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暴露测年样品中26 Al和10 Be分离及其加速器质谱测定
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摘要：在已有实验流程基础上，建立并优化了石英样品中Be和Al提取、纯化等实验流程，设计的流程条件

实验包括实验试剂、器皿和离子交换柱选择、离子交换树脂分离Be和Al时酸浓度选择等。结果表明，选择

钢铁研究总院研制的9Be标准溶液作为ⅢBe样品制备的载体；使用一次性实验器皿；选用4 cm规格的离子交

换柱；用0．05 moL／L草酸和O．75 moL／L盐酸混合溶液洗脱吸附于阴离子树脂上的Al，可有效提取、纯化样

品中的Be和Al。加速器质谱(AMs)测量结果显示，13组化学空白的”Be／’Be和”AL／“Al比值平均值分别为

7．48×lO。15和1．96×lO叫5，与国内已有宇宙成因核素实验室的结果(5×10。15～8×10。15)具有可比性。电

感耦合等离子体发射光谱(ICP—AEs)的测量结果表明，Be、Al回收率分别达90％和60％。基于新建立的

实验流程分析了祁连山北侧金佛寺的一个岩石样品，获得了10Be和26Al的暴露年代分别为(10．7±1．O)ka和

(10．0±1．2)ka，与前人研究结果一致。
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Abstract：With the development of accelerator m鹪8 spectrometIy， a v撕ety of long—liVed cosmogenic nuclide8，

especiaUy tIle fn-s如Ⅱcosmogenic nuclides
10
Be and拍Al，are incr℃asingly applied to eanh science8． Based on

publi8hed plloceduI屯s，a modi6ed procedure f．or
mBe肌d拍Al exposul℃dating ha8 been developed，which include8

10
Be and拍Al extIjaction，anion exchange column sepamtion，purification and hu-get preparation． In this procedul℃，

NCS
9
Be w鹪cho鸵n instead of Merck and Fluka鹊tlle ca耐er for the 10 Be sample，with a small啪ount of ion

exchange resin in8tead of a large one． 1n panicul盯，the elution cunre for明anion exchange column procedure by

Pu—ue University was modi6ed a8 0．05 moL／L H2 C2 04—0．75 moL／L HCl to elute A1．The弛sults of Acceler砒or
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Mass Spectrometry(AMS)show t量lat t|le avemge for 10Be／9 Be and 26AL／27 Al of thirteen chemical blanks were

7．48×10_15 and 1．96×10。5，respectively，as low as those of otIler AMS laboratories．The ICP．AES results

indicated t|le recoveries of Be and Al were 90％and 60％，respectively．One sample f而m Jinfosi Site，North of

QiliaIl ShaIl Mountain，was tested based on t}lis new pmcedure．711le dating results of(10．7±1．0)ka forⅢBe aIld

(10．0±1．2)ka for 26Al，welle consistent with published geolo西cal results．

1沁y words：i凡一s如“cosmogenic nuclide；10Be；26Al；exposure dating；accelerator m船s spectrometry

