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电子 自旋共振法年龄测定研究

彭子成 梁任又 金嗣绍 黄培华 全裕才
*

(中国科学校术 大学 )

提 要
:

主题词
:

电子 自旋共振 (E S R ) 法适用于第四纪样品的年龄测定
。

本文报道近

2 年来作者等对鹿角
、

丽蚌
、

石荀
、

黄土
、

珊瑚和 贝壳样品的年龄测

定
,

其结果与地层
、

T L和
1 ‘C年龄相符

。

预 不E S R 法将会成为第四纪

年代学研究的有力工具
。

E s R 年龄 第四纪年代学

近 1 。年来国外在第 四纪年代学的研究 中采用新的测试技术—
电子 自旋共振 (E S R ) 法

年龄测定
〔1 ’ 。

该方法可应用于 骨化 石
、

贝壳
、

珊瑚
、

泉华
、

洞穴沉积物 (如石笋
、

石钟乳
、

钙华板 )
、

断层泥和黄土中石英
、

火山灰中长石等样品的年龄测定
,

以及地热和活动断层史的

研究
。

可测定的年龄范围从几千年至几百万年之间
,

复盖 了整个第四纪
。

已 引起地学和考古

界的重视
。

矿物晶体 自形成后 受到了自身以及周围的
a 、

日
、

丫等放射性的辐照
,

可产生顺磁性的电

子和空穴中心
。

这些中心 (或陷阱 )的数量 (可由特征的E S R 峰的强度来 度量 )与所受到的总辐

照剂量 (T D ) 成此例
。

T D 植用人工辅加辐照的方法得出
。

再测定样品以及周围介质中铀
、

剑二、 钾的含量
,

拜根据 B “ 11 表可计算得出矿物每年所受到的年剂量 (D )
。

样品 的年龄即可

由 (T D / D ) 得到
l ’。

作者等从 1 9 8 5 年开始 E S R 年代法的研究
。

实验 使用西德 B r

uc k e r

公司制的 E R 一 ZO OD 一S R C

型电子共振波谱仪
,

加拿大原子能公司生产的
6 “ C。一丫源 ( 4 万居里 )

,

英国制的级联 a 对铀

赴测定仪
,

以及美国 T L公司的9 5 1型原子吸收分光光度计等仪 器设备
。

文献 〔2 〕研究了来 白四川鲜水河地震活动带的泉华和鹿角样品
。

E S R 的测试表 明
,

鹿角

样 品在 g 一 2
.

0 0 1 3处有一个明显的峰
。

它的强度随着人工
6 “ C“一丫源的增强而线性地增加 (相

关 系数为。
.

99 )
。

由线性外延可得到T D 值 为 工7S
.

7 G Y (戈瑞
,

剂 显单位 )
。

同样
,

从泉华

样 品的E S R 峰强度的琳长线得到了相应的 T D 值 为 l
.

6 OG Y
一

已知泉华的
t ‘

C年龄 为 1 1
.

2千年
,

由此可得出泉华所受到的年剂量为 0
.

扭 3 m G Y (毫戈 瑞 )/ “ (年)
。

借用 此值
,

可 估算出魔

角的年龄为 1
.

25 百万年
,

它 与野外地层背 景相
一

致
。

但是
,

由于没 有直接测定鹿角的年剂量
,

而 不同样品所受到的年剂量可能是极不相同的
。

所以
,

达 个旱期的年龄数据不够严谨
。

妙理泥河湾地层的丽蚌样品时
〔“〕 ,

开始注意上述问 题
。

丽蚌样品经丙酮清 洗后
,

轻微

本文1 9 8 8 年 3 月2 5 日收到
, 7 月 6 IJ收到 修改稿

。

.

徐玉 平参加了石笋的研究上作
。

冯 元保
、

陈跃
、

邱中朗
、

赵希涛提供 了地后样品
。

李虎候指导了热 释 光 方 面的工

作
。

1 ) 彭 子成
:
一种第四 纪地质 年铃测定的新 方法

—
电子自旋共振 年龄测定法

,

( 《海洋地质与第四 纪地质 》 待刊)
。
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研磨成80 一 120 目
,

称重 1刹 m g ,

拜用
“”

Co
一丫源辐照

。

由天然和人工辐照的样品都能得到 g -

2
.

