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加速器质谱１４Ｃ制样真空系统及石墨制备方法研究
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摘要：１４Ｃ制样真空系统和石墨制备方法是高精度低本底１４Ｃ加速器质谱（ＡＭＳ）测量的关键，而碳污染、石墨
产率不稳定和同位素分馏等问题是限制该技术发展的主要难题。为了降低传统在线还原法对制样系统长时

间静态真空的要求和解决Ｚｎ－ＴｉＨ２／Ｆｅ火焰封管法中不可控的 ＣＨ４等问题，提高石墨合成的稳定性和控制
本底，本文建立了基于Ｚｎ／Ｆｅ火焰封管法的１４Ｃ制样真空系统和石墨制备方法。通过比较 Ｚｎ／Ｆｅ在线法和
Ｚｎ／Ｆｅ火焰封管法对石墨束流性能以及标样的影响，发现 Ｚｎ／Ｆｅ火焰封管法相较 Ｚｎ／Ｆｅ在线法能明显克服
大气泄漏问题，改善化学流程本底（０．２４～０．３２ｐＭＣ），提高方法测年上限（４７０００～４８０００ｙａ），同时石墨束流
输出稳定。进一步利用标准样品和本底样品评估了Ｚｎ／Ｆｅ火焰封管法的技术特点，实验结果表明该法的精
密度好（ＲＳＤ＝０．３５％，ｎ＝２０，标样ＯＸⅡ），准确度高（ＩＡＥＡ系列标样的测定值与认定值线性拟合方程 ｙ＝
０．９９６９ｘ＋０．００１３，Ｒ２＝１），实验本底低（无机碳４６２９６±２７１ｙａ和有机碳４８３４１±３５６ｙａ）。因此，该石墨样品
制备真空系统及Ｚｎ／Ｆｅ火焰封管法技术具有石墨品质优、化学流程本底低、准确度和精密度高等特点，满足
高精度低本底１４Ｃ－ＡＭＳ测定石墨样品制备要求。
关键词：１４Ｃ加速器质谱；石墨制样；Ｚｎ／Ｆｅ在线法；Ｚｎ／Ｆｅ火焰封管法
要点：

（１）Ｚｎ／Ｆｅ火焰封管法在克服大气泄漏和降低本底方面优于Ｚｎ／Ｆｅ在线法。
（２）建立了特色的Ｚｎ／Ｆｅ火焰封管法１４Ｃ制样真空系统及石墨制靶方法。
（３）Ｚｎ／Ｆｅ火焰封管法的测年上限为４７０００～４８０００ｙａ，相对标准偏差为０．３５％。
中图分类号：Ｏ６５７．６３；Ｏ６１３．７１ 文献标识码：Ａ

随着加速器质谱仪（ＡＭＳ）的发展和应用，１４Ｃ
（半衰期５７３０ｙａ）同位素测年和示踪技术已为地质
学、海洋学、环境科学、地下水科学、考古学以及生物

医学等众多学科领域的创新研究提供了重要的技术

支撑［１－５］。而这些应用均是建立在１４Ｃ同位素的高
精度分析基础之上。传统 β衰变计数法测量１４Ｃ时
需要将样品转变成苯进行衰变计数，该方法具有制

样周期长、样品量大（＞１ｇ碳）、测量时间长、测试精
度低等缺点，严重制约了１４Ｃ的应用范围和分析效
率。而加速器质谱法无论是其工作效率还是测试时

间和精度均明显优于 β衰变计数法，特别是其样品
用量少（仅需 μｇ～ｍｇ碳）的特点为进行分子化合
物１４Ｃ分析提供了可能。但高精度低本底的１４Ｃ－
ＡＭＳ测量严重依赖于石墨样品靶的质量，而后者主
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要取决于石墨制备方法和真空系统的可靠性。

文献报道的催化还原石墨化方法主要有 Ｈ２／Ｆｅ
法［６－７］和 Ｚｎ／Ｆｅ法［８－９］以及改良的 Ｚｎ－ＴｉＨ２／Ｆｅ
法［１０－１３］。常规 Ｈ２／Ｆｅ法和 Ｚｎ／Ｆｅ法都是采用在线
还原法（在真空系统上采用电热炉加热，真空计监