宇宙成因核素是宇宙射线与大气圈或岩石圈物

质相互作用，发生散裂、中子捕获和介子反应等形成

的一系列稳定或放射性元素，其中与岩石圈物质作

用产生的为原地宇宙成因核素(讥一s矗M cosmogenic

nuclides)⋯。由于原地生成核素含量很低，尽管很

早就有学者对其产率和应用已作讨论，但限于测试

技术，无法对其展开研究旧J。同位素测定技术，尤

其是加速器质谱仪(AMs)的发展，使得长寿命宇生

核素(例如10Be、26Al、36cl、129I)的常规探测成为可

能，并逐渐被应用于地学研究中¨“J。其中，应用

mBe和26Al作为地学年代的测定工具，在地表岩石的

暴露历史和侵蚀速率川、冰碛物暴露年龄和第四纪

冰川活动哺。12|、河流下切与基岩抬升速率n3。15|、古

湖面变化¨“”】、戈壁的发展演化¨副等方面的研究

均取得较好效果。

10Be和26Al暴露测年在第四纪地质和环境研究

中有着广泛的应用前景。然而迄今为止，国内仅有

少数实验室【3川可完成暴露测年研究的样品制备，

且样品测量几乎全部在国外进行。西安加速器质谱

中心拥有一台多核素(10Be、14C、26Al和129I)加速器

质谱仪，其10Be的探测灵敏度可达10。15，10Be和26Al

测量精度分别为优于1．4％和1．14％，均处于同类

设备的领先行列¨9‘驯。如能建立配套的实验流程，

势必会对利用我国自有AMS进行10Be和26Al暴露测

年研究有较大促进作用。

石英是原地宇宙成因核素mBe和两舢暴露测年的

理想样品旧1|。获得纯净石英后，需通过一系列化学

流程提取样品中的Be和灿，并制成BeO和Al：O，靶

样供AMS测量。对于Be和m的提取，不同实验室

的化学流程不尽相同‘弘川。Vogt等‘221利用不同元

素生成沉淀时pH值的不同，通过调节pH值为4去
除Ti；Child等旧1认为此种方法欠佳，而是利用0．5
Ⅱ耵l／L H2sO。和0．015％的H202混合溶液中Be和Ti

在阳离子树脂交换柱中分配系数的不同分离Be和

Ti；Kong等一1则通过阴离子树脂交换、乙酰基丙酮一

CCl。提取、阳离子树脂交换和选择沉淀分离Be和朋。

本文基于本实验室已有的提取黄土大气成因

”Be的实验流程∞J，并结合普度大学Darry G砌ger
一84一

博士建立的从石英中分离纯化mBe和26Al的实验流

程ⅢJ，针对石英中Be和Al的分离纯化进行了实验

试剂和器皿选择、离子交换树脂分离Be和Al时酸

浓度选择等条件实验，在中国科学院地球环境研究

所10Be实验室建立了提取石英类矿物中Be和Al，进

行暴露年龄研究的实验流程。根据已建立的实验流

程，分析测试了取自祁连山北侧金佛寺一个岩石样

品，获得了理想的测年结果。

1实验部分
1．1仪器与装置

所有实验在西安加速器质谱中心完成，应用的

主要测量仪器与装置如下。

3MV多核素加速器质谱仪(荷兰高压工程公

司，HVEE)。

uLTIMA一2型电感耦合等离子体发射光谱仪

(ICP—AES，法国HORIBA JOBIN YVON公司)。

凶一lIB离心机(上海安亭科学仪器厂，最大
转速5000 r／s)。
BT 25S分析天平(德国SaItorius公司，量程

2l g，可读性0．0l mg)。

AR 2140电子天平(OHAus公司，量程210 g，

可读性O．000l g)。

1．2标准溶液与丰要试剂

IcP—AEs测量所用Be、Al、ca、Mg、Fe和Ti标

准溶液是由国家钢铁材料测试中心钢铁研究总院

(NCS)生产。

Merck公司、F．1uka公司、Ncs三家单位研制的

9Be标准溶液，9Be浓度均为1000 mg／L；NCS研制的

27Al标准溶液，27Al浓度为1000 mg／L。

mBe的标准为美国国家标准与技术研究院(NIsI’)

研制的SRM一4325(m时9Be比值为2．储×10。1l【圳)，
拍址的标准为美国加利福尼亚大学伯克利分校空间科

学实验室研制(拍彬27舢比值为I．065×10—1)。
配制试剂用水均由MiUi—Q超纯水系统所制

(美国MiUipo陀公司，电阻率18．2 MQ·cm，25℃)。

HN03、HF、HCl04、H2 02、HCl、NH3·H2 O、

NaOH、H：C：04均为优级纯。
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阳离子交换树脂和阴离子交换树脂为Merck公

