
第!"卷 第#期 中 国 岩 溶 $%&’!" (%’#

!))#年*!月 +,-./0/12+, .2(2+, 345

66666666666666666666666666666666666666666666666666666666666666666666
’!))#

文章编号7*))*8#9*):!))#;)#8)!<<8)=

>死碳?对@AB年代测定影响的初步研究
C
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摘 要7在回顾*#+测年技术发展的基础上D指出了影响*#+测年精度的各种因素D
并初步讨论了>死碳?对*#+年代的影响F通过对岩溶区>死碳?的成因分析以及对

碳酸盐样品的*#+年代学研究D认为酸的来源不同D是造成岩溶区样品*#+年代偏

老的原因E局部环境中>死碳?释放是造成水生样品*#+表观年龄偏老的主要原因F
由于影响岩溶区样品*#+年龄的因素是多方面的D目前尚无有效的校正办法F为

此D作者在讨论了洞穴碳酸盐样品年代的可靠性及影响因素的基础上D提出了用

交叉对比定年的方法解决>死碳?对*#+测年的影响问题和在岩溶地区谨慎使用*#+
年龄的建议F
关键词7*#+测年E死碳E*#+年龄

中图分类号7GH*<’* 文献标识码7,

*#+测年是放射性同位素测年中最精确的一种D
目前已广泛应用于第四纪地质学I考古学I海洋学和
古气候等学科F世界上许多地区的史前年代学由于有
了*#+测定年代方法而发生了重大变化J*K"LD因此人
们称*#+测年为>放射性碳素的革命?F

@ @AB测定年代方法的基本原理和方法

*#+测年所依据的基本原理J#L是宇宙射线中子冲
击高空氮生成*#+J#LD新生*#+被氧化成+/!D参加自然
界碳循环扩散到整个生物界以及与大气发生交换的

一切含碳物质中F海水中的碳酸盐类物质通过与空气
中的*#+/!发生交换而使含*#+物质进入海水中E植
物经过光合作用吸收*#+/!D动物通过食物链而摄入*#

+F这些物质的*#+含量一方面按放射性衰变规律减
少D一方面又不断从大气中获得补充D保持动态平衡F
如动植物的死亡I碳酸盐的掩埋等D造成物质中的*#+
不再得到补充D原始的放射性*#+就按衰变规律减
少D*#+含量与年龄的关系为7

MN O&P:Q)RQ;
其中7Q)S为物质处于交换平衡状态时*#+的放

射性比度EQS为物质停止交换后*#+的放射性比度E

OS为平均寿命EM为物质死后的距今年代D即被测样
品的年代F
通常生物化石I木炭I木头I贝壳I泥炭I地下水等

的含碳物质D通过测定其中的*#+含量D经过计算就可
以求得其*#+年龄F再利用树木年轮建立起来的校正
曲线校准D从而使*#+年龄与历史年代相衔F该方法
适用于测定*))K=))))TU’G’的样品J=LF

V @AB测定年代学的发展概况

*#+测年的方法一经创立就得到了应用者的高度
重视D各国竞相筹建*#+实验室F我国*#+测定年代方
法建成于!)世纪H)年代中期D而实际发展则在!)世
纪W)年代初F根据*#+测年技术的研究和应用范围的
扩大D大致可以分成四个阶段J*L7
第一阶段D*<#=8*<="年D在这一时期测出了自

然*#+D建成了固体碳测定方法D确立了测*#+放射性
衰变粒子的低本底I弱能量测量方法D解决了绝对年
代测定问题F该阶段*#+测年技术主要用于考古学和
地质学中年代的研究D成功解决了许多重要的年代问
题F
第二阶段D*<="8*<H=年D该时期由于正比记数
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技术和高增益低噪音放大器技术的发展!取得了气体
正比记数管方法获得的成果"值得一提的是!我国著
名考古学家夏鼐教授建议在国内筹建#$%实验室"
第三阶段!#&’()#’*+年!氧化矾催化剂,后来

改为氧化铬-制苯技术的出现是该阶段的主要进展!
这一技术使液体闪烁计数测#$%放射性的方法大为改
观"在这一时期!在#$%年代的树轮校正年代问题上
做了大量的工作!获得了正确的结果!使#$%测定年代
的方法更为精确.可靠"
第四阶段!#&*+年至今!利用超高灵敏加速质谱