测还原单元压力变化），虽然该方法便于计算石墨

产率和判断实验反应进程，但是存在还原单元体积

较大（＞１５ｍＬ）和长时间（通常８～１２ｈ）在线反应时
石墨化单元大气泄漏等问题。由于现代大气１４Ｃ水
平（现代碳比值 Ｆｍ约为１．０４１４［１４］）低于核爆时期
样品（例如ＯＸⅠ和ＯＸⅡ等样品），但显著高于本底
样品，大气泄漏将导致 ＯＸⅡ等样品的测试值低于
认定值，而对本底样品的影响更为明显，表现为其
１４Ｃ年龄明显低于文献报道的正常范围（４５０００－
５００００ｙａ）［１０，１５－１７］。另外由于大气泄漏，杂质气体进
入石墨化单元，将会导致催化剂和还原剂失效，带来

石墨产率偏低和同位素分馏加剧。Ｘｕ等［１０］提出采

用Ｚｎ－ＴｉＨ２／Ｆｅ火焰封管法进行石墨化，该方法的
基本观点认为体系中存在两种还原剂（Ｚｎ和
ＴｉＨ２），类似于Ｈ２／Ｆｅ法和 Ｚｎ／Ｆｅ法组合，能克服彼
此缺点和发挥各自优势，并且体系中反应循环进行

加快了反应速率，同时规避了长时间在线反应所带

来的大气泄漏风险。但该方法同样存在一些问题，

主要表现为：①由于体系中存在 Ｈ２源，大大增加了
ＣＨ４生成的可能性，导致石墨化产率低和同位素分
馏。对于微量样品而言该风险尤为突出［１８］；②由于
ＴｉＨ２具有热分解特性，因此无法对试剂进行高温去
除碳污染处理，同时也增加了来自试剂的碳污染引

入量，而不利于低本底控制。

鉴于现有石墨制备技术尚存在较多问题，因此

本文在前人的研究基础上提出了 Ｚｎ／Ｆｅ火焰封管
法，该方法不仅克服了传统在线 Ｚｎ／Ｆｅ法中的大气
泄漏问题，而且由于仅用锌粉作为还原剂避免了 Ｚｎ
－ＴｉＨ２／Ｆｅ火焰封管法中生成 ＣＨ４的风险。本文重
点阐述在传统Ｚｎ／Ｆｅ在线法的制样真空系统上进行
Ｚｎ／Ｆｅ火焰封管法的实验方法和步骤，旨在搭建兼顾
固体和溶液样品、无机碳和有机碳样品的高性能１４Ｃ
制样真空系统，建立一种低本底石墨制备方法。

１　实验装置及方法
１．１　１４Ｃ制样真空系统

为了提高样品制备效率和降低样品使用量，同

时避免使用危险性的Ｈ２和产生ＣＨ４的风险，本文拟
采用Ｚｎ／Ｆｅ催化还原法作为石墨制备的核心方法。
体系中主要发生如下化学反应：

ＣＯ２（ｇ）＋Ｚｎ（ｓ）
４５０℃ＣＯ（ｇ）＋ＺｎＯ（ｓ） （１）

２ＣＯ（ｇ）
５５０℃
ＦｅＣ石墨 ＋ＣＯ２（ｇ） （２）

如图１所示，１４Ｃ制样真空系统主管路由外径
９．５ｍｍ玻璃焊接高真空玻璃阀门（Ｋｉｍｂｌｅ，ＵＳＡ）组
成，可 拆 卸 部 分 用 Ｕｌｔｒａ－Ｔｏｒｒ不 锈 钢 接 头
（Ｓｗａｇｅｌｏｋ，ＵＳＡ）连接。按照功能主要分为真空维
持系统、ＣＯ２纯化真空系统和石墨化真空单元。真
空维持系统（图１Ａ）由 Ｈｉｃｕｂｅ８０真空泵组和复合
真空计ＰＫＲ２５１（ＰｆｅｉｆｆｅｒＶａｃｕｕｍ，Ｇｅｒｍａｎｙ）提供支
持。涡轮分子泵的前级泵为无油膜片泵，避免了油

气分子挥发污染真空腔体。ＣＯ２纯化真空系统（图
１Ｂ）包括无机碳（酸解管）和有机碳（燃烧管破碎
器）ＣＯ２释放单元、ＣＯ２纯化单元（水冷阱和 ＬＮ２冷
阱）、ＣＯ２定体积管和ＣＯ２取样单元（ＣＯ２转移管、