司产品，分别为Dowex 50W×8(H+)、Dowexl w×8

(Cl一)。离子交换柱为Bio—rad 1．0 cm×20 cm和

0．8 cm×4 cm规格的柱子。

1．3实验步骤

实验步骤主要包括Be、Al的分离纯化和BeO

与Al：O，靶样制备，具体流程如下。

(1)溶解样品。称取已经提纯的石英样品30

—40 g，加入0．5 mL的9Be标准溶液，对于化学空

白，一般需加入约3 mL的27Al标准溶液；用HF和

HNO，溶解样品，待样品溶解完全后，蒸干；加入数毫

升HClO。，直至把氟化物赶尽，残留物备用。

(2)ICP—AES测定”Al含量。HCl溶解残留

物，取Al总量约为100斗g的溶液，测定27Al含量。

(3)去除Fe和Ti。用2 moL／L NaOH溶液将样

品溶液pH值调至14，静置，离心，将上清液转移至

聚四氟乙烯烧杯并保留；用浓HNO，溶解全部沉淀

至pH=2，加入2 moL／L NaOH至pH=14，离心后将

上清液移至聚四氟乙烯烧杯与第一次的上清液合

并；用浓HNO，溶解沉淀物，至溶液pH=2，用

NH3·H：O将pH值调为8～9，离心，去除上清液，收

集沉淀备用。

(4)离子交换树脂分离、纯化Be和Al。将阳

离子树脂、阴离子树脂交换柱上、下衔接叠放，组成

Be、A1分离纯化装置；配制O．4 moL／L H2C20。溶解
沉淀物，用移液管将溶液逐滴加入分离纯化装置，此

时，Be、A1分别被吸附于阳、阴离子树脂；然后拆分
装置，分别用l moL／L Hcl洗脱Be，0．05 moL／L

H2C204和0．75 moL／L Hcl混合溶液洗脱Al。

(5)制备Be、Al氧化物。用NH，·H：O调节

Be洗脱液的pH值至8—9，生成Be(OH)：沉淀；用

数毫升H：O：去除Al的洗脱液中的草酸根后，用

50％(体积分数，下同)的NH3·H：O将其pH值调

至7～8，生成Al(OH)，沉淀；分别将Be(OH)：移至

陶瓷坩埚，Al(OH)，移至石英坩埚，烘干，于马弗炉

中900℃灼烧2 h，最终制成Be0和A1203。

(6)压靶。将BeO和Al：O，分别与铜粉混合，
压制AMS测量靶样。

(7)AMS测量。在AMS上测量10Be／9Be、

拍AL／27Al比值，经计算获取10Be、26Al浓度。

2结果与讨论
2．1 9Be载体和器眦的选择
2．1．1 9Be载体的选择

选择10Be／9Be比值较低的9Be载体，有利于实现

小样品量或低10Be含量样品的AMS测量。分别取

Merck公司、Fluka公司和NCS研制的9Be标准溶液
0．5 mL，加少量纯水稀释，用NH，·H20将其pH值

调至8～9，获得Be(OH)：沉淀；经高温灼烧后生成的

BeO与铜粉混合，制成AMS测试靶样。如表1所示，

NCs研制的9Be标准溶液的10Be／9Be比值较nuka和

Merck的比值低近一个数量级。因此，本研究选用

Ncs研制的9Be标准溶液作为BeO制备的载体。

表l不同9Be载体溶液的10Be／9Be比值

Table 1
10
Be／9 Be mtios with the

9
Be standard solution

2．1．2纯水和器皿本底的测定

实验中所用试剂均为优级纯，实验用水为Milli

—Q超纯水。本文针对纯水进行空白试验，两次

AMs测量结果表明，10Be／9Be比值分别为4．7l×

10叫5和4．9l×10。15，表明超纯水完全满足实验要

求。本文虽未对试剂本底进行检验，但之后的化学

空白实验结果表明本次研究所选试剂满足实验

要求。

为检验所用实验器皿对实验结果的影响，设计

了新离心管、新离心管+新坩埚、新离心管+旧坩

埚、旧离心管+旧坩埚的对比实验。如表2所示，无

论是重复使用的离心管还是坩埚，均会引入实验误

差(10Be／9Be比值均在lO。14量级)，而选用新器皿则

可使mBe／9Be比值达到7．49×10-15。

