

���
�

�

���
�

�

���
�

�

���
�

�

����
�

�� �
�

���

����
�

�十�
�

���

����
�

���
�

���

�
�

���

�
�

���

�
�

���

��
�

�

��
�

�

��
�

�

一口︸日�。﹃找一�‘，口，��任浦任

…
一﹄日一
��

���

������

由图��左�可以看出�二�
�

����峰的强度随着人工辐照剂量的增加而增加
。

根据峰高与附 叱
加辐照剂见的关系

，
采用最小二乘法进行线性拟合

，
得到���信号强度�任意单位�与人工辐

照剂报����之间良好的线性关系
。

线性相关系数都在 ” 呱以上 。

然后根据所得的线性回归方

程得到天然辐射累积剂量�刀�见表 ��
。

五
、

年剂量� 的测定

地质样品在自然环境中每年所接受的平均年剂量� 与周围环境的年辐照剂量�
。
以及样品

本身所含的�
、

��
、
�等放射性元素的年辐射剂量几有关

，
可表示如下

�

���
。 �� 。

由于放射性元素可产生� 、

月和�射线的辐照
。

而�相对于尽和 � 的效率是不相同的
，

���

所以式

表 � 石笋样品的年平均剂量�������

����
� � ����

������� �� ��� ���������� �������

�
���

� …
�
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�
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议�可引伸为
�

���
。 � 兀‘��。 � �，。 � �，，

���

其中�
，。 、

�，。 、

玩
，
为相应于� 、

月
、
�射线辐照的年平均剂量

。

�，为�相对辐照效率 �口和�的辐照

效率可取为 ��
。

这是由于在 �粒子运动的过程中
，
很大一部分能量消耗在它与周围晶格原子

的相互作用中
，

使得电离效率大为降低
。

根据文献 〔 �〕报道 ，
对于碳酸盐类样品

，
�’ 值一般

在�
�

�一�
�

�
。

、 本文采用�级联快对和热释光����方法测定了石笋样品的�
、

��含量以及
。 相对辐照效率

�，
。

用原子吸收光谱仪测定了��钾�的含量
。

并利用公式���和单位 �����放射性年剂址的

卫���表 【“ ，�，， 可计算出石笋的年平均剂量��见表 ��
。

六
、

实验结果及讨论

根据公式����盖���刀以及表 �
、

表 �的实验数据可以得到石笋的���年龄如表 �
。

表 � 石笋样品的 ���年龄

����
� � ��� ��� 昭

� �����
����昭���

� �������

样 品
������

������ ����刃��
���年龄���

���
��� �只�

平均���年龄���
‘��

��� ���� ���

石 笋 �
����������

石 笋 �
����������

石 笋 �
����������

��
�

�

��
�

�

�
�

���

� ���

�
�

�

�
�

�

��
�

� �
�

���

���测年法的误差主要来自两个方面
，
一是测天然辐射累积剂量��时

，
由于样品的处理

、

用最
、

杂质的影响以及实验条件等因素产生的误差 �一般小于 土�帕�， 二是来自平均年剂�
�
七

刀的测量误差�至少在 土��帕以上
〔 ‘ ，�

。

根据此误差估计
，
石笋的平均���年龄为 ��

�

�士 �
�

��

� ����
，
与文献��〕的�系平均年龄��

�

�士�
�

��� ��
令�一致

。

七
、

关于���测年法中几个问题的探讨

�
�

���测年法的测年范围

���测年法的测年范围是由样品的不同及样品在自然界所处环境的温度而确定的
。

首先
，
辐射所产生的顺磁中心必须有足够长的寿命

， ���测年法才有意义
。

而这些顺磁

中心的寿命与它在自然界中所处的环境温度保持如下的关系
� ���� ，�� ‘ 一幻花�’

式中
， ‘ 为顺磁中心的寿命， �为环境温度 � 巧为频率因子 ， �为活化能， �为玻耳兹曼常数

。

根据文献报道
，
石笋和泉华等碳酸盐沉积物的 ��� 峰 ��� �

�

�����的平均寿命为 ��

�。、 〔 ‘ ，‘ ，。

这对于所测得的石笋年龄 �� ��、 是足够的了
。

我们 曾对洛川黄土石英和泥河湾丽

蚌顺磁中心寿命做过测定
。

对于黄土石英的 �� �
�

����峰
，
寿命为 �

�

��� �。、 ，
泥河湾丽蚌

的�� �
�

����峰
，
寿命为�

�

��� ����以上
。

这相应于其年龄��
�

�� ����和�
�

��� ����也是足够
�

的
。

由此可以看出顺磁中心的寿命是造成���测年法上限的一个因素
。

另一个造成���测年法上限的原因是辐照产生的顺磁中心的饱和性
。

从图 � �丽蚌的信

号似度与辐照剂量关系图�看到全堕皇垫里丛型缈
。

由于样品采自泥河湾年代很 占老
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的地层
，
其中由于辐照所产生的顺磁中心 已接近于饱和

。

对于不同的样品
，
达到饱和的年代也不同

。

一般由于石英本身的结构
、

性质决定了它接

受辐照产生顺磁中心的效率较低
，
其达到饱和的年限较碳酸盐类样品要长得多

。

一般的地质

矿物顺磁中心达到饱和态的年限在��一�� 。百万年 〔�’ 。

至于���测年法的下限主要取决于���谱仪的灵敏度
。

当然也与样品的种类有关
。

对子

碳酸盐类样品一般可测得几千年
，
在最佳条件下甚至可测到几百年的数量级

。

微波功率

咧
夕

阶不醚互

小酬�

日
巴

�邓�

�剂从 ����
�剂量 ��尹

� ���

图 � 泥河湾丽蚌样品的 ���信号

强度与辐照剂量关系
���

�

� ����������扣 ������� ��� ���

��������� ��� ����������� �����

�� ��� ���������� ����注 �������

图 � 辐射总剂量��与微波功率的关系
‘

���
�

� ������������ ������� ���
��
���

������� ����� ����

��� ��
������� �����

�
�

微波功率对累积剂最�刀的影响

我们对四川鲜水河的肿骨鹿化石做了在不同微波功率条件下��的测量
，
得到了一组不同

’

的 ���
�

强度与辐照剂量关系曲线�图 ��
。

对同一样品得到了不同的辐照累积剂量
。

随着辐

照功率的增加
，
��值增加

。

现在一般认为微波功率取得越小
，
越接近于样品在自然界 的 状

态
「‘ ，。

所以
，
一般都取在���犷以下

。

但这一问题似有进一步探讨的必要
。

�
�

有关年剂盘�的测定

测定年剂最的方法多种多样
。

我们采用 � 级联快对的方法和原子吸收光谱方法测定样品
、

本身的�
、
��

、
�含量

，
再加上环境剂量

。

另外还可 以在采样地点直接埋置剂量片或采样时连同 今

周围土样一起采回
，
再埋入剂量片的方法

。

但不论哪种方法都必须认真考虑其测量误差
，
因

为此项误差对年龄测定的影响很大
。

社会科学院考古所李虎侯同志对本文的年剂经测定给予了很大的帮助和指导
，

提供了周 口店洞穴样品的

年剂显值�陈跃同志提供了石笋样品� 中国科技大学应用化学系全裕才同志对样品的辐照给予很大的帮助
。

在此一并表示诚挚的谢意
。
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