１３Ｃ
取样管和备份样取样管）。该真空系统设计有４个
Ｚｎ／Ｆｅ在线法石墨化真空单元，每个真空单元（图
１Ｃ）使用异型四通接头连接Ｚｎ反应管、Ｆｅ反应管以
及 压 力 传 感 器 （ＣＭＲ３６１， ＰｆｅｉｆｆｅｒＶａｃｕｕｍ，
Ｇｅｒｍａｎｙ）。通过调节直流稳压器（ＨｏｓｓｏｎｉＥｌｅｔｒｉｃ，
ＨＢ１７６０８ＳＬ５Ａ）的电流控制电炉（Ｗａｔｌｏｗ，７５Ｗ）供
热的温度。压力传感器连接真空计控制器（ＴＰＧ
２５６ＡＭａｘｉＧａｕｇｅ，ＰｆｅｉｆｆｅｒＶａｃｕｕｍ，Ｇｅｒｍａｎｙ）和计
算机进行通信传输，实验过程中由ＰＶＡｃｔｉｖｅＬｉｎｅ软
件（ＰｆｅｉｆｆｅｒＶａｃｕｕｍ，Ｇｅｒｍａｎｙ）采集并记录石墨化单
元中的压力变化。经测定所建真空系统动态真空可

达８×１０－７ｍｂａｒ，在线石墨化真空单元在常温１０－４

ｍｂａｒ真空条件下，静态保压时间可长达８ｈ。
１．２　实验方法

实验中所用的玻璃管和石英管均在马弗炉中进

行高温５００℃去除碳污染处理７ｈ，氧化铜和银丝均
进行高温９００℃去除碳污染处理２ｈ。有机碳样品与
８０ｍｇ氧化铜粉末（ＳｉｎｏｐｈａｒｍＣｈｅｍｉｃａｌＲｅａｇｅｎｔ，货
号 １０００８０１８）和 ０．１ｇ银丝（Ｓｉｎｏｐｈａｒｍ Ｃｈｅｍｉｃａｌ
Ｒｅａｇｅｎｔ，货号５１０２３４６０）混合装载于石英燃烧管内，
在真空系统上抽真空到 ＜１×１０－５ｍｂａｒ后火焰封
管，按序排列于陶瓷管架上，并置于马弗炉中高温

８５０℃充分反应至全部生成 ＣＯ２（通常反应时间
＞１２ｈ）。无机碳样品在 Ｙ形酸解管中用６ｍＬ磷酸
（８５％ Ｖ／Ｖ，ＴｉａｎｊｉｎＫｅｒｍｅｌＣｈｅｍｉｃａｌＲｅａｇｅｎｔ）进行
酸解反应生成ＣＯ２。经过ＣＯ２纯化真空系统纯化后
的ＣＯ２进入定量管（固定体积约２６ｍＬ）中进行碳量
估算（７７ｍｂａｒ／１ｍｇ碳），并用液氮冷阱转移约 １ｍｇ
碳量的纯ＣＯ２至转移管或反应管中。

—１７２—
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图１　１４Ｃ制样真空系统。（ａ）１４Ｃ制样真空装置原理图，包括（Ａ）真空维持系统、（Ｂ）ＣＯ２纯化真空系统以及（Ｃ）Ｚｎ／Ｆｅ在线法

石墨化真空单元。ＰＴ为压力传感器。（ｂ）Ｚｎ／Ｆｅ火焰封管法实验流程图

Ｆｉｇ．１　Ｓａｍｐｌｅｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｖａｃｕｕｍｓｙｓｔｅｍｆｏｒｒａｄｉｏｃａｒｂｏｎ．（ａ）１４Ｃｓａｍｐｌｅｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｖａｃｕｕｍｌｉｎｅｒｉｇｓ，ｃｏｎｓｉｓｔｏｆ（Ａ）ｖａｃｕｕｍ
ｍａｉｎｔａｉｎｓｙｓｔｅｍ，（Ｂ）ＣＯ２ｇａｓｈａｎｄｌｉｎｇｖａｃｕｕｍｌｉｎｅａｎｄ（Ｃ）ｏｎ－ｌｉｎｅｇｒａｐｈｉｔｉｚａｔｉｏｎｖａｃｕｕｍｕｎｉｔｓｂｙＺｎ／Ｆｅｍｅｔｈｏｄ．ＰＴ

ｄｅｎｏｔｅｄｆｏｒｐｒｅｓｓｕｒｅｔｒａｎｓｄｕｃｅｒ．（ｂ）ＳｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆＺｎ／Ｆｅｆｌａｍｅ－ｓｅａｌｅｄｔｕｂｅｍｅｔｈｏｄ

１．２．１　Ｚｎ／Ｆｅ在线法
实验过程中，２．５ｍｇ铁粉催化剂（Ｓｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈ，

货号 １２３１０）装载在铁粉反应管（外径 ９ｍｍ，长度
１５ｃｍ）中，锌粉反应管（外径９ｍｍ，长度１５ｃｍ）中装
入６０～８０ｍｇ锌粉（Ａｌｆａ－Ａｅｓａｒ，货号１３７８９）作为还
原剂。通过异型四通连接形成的在线石墨化单元体