表2新I几器吡的10Be／9Be比值

7rabIe 2
10
Be／9 Be mti08 of new and old vessels

2．1。3离子交换柱的选择

不同实验室在处理测年样品时采用的离子交换

一85—
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柱规格不完全相同(填充的离子交换树脂的量也不

同)，主要有长度为20 cm(填充离子交换树脂约

15 g)Ⅲ1与4 cm(填充离子交换树脂2 g)H1两种规

格。本文对20 cm和4 cm两种交换柱利用模拟溶

液进行吸附一离析效力对比研究，模拟溶液采用

NCS研制的Al、Be、Ca、Mg、Fe和Ti标准溶液配制

而成(后文同)。AMS测量结果表明，采用20 cm和
4 cm交换柱处理后的样品的10Be／9Be比值分别为

8．48×10—5和8．90×lO。15，具有良好的一致性，且

回收率均在80％以上。由此表明，4 cm的交换柱不

但达到了同样的分离效果，而且因减少了酸和树脂

的用量，使得实验成本降低，效率提高。本文选用
4 cm的离子交换柱。

2．2沉淀法分离Be的提取率

在本文1．3节实验步骤(3)中，用2 moL／L

NaOH调pH值为14时，理论上Be¨应存在于上清

液中。但IcP—AES测量Be含量的结果显示，仍有

20％一30％的Be2+未被提取，表明仍有一定量的

Be“吸附于沉积物的表面。因此，在实际样品处理

中，离心后的上清液移出后，可用浓HNO，再次溶解

沉淀，并用2 moL／L NaOH调pH值至14，离心后将

上清液与第一次上清液混合。经过两次溶解一沉淀

一离心处理后，Be2+的提取率可达到90％以上。

2．3洗脱液浓度的选择

分离样品溶液中的Be和Al是该实验流程的关

键步骤，其中从阴离子树脂中洗脱A13+则尤为重
要。为获得理想的分离效果，本文设计分步接取模

拟溶液的Be、Al洗脱液，并用IcP—AEs测量其中

的Be、Al浓度，以确定洗脱液的最佳浓度。

(1)模拟溶液依次通过阳离子树脂、阴离子树

脂交换柱；分别用1．0 mol／L Hcl、0．05 moL／L

H2c204+0．5 moL／L HCl混合溶液淋洗。以1个柱

体积(cv)为单位，分别将淋滤液接至已编号的离心
管中，用IcP—AES测定Be、Al含量(图l和图2)。

从图l和图2可以看出，除Be和Al被洗脱外，

ca、Mg、Fe、Ti等仍被吸附于树脂上。用1．o咖L／L
HCl洗脱Be的效果较为理想(图1)，洗脱回收率可

达98％；然而用O．05 moL／L H2C204+0．5 mol／L

HCl洗脱的Al则存在严重拖尾现象，洗脱效果欠佳

(图2)。考虑到不同浓度HCl和H：C：O。混合溶液

体系会使Al在阴离子树脂上的分配系数有所差

异【丝。，因此有必要重新配制Al洗脱液。

(2)通过多次条件实验，最终采用O．05 moL／L

H2C：0．+0．75 mol／L Hcl混合溶液洗脱AJ，可获得

理想效果(图3)。此时，m淋滤曲线不存在拖尾现

象，且回收率在80％以上。
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图l 1．0 moL／L Hcl洗脱吸附1：阳离子交换树且旨的Be的

淋滤曲线

Fig．1 Eluti∞curves of Be on cation exch锄ge re8in诵出1．O
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(a)一化学空白；(b)一模拟样品。

图I(b)中ca、Fe、Mg和Ti的淋滤曲线基本与横坐标重合。
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图2 o．05 ml／L H2c20。+0．50 mol／L Hcl洗脱吸附于阴离