方法测定#$%原子技术的发展是#$%测年技术的又一
次飞跃"通过高精度测年工作的开展!#$%年代与树
轮年代的对照测定更加精细准确!并且统一了世界各
地树木年轮的测定工作/建立了高精度#$%年代00
树轮校正年代曲线/肯定了大气#$%浓度历史变化中
的起伏"这些成果促进了#$%测定年代方法在研究过
去地球化学.地磁场.太阳活动和气候变化等方面的
应用"
这一时期!我国#$%测年计数的推广应用也有较

大发展"样品制备使用的合成方法如钙法.镁法.锂法
都有发展/普遍使用了自动化测量技术/#$%专用液闪
仪的研制水平也日益提高"为适应我国#$%测定年代
的需要!建立了现代碳标准00中国糖碳标准"此外!
我国#$%测年技术的发展为有关学科提供了大量有用
的数据!极大地推动了中国晚第四纪各学科的发展"

1 234测定年代中存在的一些问题

在 56778最初建立#$%测年理论时!由于没有直
接测量手段!因此许多量的估算都是很粗略的"随着
高精度#$%测定技术的发展!许多问题的研究也逐渐
深入"下面就影响#$%测年的一些问题进行初步分
析"
192 半衰期

#$%半衰期值是根据#$%放射性比度的绝对测量
而推出的"它是计算#$%年代公式中的一个主要参
数!直接关系到#$%年代的精确度"#$%年代方法建立
初期!由于测试方法和仪器精度等原因!各国实验室
测得的半衰期值互不相同!如#&’:年用#$%方法测定
古埃及历史年代样品!由于半衰期值的原因发现#$%
年代值偏近$::;*::<=’>"#&’?年第五届#$%国际会
议时!不少实验室对#$%半衰期值做了更精确的测定!
会议决定把这些最近测定结果的平均值 (*@:A$:<
作为最佳的#$%半衰期值"
19B CDEFF效应与核爆效应

#&((年!GHIJJ在测量 ?:世纪前半个世纪生长

的四种不同树木的样品后指出K由于世界范围内大量
使用化石燃料!释放出大量不含#$%的%L?!使大气中

%L?总量增加!而#$%放射性比度相应降低"这些不
含#$%的%L?通过交换和循环影响到近百年来生长的
植物#$%放射性比度!从而使得植物的%L?放射性比
度相应降低!造成物质#$%表观年龄偏老=*!+>"由于

GHIJJ效应!不能再取近百年生长的生物作为#$%现
代碳物质"
大规模进行的大气核爆炸实验也能对大气#$%造

成影响"核爆试验所产生的中子同宇宙射线中子一样
与大气氮作用生成#$%!这些#$%参加自然界的碳循
环!使各交换储库中#$%放射性比度大为增加"目前
大气#$%放射性比度高出原来平衡值约@:M"以致近
年来生长的生物其#$%放射性已不能代表古代样品的
原始放射性=&>"
此外!碳的储存库效应也会对样品的#$%年龄造

成影响,详见后文-"

3 N死碳O对 234年龄的影响

目前!随着#$%测年方法的深入研究!N死碳O对
样品#$%年龄影响的问题越来越受到关注!N死碳O所
造成的岩溶区样品#$%年代的偏老问题!是#$%年代学
研究不可回避的问题"
全球&&9&(M的碳存在于岩石圈中!岩石圈中的

碳一般都是第四纪以前的!其中初始存在的#$%原子
早已衰变耗尽!这种不含#$%的N老碳O我们称之为N死
碳O"刘再华等=#:>在对云南白水台钙华进行深入研究
的同时对其钙华的#$%和P系测年结果进行了对比
分析!认为对于热成因类钙华!由于沉积前古老碳酸
盐矿物的溶解主要受深部%L?的驱动!系统中的碳均
属Q死碳Q!该类成因钙华的#$%年龄是不尽合理的"
岩石圈中的死碳之所以能够对样品的#$%年龄产

生影响!是因为通过某些途径死碳可以重新进入大气
圈和水圈等储存交换库!使局部#$%的比度被稀释"
N死碳O释放的途径有多种!如火山喷发的%L?!温泉
地区深部%L?释放等!但最主要的N死碳O释放方式是
碳酸盐类岩石经地下水或地表水溶解!与水中的

%L?)@ .R%L)@ 离子交换而进入水圈"碳酸盐岩地区局
部环境中 N死碳O的释放!使得该环境中形成的含碳
样品中的#$%初始比度要低于大气的#$%比度!如果不
做适当的校正!样品的表观年龄要偏老=##>"N死碳O主
要对以下三类样品会造成影响K
392 石灰岩地区的样品
石灰岩地区的地下水和地表水与碳酸盐岩作用