积约为１５ｍＬ。石墨化反应前，在真空氛围下分别对
锌粉反应管和铁粉反应管加热４５０℃和５５０℃进行
去除碳污染处理１ｈ。而在石墨化过程中，锌粉反应
管加热至４５０℃预先反应１ｈ后，再对铁粉反应管加
热至５５０℃进行充分石墨化反应。通常反应时间约
１２ｈ。
１．２．２　Ｚｎ／Ｆｅ火焰封管法

如图１ｂ所示，实验过程中２．５ｍｇ铁粉催化剂装

载在内反应管（外径６ｍｍ，长度２５ｍｍ），外反应管
（外径９ｍｍ，长度１５ｃｍ）中装入１５ｍｇ锌粉作为还原
剂。火焰封管后，反应管长 １０ｃｍ，体积仅为 ３ｍＬ。
火焰封管前在大气氛围下对反应管加热３００℃进行
去除碳污染处理 １ｈ，火焰封管后在马弗炉中先
５００℃反应３ｈ，再升温至５５０℃进行石墨化反应４ｈ。

由于国际原子能机构（ＩＡＥＡ）１４Ｃ系列标样中无
机本底标样 Ｃ１已售磐，而有机本底标样尚无国际
标准样品可购，因此本文实验过程中使用的本底标

样为方解石（ＩＨＥＧＣａｌ，无机碳）和无烟煤（ＩＨＥＧ
Ｃｏａｌ，有机碳）。方解石晶体采集于杨柳岗组（中寒
武世～５２０Ｍａ），结晶程度高，纯白色无杂质。晶体
在玛瑙研钵中破碎后用１％（Ｖ／Ｖ）浓盐酸浸泡４ｈ以
去除表层无机碳影响，去离子水洗净烘干后待用。
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无烟煤采集于山西沁水煤田二叠—石炭纪煤系地层

（二叠—石炭系，２５０～３５５Ｍａ），为低硫无烟煤（元素
分析仪测定含硫量为０．３６％），经粉碎后直接进行
标准的酸碱酸处理，烘干后待用。其余标样为ＩＡＥＡ
的Ｃ２、Ｃ３、Ｃ５、Ｃ７、Ｃ８和Ｃ９以及ＯＸⅡ，所有样品信
息见表１。

表１　标准样品认定值与测试值
Ｔａｂｌｅ１　Ｃｅｒｔｉｆｉｅｄａｎｄｍｅａｓｕｒｅｄｖａｌｕｅｓｏｆｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｓ

样品名 成分
样品

数量（个）

Ｆｍ

认定值 测试值

ＲＳＤ

（％）

ＩＨＥＧＣａｌ方解石 ５ ０ ０．００３６５ １８．４

ＩＨＥＧＣｏａｌ无烟煤 ５ ０ ０．００３０２ １２．３

ＯＸⅡ 草酸 ２０ １．３４０７±０．００１９ １．３４１３ ０．３５

ＩＡＥＡＣ２ 大理石 ３ ０．４１１４±０．０００３ ０．４１０５ ０．１０

ＩＡＥＡＣ３ 纤维素 ３ １．２９４１±０．０００６ １．２８９１ ０．４３

ＩＡＥＡＣ５ 木头 ３ ０．２３０５±０．０００２ ０．２２８７ ０．３３

ＩＡＥＡＣ７ 草酸 ３ ０．４９５３±０．００１２ ０．４９３４ ０．０４

ＩＡＥＡＣ８ 草酸 ３ ０．１５０３±０．００１７ ０．１５０３ １．１６

ＩＡＥＡＣ９ 木头 ３ ０．００１２～０．００２１ ０．００３０７ １１．３

为了对比研究，部分ＯＸⅡ和ＰＴＡ样品（中国科
学院广州地球化学研究所实验室的有机本底样品）

在广州地球化学研究所使用自动制样装置［１５］（ＡＧＥ
－３，Ｉｏｎｐｌｕｓ，Ｓｗｉｔｚｅｒｌａｎｄ）制备，制备方法为 Ｈ２／Ｆｅ
法。所有石墨样品经压靶后在广州地球化学研究所