子树瞒的Al的淋滤曲线

Fig．2 Elution curv髓of m帅柚i彻exch粕船r鸭in诵th 0．05

肿I／L H，C，0．+O．50咖L／L Ha

(a)—化学窄白；(b)一模拟样品。

图2(a)中Be的淋滤曲线基本与横坐标重合；

图2(b)中Be、“、Fe、Mg和T-的淋滤曲线基本与横坐标重合。

2．4总流程Inl收率

化学实验回收率常被用于检验所用试验方法的
准确程度和样品受到环境因素的干扰程度。本文

中，化学空白的回收率由加入的9Be、27Al的质量和

灼烧好的BeO、址：O，的质量计算得到；对于样品而

万方数据



第l期 张丽，等：暴露测年样品中26Al和”Be分离及其加速器质谱测定 第3l卷

，、800

，600
曲

号400

f 200

0

IOOO

∞800

兰600

≥400
200

O

酸量／cv

图3 O．05 moL／L H2c204+o．75 moL／L Hcl洗脱吸附于阴离

子树脂的Al的淋滤曲线

Fig．3 Elution curves of Al柚ion exchange resin with 0．05

moL／L H2C204+0．75 moL／L HCl

(8)一化学空白；(b)一模拟样品。

图3(b)中Be、ca、Fe、Mg和Ti的淋滤曲线基本与横坐标重合。

言，Be的回收率计算方法与空白的计算方法相同，

Al回收率则由ICP—AES测量的27Al含量与灼烧好

的Al：O，的质量计算获得。本次研究中Be的回收率
在80％以上，部分可达90％以上。Al的回收率相

对较低，但均在60％以上。

2．5化学宅白的测诗结果

已测量的13组化学空白中，mBe／9Be比值的平

均值为7．48×10—5，与其他实验室的结果(5×

lO。15—8×10。15’⋯具有可比性。26AL／27Al比值为
1．96×10—15。

3岩石样品测睛实例
基于新建实验流程，尝试处理和测量祁连山北

部金佛寺南的一个岩石样品JFS。该样品位于祁连

山北侧河流三级阶地之上，低于祁连山现代冰川所

在高程约1000 m，是全新世开始冰川退却后露出地

表的冰积砾石，岩性为黑云母二长花岗岩。根据祁

连山前河流三级阶地的14C年代研究心91，野外估计

JFs样品的年龄为10 ka左右。

从样品中提取石英后，按照以上实验流程分离提

纯出Be和Al，制成BeO和A1203靶样，在AMS上完

成测量，计算获得该样品的10Be和26Al浓度(表3)。

10Be和26Al暴露年龄(￡)由下列公式计算：

￡=一÷×lnf l一等1 (1)

式中：A是核素的衰变常数(a。1)，其中A—o。。=4．998

×lO～，A 26Al=9．87×10～；JI、r是核素浓度(atoms·

g一)；P是核素产率(atoms·g～·a。1)。

表3 JFS样品的石英和9Be载体质量、mBe／9Be比值和

26AL／27Al比值

Table 3 Masses of quartz samples and Be cal五er， 10Be／9Be

ratio and 26AL／27Al ratio

石英质量9Be载体质量l。Be／9Be相对误差MA∥”舢相对误差
彬g 彬lIlg RE／％RE／％

37．2039 0．5246 I．76×lO一13 2．88 1．12×10“5．9l

10Be／9Be、26AL／”Al比值分别用NIsT标准SRM

一4325、美国加利福尼亚大学伯克利分校空间科学

实验室生产的26Al校正。在10Be和26Al暴露年龄计算

中，需要考虑纬度、海拔等对核素产率的影响。高纬

海平面的mBe和26Al产率分别取4．98 atoms／g和
30．6 atoms／gⅢ1，运用Stone的纬度一海拔校正方

法【3¨，获得采样点的10Be和26Al产率。衰减长度和

样品密度分别为160 g／cm3和2．65 g／cm3。年龄计
算结果见表4。

本文基于10Be和26Al测量获得的暴露年代分别

为(10．7±1．0)ka和(10．0±1．2)ka(表4)。曹兴

山旧。由¨C年代得出祁连山北麓河流三级阶地形成
小于12 ka。考虑到暴露年龄是漫滩由河流下切而

形成阶地的年代，沉积年代是河流尚未下切形成阶

地时的年代，即沉积年代早于河流下切年代∞2l。本

文年代结果在±l仃范围内小于12 ka，因此有较高

的可信度。

表4 JFS样牖的⋯Be和26Al浓度以及10Be和26Al疑露年龄

Thble 4 Concentrations of‘oBe and 26AI，exposure ageof‘oBe and拍Al

一87—
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本文在前人建立的从石英样品提取和分离10Be

和26Al实验流程的基础上，通过选择实验器皿和离

子交换树脂分离Be和Al时所用酸的浓度等系列条

件实验，在中国科学院地球环境研究所建立了原地

宇宙成因核素10Be和26Al暴露测年研究所需的样品

制备实验流程，并将其应用于一个采自祁连山的岩

石样品，测量的年代数据与前人研究结果一致。结

果表明，建立的实验流程可应用于加Be和26Al暴露测

年研究的样品制备。然而，Al的总流程回收率不是

非常理想，极有可能是草酸根尚有残余从而影响

Al(OH)，不能完全沉淀，有待考证。进一步的研究

可尝试将Al洗脱液过阳离子树脂交换柱，采用HCl

或HNO，洗脱Al，以期获得更理想的实验结果。
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