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摘要采用常规方法提取黄土-古土壤样品中的10Be，制备BeO样品时，无法有效降低样品中B含量，导致在

10Be AMS测量中本底值偏高。本文对BeO制备方法进行了优化。新的制备流程改进了阳离子树脂交换、

Be(OH)2转化为BeO的灼烧方式以及实验所采用的仪器设备。在西安加速器质谱仪(Xi’an．AMS)上测试结果表

明，采用该化学流程制备的BeO样品化学本底可以达到2．04x10‘14。本文还介绍了Xi’an．A_MS测量10Be的方

法与测量结果。
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宇宙成因核素，包括大气成因核素和就地成因

核素，前者为高能宇宙射线(包括次生粒子)与大气

中的氮、氧等的散裂反应产物，后者为其与地表岩

石中的石英(主要是Si02)散裂反应产物【l弓】。14c和

10Be都属于宇宙成因核素，在自然界分布广泛。沉

积物中的14C较活泼，会连续地与大气中的各储存

库进行交换。但是，不溶性的1uBe沉降到地表后，

就停留在其沉降地，不再返回大气储存库。10Be的

半衰期(1．5 Ma)远长于14C(5730 a)的半衰期，生

成速率又相对稳定，尤宜示踪数百万年的地质史事

俐1，4，5，6，71。
近年来，对海洋沉积物和冰芯中的10Be进行了

大量的古气候和古地磁场的示踪研究【8．9】。但是由于

黄土中的10Be沉积来源和沉降过程的复杂性，过去

仅限于黄土中的10Be的古气候研究【1叫51。最近，周

卫健等【l 6】从中国洛川黄土中的10Be成功地显示了

古地磁漂移事件，并重建了近80 ka的古地磁场强

度变化史。我国的10Be地学示踪研究曾受加速器质

谱仪机时的限制，无法满足日常1‘)Be测量要求；此

外，采用常规方法提取黄土．古土壤样品中10Be而

制备的BeO样品，前处理过程往往受10Be的同量

异位素10B的污染，导致10Be测量本底值偏高，不

能满足高分辨率研究的要求。随着西安加速器质谱

仪(Xi’all—AMS)的建立，其10Be的探测精度为1．4％，

灵敏度达lo．”，可满足10Be的各项研究。本文对样

品制备的前处理流程进行适当优化和创新，针对降

低原始样品中B含量、避免样品制备过程中B污染

等，提出有效的解决方法，力图将制备的BeO样

品中的B含量尽可能降低。

1 BeO黄土样品的制备

1．1 10Be前处理的常规方法

早期提取黄土中1【)Be的实验流程为：酸离析

后，采用酸溶解一碱沉淀一碱溶解除去样品溶液中

的常量元素(Fe、Ca、Mg等)，加EDTA除去干扰元

素Al，得Be(OH)2，经高温灼烧将其转化为BeO【17】。

我们曾对此法作过适当改进，用阳离子交换柱分离

黄土中的常量元素和部分B污染，制备了三个BeO

样品(两个黄土样品，一个化学空白)，但在北京大

学AMS实验室进行的测量(表1)表明，与标准样品

相比。样品和化学空白样品的B含量都偏高。

引起上述测量结果的原因可能有：a)实验所用

玻璃器皿中含有一定量的B，b)实验用二次蒸馏

水，可能含有一定量的B，c)阳离子交换柱分离过

程中收集了所有阳离子交换淋洗液，未将B的淋滤

段与Be分离。

国家科技部(NBRPC2004CB720200)、中国科学院知识创新工程重要方向性项(KT_￡X2一YW-118)、国家自然科学基金重大项E1(40599421)资助

第一作者：武振坤。男，1972年出生，2004年于中国科学院地球环境研究所获博士学位，高级工程师，从事10Bc-AMS和环境示踪研究

收稿日期：2007-08-06，修回日期：2008．03．05

  



428 核 技 术 第31卷

表1未完全改进制样法的BeO样品测量结果
Table 1 Results of the BeO samples prepared with unmodified procedure