ＡＭＳ实验室（０．５ＭＶＡＭＳ，ＮＥＣ，ＵＳＡ）和天津大学
ＡＭＳ实验室（０．５ＭＶＡＭＳ，ＮＥＣ，ＵＳＡ）进行测试，
两实验室的长期１４Ｃ／１２Ｃ精度均优于 ３‰。国际新
草酸ＯＸⅡ（４９９０Ｃ，ＮＩＳＴ，ＵＳＡ）用作一次标样对未
知样品的测试数据进行标定，第六次１４Ｃ国际比对
样品胡敏酸（样品 Ｎ，Ｆｍ＝０．６５７６±０．００４２，３３７０±
４ｙａ）用作二次标样来监控实验测试的可靠性。ＡＭＳ
在线测试的δ１３Ｃ用于校正制样过程和 ＡＭＳ测试过
程中产生的同位素分馏。样品的１４Ｃ信息以 Ｆｍ值
或者１４Ｃ年龄的形式进行报道。

２　结果与讨论
２．１　石墨化方法的影响

按照实验流程操作，Ｚｎ／Ｆｅ在线法中监测到的
石墨化真空单元中的压力随时间变化情况如图２ａ
所示，主要包括锌粉反应管加热４５０℃时气体受热
快速膨胀过程（Ａ段）、发生反应１ｈ的恒温恒压过
程（Ｂ段）、铁粉反应管加热５５０℃时气体受热快速

图２　Ｚｎ／Ｆｅ在线法：（ａ）石墨化真空单元反应曲线，反应曲
线分为Ｚｎ反应管加热４５０℃快速膨胀过程（Ａ段）、
ＣＯ２转化成ＣＯ的恒压反应过程（Ｂ段）、铁粉反应管

加热５５０℃快递膨胀过程（Ｃ段）、石墨化的减压反应
过程（Ｄ段）以及反应完成过程（Ｅ段）。反应时间 ＞
１０ｈ后压力有明显增加的趋势。（ｂ）石墨产率

Ｆｉｇ．２　Ｚｎ／Ｆｅｏｎ－ｌｉｎｅｍｅｔｈｏｄ：（ａ）ｔｈｅｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｐｒｅｓｓｕｒｅ
ａｔｇｒａｐｈｉｔｉｚａｔｉｏｎｕｎｉｔｗｉｔｈｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ，ｃｏｎｓｉｓｔｏｆ（Ａ）
ｔｈｅｐｒｏｃｅｓｓｏｆｇａｓｒａｐｉｄｅｘｐａｎｓｉｏｎｗｉｔｈｈｅａｔｉｎｇＺｎ
ｒｅａｃｔｉｏｎａｔ４５０℃，（Ｂ）ｔｈｅｐｒｏｃｅｓｓｏｆｃｏｎｔａｎｔｐｒｅｓｓｕｒｅ
ｗｉｔｈＣＯ２ｔｕｒｎｉｎｔｏＣＯ，（Ｃ）ｔｈｅｐｒｏｃｅｓｓｏｆｇａｓｒａｐｉｄ

ｅｘｐａｎｓｉｏｎｗｉｔｈｈｅａｔｉｎｇＦｅｒｅａｃｔｉｏｎｔｕｂｅａｔ５５０℃，（Ｄ）
ｔｈｅｐｒｏｃｅｓｓｏｆｐｒｅｓｓｕｒｅｄｅｃｒｅａｓｅｗｉｔｈｇｒａｐｈｉｔｉｚａｔｉｏｎ，
ａｎｄ（Ｅ） ｔｈｅｃｏｎｔａｎｔｐｒｅｓｓｕｒｅｗｉｔｈｇｒａｐｈｉｔｉｚａｔｉｏｎ
ｃｏｍｐｌｅｔｅｍｅｎｔ．Ｈｏｗｅｖｅｒ， ａ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｉｎｃｒｅａｓｅ ｏｆ
ｐｒｅｓｓｕｒｅｉｎｇｒａｐｈｉｔｉｚａｔｉｏｎｕｎｉｔａｆｔｅｒ１０ｈｏｕｒｓ．（ｂ）
Ｙｉｅｌｄｏｆｇｒａｐｈｉｔｅ

膨胀过程（Ｃ段）、循环发生反应１和２进行石墨化
时的恒温减压过程（Ｄ段）以及反应完成后的恒温
恒压过程（Ｅ段）。反应曲线符合化学反应过程中
的压力变化规律，与文献［１９］报道相符。通过下列
公式计算石墨产率：

石墨产率＝
Ｐｍａｘ－Ｐｍｉｎ
Ｐｍａｘ

×１００％
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式中：Ｐｍａｘ为 Ｃ段的最大压力，Ｐｍｉｎ为 Ｄ段的最小
压力。

图２ｂ所示为样品的石墨产率，石墨产率均
＞８０％，证实应用该石墨化真空单元能成功制取１４Ｃ
石墨靶样。但是图２ａ显示反应完成（＞１０ｈ）后能
监测到石墨化真空单元中压力具有明显的上升趋