使其溶解有一定量的N死碳O!因此这类水体中沉积的

::@ 中国岩溶 ?::$年
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无机碳酸盐如钟乳石!钙板等以及在水下生长的动!
植物"如水草!软体动物等#其表观$%&年龄要偏老’
但由于水体可能继续与大气间进行&()交换*因此水
体中的+死碳,百分含量变化很大且不易确定*造成上
述样品年龄的偏老程度也十分难定’例如$-..年中
国社会科学院考古研究所和北京大学$%&实验室在典
型的石灰岩地区桂林采集了稻米!木头!新鲜贝类!石
花等样品"表$#*测得的表观年龄就存在不同程度的
偏老/$)0’

表1 桂林石灰岩区有机!无机样品123年代测定结果

4567$89:;<=:>?$%&@5=ABCDA=E>FC5BAG5B@AB>FC5BAG
:5HI<9:ABG5F6>B5=9F>GJ5F95*K;A<AB

编 号 样 品 名 称
年代与现代

碳标准之比

LMNOP$N$ 稻米"$-..年生长# $7Q)RS7S$

LMNOP$N) 木头"约$-.Q年前$S年生长# $7%ORS7S$

TMNP$P 木头"$-OOU$-.O年年轮部分# $7%ORS7S$

LMNOP$NP 木头"$-%$U$-%-年年轮部分# S7--RS7S$

LMNOP$N% 贝壳"新鲜# $7S)RS7S$

TMP$% 木头"$-S.U$-$.年年轮部分# S7-.RS7S$

TM.Q$$ 石花"飞霞洞深处正在生长# $7SQRS7S$

LMNOP$NV 人骨"$-)Q年埋葬# S7--RS7S$

为了解决这一问题*学者们提出了各种不同的办
法’W><5GE/$P0建议采用同一环境中生长的现生样品
作为测定这类样品$%&年龄的现代碳标准’但这是很
难实现的*首先要找到$-世纪的样品以排除人类活
动对全球$%&比度的影响*其次很难保证从样品形成
至$-世纪*采样点环境未发生显著变化’X9B@Y/$%0在
理论上深入地探讨了根据洞穴化学沉积物中Z$P&值
对其年龄校正的可能性*因为在一定程度上Z$P&值反
映了重新沉积的碳酸盐岩中碳的来源和沉积过程中

与大气&()交换的水平’但这一研究仍然存在许多尚
未解决的问题*目前尚在研究探索中’但另外的一些
研究发现*由于陆生植物中的碳元素是通过光合作用
从大气&()中摄入的*因此*石灰岩地区的陆生植物
样品*其$%&年龄是可靠的’
27[ 地下水年龄
地下水不仅能从交换储存库中获得溶解无机碳*

而且还可以通过溶解作用从非交换储存库中"如碳酸
盐矿物#获得无机碳*后者一般不含$%&"+活碳,#*只
含+死碳,’+死碳,的加入可以使地下水的原始$%&浓
度被稀释/$V0’在饱气带中地下水溶解了各种来源!不
同年龄的碳酸盐*所以其年龄很难确定’在承压含水
层中地下水也存在与含水层物质进行碳交换的问题’

此外*地下水体之间还可能发生不间断的补给和排
泄*使不同年龄地下水之间发生混合*因此对地下水
表观年龄的解释是很困难的’但X5B:E5D/$O0等认为*
利用$%&测定年代的方法有可能对地下水体相对年龄
的早晚进行比较’
27\ 火山地区的样品
在这类地区不断有深部&()从火山口或者热泉

带入大气中*使大气$%&被稀释’&E5==9F/$.0等测量了
火山喷气口背风处新砍下树木的年龄其表观年龄距

今竟然高达)]$S%5’因此*火山地区样品的$%&年龄
偏老问题很突出*但由于火山喷出&()的量难以确
定*使得该地区样品$%&年龄偏老程度很难量化’

^ 石灰岩地区12&样品年代的可靠性研究

石灰岩地区$%&测年样品的种类较多*碳酸盐沉
积物的数量又较大*这对测年无疑是有利的’但是*由
于石灰岩地区的碳酸盐岩含有大量的+死碳,使得该
地区样品的$%&水平受到严重影响*造成了该地区样
品的$%&年龄偏老’如何确定$%&年龄样品的偏老程
度是目前石灰岩地区$%&样品年代研究的重点和难
点’
7̂1 石灰岩地区样品中死碳的成因
岩溶过程发生的三个必要条件是岩石的可溶性!