样品Samples 10Be，9Be BeO流强Beam current，pA B流强Beam current／uA

黄土l拌Loess l样 1．84x10。11 0．5 1．2

黄土2#Loess 2梓4．30x10。1 0．2 1．2

化学空白Chemical blank 1．14x10-11 1．2 1．6

标准Standard 一1．O 一0．2

1．2 10Be前处理方法的改进

采用Millipore超纯水设备，其二级纯水交换柱
针对降低水中B而设计， 所有玻璃器皿以石英和

Teflon烧杯替代，以减少不必要的B污染。

1．2．1淋滤曲线的建立

Be与B的化学性质不同。阳离子交换柱可有

效吸附Be，而对B无吸附作用。采用阳离子交换

树脂分离样品中的10Be和B，可有效降低样品中B

含量，及其常量元素含量，保证BeO的产率和纯度。

对于离子交换法而言，交换柱的内径、交换树脂的

粒径、交换树脂在交换柱中的高度、淋洗液的流速

等因素均影响最终的实验结果。因此，在正式制备

BeO样品前，须针对本次实验所采用的离子交换柱、

阳离子交换树脂建立合适黄土一古土壤样品的淋滤

曲线。

第一次淋滤实验称取黄土、古土壤样品各一

份，空白样品一个，按照常规实验流程获得样品和

化学空白的淋洗液。以20mL 1 N的HCl为一个“一

次淋洗液体积”(1 CV=20 mE)，每个CV的淋洗液
单独保存在干净容器中，共淋洗240 mL。每个样品

得淋洗液12份，采用ICP．AES分析Fe、Ca、Mg

及Be含量。实验表明，约1 g左右的黄土一古土壤
样品，加入0．5 mg的毡e载体后，用6 CV的HCI

可将Be淋洗完全。

第二次淋滤实验为建立更为详细的Be淋滤

曲线，考察Be和B在阳离子交换柱上的分离的可

能性，重复上述淋滤实验，但是：a)给每个样品溶

液(包括空白)在加入0．5mg 9Be载体的同时加入

O．3mg的B标准溶液，b)每个淋滤液体积为10mL
(1 CV=10mE)，c)共收取11份淋滤液(110cm)，供

ICP—AES测量。

两次淋滤结果表明(图1)：a)两次淋滤实验9Be

的淋滤回收率均大于80％(图2)(第二次实验的化学

空白除外)，满足实验要求；b)阳离子交换树脂可

有效降低样品中B的含量(在前3 CV结束后，样品

溶液中的B已大部分被淋洗，Be是从第4 CV方出

现。舍弃淋洗液中的前3CV，可达到降低样品中B

的目的，Be的淋滤在第llCV结束时完成)；c)化

学空白中只有Be可被阳离子树脂吸附，化学空白

溶液中Be在阳离子树脂的解析过程略晚于样品溶

液中的Be，参照第一次实验的结果，在此后化学空

白样品的制备中淋洗体积为120 mE；d)Be在阳离

0 20 40 60 80 loo

图1第二次阳离子交换淋滤实验结果(1CV=10mL)
A、A’为黄土样品B、B’为古土壤样品C、C’为化学空白

Fig．1 The result of second cation exchange eludng

experiment(1CV=10 mE)

A、A’一loess B、B’--paleosol C、C’—chemical blank
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图2阳离子交换实验回收率示意图

Fig．2 The sketch of yield for cation exchange experiment
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子交换柱上完成解析时，其他元素仍吸附在阳离子

树脂上，因此利用阳离子交换法可有效降低样品溶

液中的Fe、Ca、Mg等常量元素的含量，达到纯化

样品中Be的目的。

1．2．2高温转化BeO设备

用马弗炉将Be(OH)2转化为BeO，一次可处理

五个样品，采用本生灯加热，则每次只能处理一个

样品。但马弗炉腔耐火材料可能释放B，导致BeO

样品污染。为此，用马弗炉和本生灯分别将4个化

学Be(OH)2空白样品转化为BeO。AMS测量结果表

明(表2)，在马弗炉中获得的BeO样品的B含量明

显高于本生灯．天然气加热法，故后者较为理想。

表2将Be(OH)2转化为BeO的不同方式对测量数据的影响
Table 2 Comparison of measurement results between different methods of converting Be(0lI)2 to Beo

样品号Sample No． 10Be／9Be 误差(10BePBe)Error 灼烧方式Methods

BE2003—12 5．4x10-“ 1．0x10。4 本生灯一天然气

BE2003—13 4．2x10。4 0．78xl o-14 Bunsen burner-gas

BE2003—18 1．1x10"12 8．5x1014 马弗炉

BE2003—19 1．1x10。12 8．3x10‘14 Mume

1．3 新实验流程的确立和实验结果

1．3．1新实验流程

改进后的BeO样品前处理流程能更好降低样

品的B含量，其主要步骤包括(图3)：

l-巾《-⋯--Pr。e⋯parede⋯ationresin～
[亘亘]