0 0 0 7的E s R 峰
。

这是由典型的 c o 君
一

陷阱电子产生的
。

根据该峰强度随人工辐照剂量变化 的

增长线 (相关系数为 0
.

9 9 9) 可得到 T D 值为 Z K G Y
。

另外
,

该样品的铀
、

赴
、

钾的含量分别

为2
.

5 1 p p m
、

0
.

3 8 Pp m 和 0
.

2 1%
。

在取K a
值(a 放射性相对于日和 丫的辐照效率 )为。

.

1 后
,

可

根据 B “11 表
‘” 计算出年剂量为 l

.

64 m G Y/a
。

这样丽蚌一 2 样 品的年龄为 1
.

22 士 0
.

18 百万年
。

同时
,

还测定了丽蚌
一 1 样品的年龄 为 1

.

37 兰 0
.

2 。百万年
。

按更新世两分法的原则
,

与丽蚌样

品相应的第二层段应属 旱更新世晚期
。

此结果表明
,

用 E s R 法测定碳酸盐化石样品对划分第

四纪早期地层有着积极意义
。

E s R 法中K a 的取值准确与否会影响到 年剂 员 ( D ) 的可靠性
。

国外学者对不同地质样品

做了大量的测试工作
〔”

。

结果表明碳酸盐类 的K a
值在。

.

1一 0
.

6 范围内
。

若如国外某些文献

报道
,

按实践经验取 K a
值 (即不进行实测 )

,

就可以使 年龄的误差 高至 ) 3() %
。

为此
,

在

研究北京周 口店第四地点洞穴的石笋样品时
1 ’,

作了较繁复的K a
测定

。

为了探明当方解石矿物形成时其 E s R 时钟能否拨到零
,

测试了分析纯的无水 Ca C o 。

试剂

样品
。

经 x 衍射分析证实这些粉末是由方解石晶体组成
。

纯的碳酸钙样品可在 g 一 1
.

98 6 ,

2
.

。。2 3 , 2
.

。阳和 2
.

0 2 6 2处出现E s R 峰
。

这些峰的强度堆长线都是 十分理想的遭线
,

各相关系

数为。
.

朋 5一 0
.

9 9 6
。

这些直线都通过坐标零点
,

即 T D 一 。
,

相应的年龄值 (T 一 T D / D )也 为零

(图 1 )
。

这样就证实 了方解石矿物形成时
, E s R 时钟拨零的计时 墓础

。

随后 用T L( 热释光 )

2 0 0 卜

了二 2
。

00 6

�梢�矛御州�
�

g 二 2
。

0 26 2

g = 1
.

9 8 67

80

侧燃譬国叻囚

g 二 2
.

0 02 3

0
尸~ 一畜一一爪不一

1 2 0

) 照射剂量 ( x 10 G Y )

图 l :
合成方解石E S R 谱的增长线

E S R s i g n a l g r o w th li n e s f o r th e s y n t h e t i e e a le i te

和 E s R 法同时钡任定了周 口店石荀样品的 K 钱值
,

分别为 0
.

09 7和 0
.

0 96
。

这两个 结果的一致说

明了国外研究 E s R 测年法的文献使用 T L法测定 K 。
值 的合理性

。

同时
, T L法mlJ 定程序比E s R

法简单得多
。

在研究石荀样品时还注意到其内部铀
、

处
、

钾的量很低
。

如周口店样品含铀量

1 ) 彭子成
、

徐 玉平等
:

方解石的辐照响应 和E S R 年代法的研究
,

( 《地球化学 》 待 刊 )
。
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为 0
.

13 一 0
.

2 4 PPm ,

而赴和钾的量近似为零
。

所以 必须考虑 洞穴的环境剂量
。

这里采用了李

虎候同志提供的 0
.

7 m G Y /a 的数据”
。

实验结果表 明周 口店石荀的平均年龄为 6
.

。士 。
.

9千年
.

此与 6
.

5 士 0
.

4 千年的 23 0 T h / 2 3 4 u 平均年龄十分相近
。

洛川黄土的年龄测定是第四纪地质学者关注的问题之一
。

作者等研究了 s一 7 古土壤层的

年龄”
。

在样品前处理的过程 中把选出的石英经氢氟酸处理 1 小时
。

这样剥去表层 (约 1 。件m

厚度) 的石英就可以忽略 a 辐照的影响
,

也就无需测定K a
值

,

简化 了实验的程序
。

在室温下

把处理过的石英用E S R 波谱仪测试
,

即可得到 明显的 E 产

峰 (g 一 2
.