水的流动性和水的溶蚀性’
碳酸盐岩中的碳一般为+死碳,*通过岩溶作用产

生可溶的碳酸氢盐*使得+死碳,溶解进入水体*引起
水体$%&水平的变化’然而*死碳的变化程度如何与
水的成因!酸的产生方式!以及具体的发生过程密切
相关’岩溶作用中酸的形成主要有水溶解大气&()形
成的碳酸!土壤中的有机酸!枯枝落叶形成的腐质酸*
以及地热使碳酸盐岩分解产生二氧化碳生成的酸’其
反应表达式为_

"$#&()‘X)(‘&()NP aX&(NP‘X&(NP"来源于
大气二氧化碳#

")#&()‘ X)(‘&()NP aX&(NP"来源于碳酸盐
岩分解产生的二氧化碳#

"P#X‘‘&()NP aX&(NP"来源于有机酸#
根据岩溶作用酸的来源*我们可以对岩溶区$%&

样品的年代进行定性讨论_"$#如果促使碳酸盐溶解
的酸是由大气&()溶于水生成的*那么岩溶水的+死
碳,含量就会少得多*这样导致水生样品年代偏老的
程度就会小一些’")#如果岩溶作用的酸是由来源于
深部的&()溶于水生成的*则$%&会受到稀释*表观年
龄偏老的程度就会更大’"P#如果酸是由其它原因生
成的*这样也会对$%&原始浓度造成影响*但偏离不

$SP第)P卷 第%期 王 华等_+死碳,对$%&年代测定影响的初步研究
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大!总的说来"在雨水较多的地方"由于水中大气#$%
成酸的比例较大"所以样品更接近真实值!干旱少雨
地区其它来源酸的比例增多"这类地区样品的&’#年
代偏老会更严重!
由此可见"岩溶区不同环境条件会对原始&’#浓

度产生不同影响"给年代测定造成不同程度的偏离!
但是偏离程度的多少无法确定"这就是碳酸盐岩地
区&’#样品测年棘手所在!
中国社会科学院考古研究所&’#实验室和北京大

学&’#实验室在桂林及其周围地区采集了各种各样
的&’#样品进行研究"他们认为"样品生成时的&’#比
度主要由它们生成机制和环境条件决定!陆生植物通
过光合作用摄取大气中的#$%"因此"这些生物生成
时的&’#都基本一致"这类样品的&’#年代与广大非岩
溶区的同类样品没有差别"是可靠的!水生动(植物"
由于其组织和机体直接或间接利用了石灰岩地区含

)死碳*的水"因此"它们的&’#比度明显偏低"这些样
品的表观年代比真实年代偏老!偏老的程度与水体
中&’#比度有关"一般偏老&+%,-.&/0!
123 洞穴碳酸盐样品45#年代
洞穴碳酸盐岩沉积物在洞穴研究中具有重要作

用"也是岩溶地区&’#测年的主要对象!洞穴化学沉
积物中&’#比度主要受控于洞穴滴水&’#的比度(洞穴
空气中#$%的&’#比度以及形成沉积物时水溶液中碳
同位素与洞穴空气中碳同位素交换的充分程度!可
见"影响洞穴沉积物&’#比度的因素较为复杂!洞穴
滴水的&’#主要来自土壤#$%"它的&’#比度与入渗路
径及地表植被状况有关!洞穴空气中&’#的比度不仅
和洞穴通风状况有关"而且还和形成沉积物的水溶液
所释放出来的#$%的&’#比度有关!如果洞穴开阔"空
气流畅"洞穴空气的碳同位素组成和洞外大气的碳同
位素组成基本一致"形成沉积物时水溶液和洞穴空气
的碳同位素交换充分"这些沉积物得到的&’#基本可
靠!如果洞穴窄小幽深"洞穴空气和大气碳同位素交
换受阻"其形成的沉积物的&’#比度则降低"样品年代
偏老!为了研究这一问题"我们对桂林甑皮岩钙华
板&’#年龄与考古学分期进行了对比研究6表%(表78!