势，且石墨产率普遍低于文献报道的９５％［１９］，说明

石墨化真空单元在加热反应时存在大气泄漏的问

题，进入反应体系的大气杂质气体使催化剂和还原

剂失效。图３中的实验结果表明，Ｚｎ／Ｆｅ在线法制
取的ＯＸⅡ样品其测试值（Ｆｍ＝１．３２４０±０．００７５）不
仅明显低于认定值（Ｆｍ＝１．３４０７±０．００１９），而且数
据离差也较大（ＲＳＤ＝０．７５％）；Ｚｎ／Ｆｅ在线法制取
的 ＩＨＥＧ－Ｃｏａｌ本底样品其１４Ｃ年龄（３５４７５±
２４３ｙａ）明显低于广州地球化学研究所本底１４Ｃ年龄
（４５８２５±２５５ｙａ），且数据点较离散。因此上述标样
实验结果均表明Ｚｎ／Ｆｅ在线法的石墨化单元存在明
显的大气泄漏。在尝试更换多个品牌密封圈后大气

泄漏现象仍然存在，究其原因可能来自于高温反应

时玻璃管传递过来的热量导致 Ｏ圈软化变形，密封
性能变差。

实验结果显示Ｚｎ／Ｆｅ火焰封管法制备的 ＯＸⅡ
样品，其测试值（Ｆｍ＝１．３４１３±０．００３５）在误差范围
内与认定值（Ｆｍ＝１．３４０７±０．００１９）相吻合，数据离
差（ＲＳＤ＝０．３５％）也更小（图３ａ）。本底样品１４Ｃ年
龄（４７１８２±２２９ｙａ和４８３４１±３５６ｙａ）也在文献［１０，
１５－１７］报道的正常范围内，与广州地球化学研究
所数据（４５８２５±２５５ｙａ）相当（图３ｂ）。图４所示为
ＡＭＳ低能端引出的１２Ｃ－离子束强度随时间的变化，
反映了石墨性能情况。从图４中可知，虽然 Ｚｎ／Ｆｅ
在线法的最高束流强度高于 Ｚｎ／Ｆｅ火焰封管法，但
前者束流强度随测试时间出现了快速下降的趋势，

而后者则在整个测试周期内相对平稳。上述结果表

明与Ｚｎ／Ｆｅ在线法相比，Ｚｎ／Ｆｅ火焰封管法能明显克
服大气泄漏问题，改善了化学流程本底，提高了方法

测年上限。同时Ｚｎ／Ｆｅ火焰封管法制取的石墨束流
性能均优于 Ｚｎ／Ｆｅ在线法，有利于获取高精度１４Ｃ
同位素信息。因此后续实验均采用 Ｚｎ／Ｆｅ火焰封
管法。

２．２　方法精密度和准确性
本实验选择国际标样 ＯＸⅡ来评估方法的精密

度，以相对标准偏差（ＲＳＤ）表示。图３ａ所示为使用

Ｚｎ／Ｆｅ火焰封管法制取的２０个相互独立的ＯＸⅡ样
品的测定值。数据显示２０个样品测试的 Ｆｍ平均
值为 １．３４１３±０．００３５，相对误差仅为 ０．０４％，与
ＯＸⅡ的认定值（Ｆｍ＝１．３４０７±０．００１９）在误差允许
范围内一致。２０个样品的 ＲＳＤ为０．３５％，表明方
法精密度好，能满足日常ＡＭＳ测试要求。广州地球
化学研究所 ＩｏｎｐｌｕｓＡＧＥ－３是全自动化的 Ｈ２／Ｆｅ

法样品制备装置，具有较好的精密度［２０］。与其相

比，Ｚｎ／Ｆｅ火焰封管法的精密度仍有一定的改进
空间。

为了检验 Ｚｎ／Ｆｅ火焰封管法的准确性，本实验
采用 Ｚｎ／Ｆｅ火焰封管法制取了一系列 Ｆｍ值标样
（本底标样 ＩＨＥＧＣａｌ和 ＩＨＥＧＣｏａｌ、Ｆｍ低值标样
ＩＡＥＡＣ９、Ｆｍ中值标样 ＩＡＥＡＣ７以及现代标样
ＯＸⅡ，详细样品信息见表１），每个标样制取相互独
立的３个样品。图５所示为标样测试值与认定值的
关系，所有的数据点非常明显地均落在对角线上，表