0 0 0 5)
。

这是因硅氧 的 S P 3

杂化轨道上存在不成对电子产生的顺磁峰
。

由该峰的增长线 (相关系数为 0
.

9 9 9) 可得到 T D

值为 2
.

9 5 K G Y
。

此外
,

从样品的铀 (2
.

6 p Pm )
、

红 (1 3
.

SPp m ) 和钾 (2
.

1% ) 的含量计算出

年剂量 D 为 4 m G Y / “
。

这样
, S一 7 层年龄为73

.

8 x l o 4 年
。

此值与T L和古地磁法测定的结果

一致
。

值得指出的是
,

我们曹 用等温衰退法 ( t h e r m a l a n n e a li n g m e th o d ) 测出了 E ‘

峰的

平均寿命为 6 欠 1 0 8
年

,

这与苏联学者测定其它来源的石英样品所得的结 果相同
。

这个数值为

黄土底界的研究
,

以及第 四纪界面的划分提供了年代范围可测定的依据
。

为了检验 目前的实验条件能否测定几千年范围 内的地质样 品
,

曹测试过珊瑚和贝壳
“ ’。

珊瑚样品来 自南海鹿 回头水尾岭
,

属菊花珊瑚
。

从珊瑚的E S R 谱 (图 2 )表明有A (g 一 2
.

。。5 8 )
、

B (g ~ 2
.

0 0 3 2 )
、

c (g ~ 2
.

0 0 07 ) 和D (g = 1
.

。。s ) 四个峰
。

它们相应 由 CO丁 (空穴型 ) 和

C叫
一

(电子型 ) 的陷阱中心产生
。

按文献 〔4 〕报道选用 C 峰 为测年基础
。

由 c 峰的强度增长

线可得出相关系数 为 0
.

99 的线性方程
,

拜计算出 T D 值为 3
.

22 G Y
。

另外
,

已知该样品含
人

g = 2
.

00 58 B

一翻哥半倾岁侧葱叫s匆

E S R

谱

T D

3
。

2 2
,

/
. 了

0
。

34 7 3

磁场

图 2

E S R sPe c t r a

0
。

3 4 83 T 5 1. CY

7 辐照

珊瑚样品的 E S R 谱及共 强度的增长线
a n d s ig n a l g r o w t h li n e f o r t h o e o r a l s a m PI。

1 ) 据李虎候同志给作者的信
。

2 ) 金嗣烟
、

彭子成等
:

洛川黄土的 E S R 研究 ( 《
科学通报

》 待刊 )
。

3 ) 彭子成
、

梁任又等
:

用 电子 自旋共 振法 测定珊瑚 和贝壳的年 龄研究
, 《海洋学报

》 待刊 )
。
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铀为 2
.

7 3 p Pm
,

含红和钾为零
。

我们采用了封闭
一不平衡年剂量模式

, ’ ,

计算得到珊瑚的年龄

为 4
.

0 9 士 0
.

6 2千年
。

此值落于 5
.

0 士 0
.

2千年 (Zs o T h / 2 3 4 u 法 )和 3
.

7 5 士 0
.

19 千年 (“ C 法 )

之间
,

在误差范围内与“ c 法钡11定的结果一致
。

贝壳的样品采 自山东鲍鱼岛
。

该样品的E s R 峰也十分典型
,

与珊瑚的 4 个峰位一样
。

但

贝壳的 C峰随
‘ ”C “一Y源 的强度增加呈饱和趋势

。

我们用对数拟合方法
〔‘’求出 T D 为 5

.

3 1 G Y
。

同样用封闭
一不平衡年剂量模式计算得到 年龄值为 ]. 6 6 士 (“

.

25 千年
,

此与 “ C 法测得的 1
.

69

士 0
.

10 千年一致
。

二年多的实际工作表明用E s R 法对第四纪的不 同样 品
,

跨度在几千年至几百万年之间的

年龄测定是有效的
。

诚然
,

由于该方法的发展毕竟还只有 1。余年的历史
,

很多理论和技术 l可

题如沉积物的时钟拨零
,

年剂量 的模式计算
,

骨化石的E s R 辐照响应等都有待进一步研究
。
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