表3 桂林甑皮岩钙华板459年代测定结果

:-;2%<=>?@A>BC&’#D-AEFGHEAIAJ-K=JAEF=L@-A=
>-ML@=CJBMN=FGLEO-FP-K="Q?E@EF

编 号 样品名称 层位6自上而下8 年代6-R2S28

QT%UU7V% 钙华板 &UPM %7WUX&UUY

RZ[/7U\ 钙华板 %/+77PM 7]7UX/UYY

QT%UU7V& 钙华板 ’\PM \77UX]UY

RZ[/7U/ 钙华板 ’W+\UPM WWUUX&\UYY

注^YY为北京大学测_Y为岩溶地质研究所测"

表‘ 桂林甑皮岩贝壳与木炭样品459测定
结果的考古学分期年代范围.4a0

:-;27bJPI-=B@BGEP-@>A-G=>DEKED=DBFAI=;->E>BCAI=
&’#D-AEFGJ=>?@A>HEAI>I=@@-FDPI-JPB-@
>-ML@=>CJBMN=FGLEO-FP-K="Q?E@EF

考古学分期
贝壳样品年代

范围6-R2#28

木炭样品年代

范围6-R2#28
一 &U\\U+]’&\ &UW%\+/[%\
二 ]’%U+]7[\ ]%UU+/WUU
三 ]’&U+//[\ /7\U+/U%\
四 ]U&\+/7&U/ /&]\+[/[\
五 W/7\+\WUU /%UU+[WUU

通过上表可以看出"甑皮岩钙华板的&’#年龄与
甑皮岩考古学分期的划分有很好的对应关系 钙̂华板

位于考古学第五期文化遗物的上部"按照沉积物形成
的先后顺序"可以肯定甑皮岩钙华板形成的年代应该
晚于第五考古学分期的年代!第五考古学分期木炭测
年数据显示该期在/%UU+[WUU-R2#2"其结束的年代
大于钙华板底部的年龄WWUU-R2S2!
钙华板&’#年龄之所以能与考古学分期年代相对

应"没有出现明显的偏老"主要是由于甑皮岩洞穴的
主洞滴水源于大气降水"并且有较好的通风条件"洞
穴空气与大气进行了充分交换的结果!但是并不是所
有洞穴化学沉积物的&’#年龄都是可靠的"如广西兴
安飞霞洞深处正在生长的石花"其&’#比度比当年大
气低&/c"这样就会造成洞穴碳酸盐岩&’#年代的偏
老.&]"%U0!

a 石灰岩地区459样品的采样及年龄校正的
有关问题

由于碳酸盐岩地区的特殊性"在这样环境中取得
标本&’#年代一般都偏老"而偏老值的大小又受样品
环境条件的影响!为此"在研究碳酸岩地区的&’#样
品年代时要注意以下几方面的问题 首̂先注意洞穴化

学沉积物的&’#年龄"形成沉积物时的水源(和洞内空
气与洞外大气的交换状况等"在应用碳酸盐数据时"
不能忽视这些因素造成的影响!洞穴样品最好尽量选
择通风条件较好"大气#$%充分交换的地方形成的钙
板或石笋!其次要考虑生物的分馏效应"因为不同种
类生物的分馏效应不同"对年代的影响也不一样!在
具体样品选择上应尽量选择不受)死碳*影响的陆生
生物!
由于石灰岩地区样品&’#定年的复杂性"至今还没

有找到有效的&’#年龄进行校正的方法!为了更好的确
定石灰岩地区样品的&’#年代"最好采用如下交叉对比
定年的方法解决)死碳*对&’#测年的影响问题!

%U7 中国岩溶 %UU’年

万方数据



!"#采集样点附近正在发育的碳酸盐岩沉积物$
测定其表观年代$作为样品表观年代与真实年代的偏
离值 $然后在样品表观年代中扣除这一年代%

!&#在采样点采集与欲测年代样品同层位的木
头’木炭等样品进行对照$求得偏离值%

!(#把样品的测年结果与历史记录进行对比$确
定其偏离值$然后$对")*年代进行校正%

!)#通过研究碳酸盐沉积过程中碳同位素在水’
气两相中的同位素分馏效应$用 +"(*值估计样品中
")*初始比度$从而对样品的表观年龄进行校正%

!,#采集正在生成碳酸盐沉积物时的水溶液$测
量其")*比度和表观年代$并据此进行校正%

!-#用校正模型对地下水")*年代进行校正%
!.#用其它测年方法$如/01234系’热释光等

对同一样品进行年代测定$将其年龄结果与")*年代
进行对比并校正%
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