明各标样的测定值与认定值相一致。线性拟合方程

为ｙ＝０．９９６９ｘ＋０．００１３，线性拟合相关系数为 １。
上述结果表明该方法适用于制取从本底１４Ｃ浓度
（Ｆｍ≈０）到现代１４Ｃ浓度（Ｆｍ＞１）的样品。
２．３　化学流程本底及年龄

ＩＨＥＧＣａｌ和ＩＨＥＧＣｏａｌ分别作为无机碳和有机
碳本底样品，用于评估方法的化学流程本底及年龄。

从图３ｂ中２０１７０９－２０１７１１批数据来看，无论是有
机碳本底（１４Ｃ年龄４７１８２±２２９ｙａ）还是无机碳本底
（１４Ｃ年龄 ４３３６５±１５１ｙａ）均与成熟实验室［１０，１５－１７］

有差距，有改善提高的空间。经过改进火焰封管技

术，本底均得到了有效改善，化学流程本底分别为无

机碳０．３２±０．０１ｐＭＣ和有机碳０．２４±０．０１ｐＭＣ，其
对应的１４Ｃ年龄分别为无机碳４６２９６±２７１ｙａ和有机
碳４８３４１±３５６ｙａ，获得了与广州地球化学研究所
ＩｏｎｐｌｕｓＡＧＥ－３Ｈ２／Ｆｅ法相当的年龄

［２０］，也与大部

分国际同行实验室相当［１０，１５－１７］，略优于部分 ＡＭＳ
实验室报道的结果［２１－２３］，略低于１４Ｃ的测年上限
５００００ｙａ的本底水平。本底获得改善的原因可能是
新火焰封管技术降低了封管实验操作过程中的短时

间毛细管微漏。值得指出的是，两批实验数据

（２０１７０９－２０１７１１和２０１７１２－２０１８０１）均显示无机
碳本底高于有机碳本底，此实验现象与经验认识

（有机碳需要经过 ＡＢＡ处理过程和高温燃烧过程，
而无机碳样品仅需酸解，通常情况下有机碳本底会
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图３　不同实验方法的影响。（ａ）ＯＸⅡ样品，Ｚｎ／Ｆｅ火焰封管法稳定性优于 Ｚｎ／Ｆｅ在线法，Ｚｎ／Ｆｅ火焰封管法的 ＲＳＤ＝
０．３５％，ｎ＝２０。蓝线为国际标样ＯＸⅡ的认定值Ｆｍ＝１．３４０７±０．００１９。（ｂ）空白样品，随火焰封管方法技术的逐步改
进，Ｚｎ／Ｆｅ火焰封管法的本底年龄得到改善，分别为无机碳４６２９６±２７１ｙａ，有机碳４８３４１±３５６ｙａ。文献［１０］为 Ｚｎ－
ＴｉＨ２／Ｆｅ火焰封管法，本底年龄 ～５００００ｙａ；文献［１６］为 Ｚｎ－ＴｉＨ２／Ｆｅ火焰封管法，本底年龄５３３８２±７６７６ｙａ；文献［１７］

为Ｚｎ－ＴｉＨ２／Ｆｅ和Ｚｎ／Ｆｅ火焰封管法，本底年龄４８４５７～５１２２７ｙａ；文献［２１］为Ｚｎ／Ｆｅ膜封管法，本底年龄４４４００ｙａ；文献

［２２］为Ｚｎ－ＴｉＨ２／Ｆｅ火焰封管法，本底年龄４４３５４ｙａ。ＧＩＧ为广州地球化学研究所 ＩｏｎｐｌｕｓＡＧＥ－３Ｈ２／Ｆｅ法；ＯＬＭ为

本实验室Ｚｎ／Ｆｅ在线法；ＳＴＭ为本实验室Ｚｎ／Ｆｅ火焰封管法
Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｇｒａｐｈｉｔｉｚａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｓｏｎｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓ．（ａ）ＯＸⅡ ｓａｍｐｌｅ，ｔｈｅｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆｓｅａｌｅｄｔｕｂｅｍｅｔｈｏｄｉｓｂｅｔｔｅｒｔｈａｎｏｎ－ｌｉｎｅ

ｍｅｔｈｏｄ，ｔｈｅｒｅｐｒｏｄｕｃｉｂｉｌｉｔｙｏｆＳＴＭｉｓＲＳＤ＝０．３５％，ｎ＝２０．ＴｈｅｂｌｕｅｓｏｌｉｄｌｉｎｅｉｓｔｈｅｃｅｒｔｉｆｉｅｄｖａｌｕｅｏｆＯＸⅡ （Ｆｍ＝
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图４　不同实验方法对石墨性能的影响（３ｍｉｎ／轮）。ＧＩＧ为
中国科学院广州地球化学研究所 ＩｏｎｐｌｕｓＡＧＥ－３
Ｈ２／Ｆｅ法；ＯＬＭ为本实验室 Ｚｎ／Ｆｅ在线法；ＳＴＭ为本