·‘■-_

·‘一·一

●一一
·唾_--

Evaporating solution to about 20 mL

TuningpHto 8-9．waitingfor4hours

Tuning pH to 14,waiting for 4 hours

Cm曲gi嘻

■_______。____。-。一o’。。。。‘‘‘‘。‘‘‘‘‘。’。。1一

l+,《-一-．-一TuningpH她to观～刚咖

图3黄土—古土壤样品BeO制备的实验流程

Fig．3 The procedure of BeO preparation for loess and

paleosol sample

(1)黄土、古土壤样品离析：称量lg研磨烘

干的黄土样品放入Teflon烧杯，加入0．5 mg 9Be载

体和3mLH202，再加入10 mL6N的HCl，搅拌摇

匀后静置过夜；次日离心10 min，保留上部溶液，

给残留物再次加入10 mL 6N的HCl，浸泡过夜；再

次离心，将两次离心上清液混合，蒸干；用2 mL 1N

的HCl溶解残留物后，离心，保留上清液备用。

(2)阳离子树脂交换：将上述离心上清液通过

阳离子树脂交换柱，保留40～120 mL淋洗液，备用。

(3)沉淀Be(OH)2：将淋滤液蒸发至20 mL

左右，依次用NH40H-NaOH-(HN03+NH40H)将溶

液pH先后调为8-9，14，8-9。此时，观察到离心

管底部乳白色胶状物即为Be(OH)2。

(4)Be(OH)2转化为BeO：烘干Be(OH)2，本

生灯灼烧2 hours(850℃)，使之转化成BeO。

(5)靶样制备：向冷却后的BeO中加入等体

积的铜粉，研磨混合。装入AMS靶柱上装样孔中，

压实封存，供加速器质谱测量。

1．3．2实验结果

应用上述完善后的实验流程，制备了BeO样品

365个，其中化学空白27个、黄土．古土壤1％e．AMS

样品333个。当时Xi’all—AMS尚未建成，BeO样品

测量在奥地利维也纳大学加速器质谱实验室

(VERA)进行。该实验室采用的是瑞士苏黎世AMS

实验室的$555标准，其1(】Be／冶e=95．5x10。2，误

差小于5％。

此次测量总的平均本底值10Be／9Be约为(3．2±

0．3)x10-14)黄土．古土壤样品中10B扩Be之比为10J2

量级。鉴此，上述BeO样品制备流程能有效降低B

浓度，满足黄土剖面10Be研究的要求。

为了解BeO样品制备实验流程的稳定性，制备

5组平行样，在AMS上同时测量。平行样测试结果

(表3)表明，在定期更换阳离子树脂后，BeO样品制

备实验流程基本稳定，其引入的最大误差为3．46％，

满足黄土样品中10Be研究的要求。

著
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2西安加速器质谱仪(Xi，an．AMS)j受t]m-10Be

除BeO样品的制备过程中残留的B本底外，在

AMS测量过程中，任何能产生具有足够能量的7Be，

艳e，10Be的化学过程或物理(核反应)过程，都将叠

加到10Be谱上形成本底干扰【1}221。已有报道中，
3～5MV AMS的10Be探测灵敏度，即最小可探测的

同位素比值10Be尸Be达10。15量级的还不多。

2．1 Xi，an．AMS测量10Be的方法

Xi’a11．AMS是一台基于交替注入的AMS系统，

整个系统的结构布局和技术特性已有详细介绍四J。

Xi’an—AMS采用的是法国Raisbeck提出的二次

剥离的分析方法阱】，唯一改进是在高能静电分析器

入口处用均匀致密的si。N4箔代替碳箔。与传统的

14C．AMS选择被剥离的三价离子不同，此法选择剥

离后的二价Be“离子，其相对大的流强补偿了二次

剥离的束流损失。穿过Si3N4时，B2+离子比Be2+离

子损失较多的能量和离子。穿过Si3N4后，则又选

择新产生的三价Be3+离子，因为二次剥离时的Be2+

离子能量高于B2+离子，Be3十离子的产额高于B3+离

子。根据Raisbeck用碳膜的估计，此二次剥离过程

使B离子干扰降低近500倍【24】。我们用均匀致密的

si3N4箔的分离效果会更好。三价的Be3+离子和B3+

离子经过高色散的静电分析器后，在探测器的入口

处被分离开约3．6 cm，这就进一步抑制了进入到探

测器的B3+离子数量，提高了1(】Be的探测灵敏度。

2．2 Xi，an．AMS探测10Be的最高丰度灵敏度

在Xi’an-AMS验收时，对10ae／gae为10也的

现代样品，10Be测量精度为1．4％。用Raisbeck博

士提供的10Be空白样品，测得最小的同位素比值

10Be尸Be平均为3．65x10彤(表4)，处于国际领先水

平，完全满足国内外10Be的测量研究。

表4 Raisbeck博士提供样品的测试结果

Table 4 The measurement results of Dr．Raisbeck's samples

样品Samples 样品描述Description 测量时间Measuring time／rain 10Be／gBe 10Be／Me(校正Co撇ted)
SRM．4325 2．68xlO“ 10 7．17x10-12

SRM．4325 2．68x10-tt 10 7．23x10"12
J““‘

359# Raisbeck 60 9．20×1016 3．42x1015

359# Raisbeck 60 1．30×l 0-15 4．84x10"1j

358# Raisbeck 60 1．1lxl0"15 4．13x1015

358# Raisbeck 60 9．57×l 0．16 3．56×1015

358# Raisbeck 60 6．14x10"16 2．28x10"1j

平均Average 3．65x10"1’
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2．3 Xi，an．AMS测量10Be实验室制备样品的情况

依照上述实验流程，2006年9月再次制备25

个BeO样品(包括4个本底样品)，在Xi’an—AMS

上进行测量。如表5所示，本次测量的平均本底值

为2．04x10。14，优于几年前在维也纳加速器实验室的

测试结果瞄】，但还未达到10。15量级，这可能与我们

目前的实验室条件有关。如前所述，尽管我们在BeO

样品制备过程中改进了设备和优化了流程，但是我

们的实验室仍为普通实验室。对于黄土样品的1I)Be

研究，2．04x10。14的本底虽已满足需要，但是对于

开展“就地成因”10Be研究，则须将现有的普通实

验室改造为超净实验室。

在已完成的21个待测样品中，只有1个样品的

误差超过5％，3个样品的误差在4％一5％，其余样

品的测量误差均小于3％。进一步说明，西安加速

器质谱仪已完全满足1I)Be测量的需要。

表5 Xi，锄．A_MS 10Be实验室本底样测试结果
Table 5 The measurement results of blank samples of Xi’all-AMS 10Be lab

3结论

本文作者通过建立详细的阳离子树脂交换淋滤

曲线，有效的降低了样品原有B的含量；在BeO

样品制备过程中，通过采用Mini—Q超纯水、Teflon

器皿，改用天然气一本生灯的方法将Be(OH)2转化为

BeO。也适当减少了B污染。通过新的流程制备的

BeO分别在维也纳大学加速器实验室和西安加速器

质谱中心测试，其结果虽已满足黄土一古土壤序列

10Be研究的需要。但是，为了开展暴露年龄等方面

的研究工作，在BeO样品制备过程中还需设法进一

步降低B的含量，避免B的污染。

致谢作者感谢安芷生院士对10Be研究工作一贯

的支持；感谢沈承德研究员、杨永亮教授和刘克新
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研究员，EAlfred博士和赵晓雷博士在10ae-AMS测

量及数据处理方面提供的指导。
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BeO preparation andAMS measurement result for loess samples

WU Zhenkunl’2 ZHOU Weijianl，2’3 LIU Min2’3 YU Huaguil'2’4 PAN Caiwen2·3 KONG Xianghuil’2’4
LU Xuefen91’五3

l f State Key Lab ofLoess andQuaternary Geology,Institute ofEanh Environment,Chinese Academy ofSciences,Xr矾710075,China)
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Abstract 1he classic procedure of BeO preparation for loess．palcosol cannot restrain the concentration of 10B

effectively,which results in higher background of 1Re measurement．ne procedure has been modified in this paper．

It includes detailed eluting curve for cation exchanging，the method of converting Be(OH)2 tO BeO，and the

experiment equipments．The measurement results by Xi’an AMS indicate that the background of modified BeO

preparation procedure call be lowered to 2．04x10“4 on 3MV AMS．The method and measurement results have also

been inlroduced for Xi’a11．AMS．

Key words Loess，BeO，Accelerator mass spectrometer(AMS)
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