实验室Ｚｎ／Ｆｅ火焰封管法
Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｇｒａｐｈｉｔｉｚａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｓｏｎｔｈｅｂｅａｍｃｕｒｒｅｎｔ

ｐｅｒｆｏｒｍｃｅｏｆｇｒａｐｈｉｔｅ，３ｍｉｎｓｐｅｒｅａｃｈｒｕｎ．ＧＩＧａｒｅ
ｔｈｅｓａｍｐｌｅｓｐｒｅｐａｒｅｄｗｉｔｈＩｏｎｐｌｕｓＡＧＥ－３Ｈ２／Ｆｅ

ｍｅｔｈｏｄｉｎＧｕａｎｇｚｈｏｕＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＧｅｏｃｈｅｍｓｉｔｒｙＡＭＳ
ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ，ＯＬＭａｒｅｓａｍｐｌｅｓｐｒｅｐａｒｅｄｗｉｔｈＺｎ／Ｆｅｏｎ
－ｌｉｎｅｍｅｔｈｏｄ，ａｎｄＳＴＭｐｒｅｐａｒｅｄｗｉｔｈＺｎ／Ｆｅｓｅａｌｅｄ
ｔｕｂｅｍｅｔｈｏｄｉｎｔｈｉｓｓｔｕｄｙ

图５　Ｚｎ／Ｆｅ火焰封管法分析系列标准样品的测定值与认
定值的对比

Ｆｉｇ．５　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｍｅａｓｕｒｅｄｖａｌｕｅｓｗｉｔｈｃｅｒｔｉｆｉｅｄｖａｌｕｅｓｏｆ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙＺｎ／Ｆｅｓｅａｌｅｄ
ｔｕｂｅｍｅｔｈｏｄ

高于无机碳本底［２４］）相矛盾，其原因可能是样品酸

洗后进行研磨时引入了部分现代粉尘污染。

３　结论
按照模块功能搭建的制样真空系统，动态真空

为８×１０－７ｍｂａｒ，石墨化单元常温１０－４ｍｂａｒ条件下
保压长达８ｈ，此装置的搭建和方法的建立将为我国

同位素年代学和示踪技术的发展提供有力的技术

支撑。

虽然Ｚｎ／Ｆｅ在线法获得了预期压力曲线模式且
石墨产率高于８０％，但是压力曲线以及ＯＸⅡ、本底
的测定结果均显示Ｚｎ／Ｆｅ在线法石墨化单元存在一
定程度的大气泄漏。而Ｚｎ／Ｆｅ火焰封管法的实验结
果表明，该方法不仅石墨束流性能优于 Ｚｎ／Ｆｅ在线
法，且本底年龄高，精密度好，准确度高。因此，本文

所搭建的石墨制样真空系统及建立的Ｚｎ／Ｆｅ火焰封
管法满足常规量１４Ｃ－ＡＭＳ石墨制样需求，不仅避免
了 Ｚｎ／Ｆｅ在线法中的大气泄漏问题，还解决了
Ｈ２／Ｆｅ法或 ＴｉＨ２－Ｚｎ／Ｆｅ法中易产生 ＣＨ４造成石墨
产率偏低的难题，对后续采用封管法进行微量样品

制备技术研发具有重要借鉴和指导意义。
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ＡＭＳ１４Ｃｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓ［Ｊ］．Ｒａｄｉｏｃａｒｂｏｎ，２０１３，５５（２－
３）：６０８－６１６．

［１９］　ＫｒａｊｃａｒＢｒｏｎｉｃ＇Ｉ，Ｈｏｒｖａｔｉｎｃ̌ｉｃ＇Ｎ，Ｓｉｒｏｎｉｃ＇Ａ，ｅｔａｌ．Ａｎｅｗ
ｇｒａｐｈｉｔｅｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｌｉｎｅｆｏｒＡＭＳ１４Ｃｄａｔｉｎｇｉｎｔｈｅ
ＺａｇｒｅｂＲａｄｉｏｃａｒｂｏｎＬａｂｏｒａｔｏｒｙ［Ｊ］．ＮｕｃｌｅａｒＩｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ
ａｎｄＭｅｔｈｏｄｓｉｎＰｈｙｓｉｃｓＲｅｓｅａｒｃｈＳｅｃｔｉｏｎＢ：Ｂｅａｍ
ＩｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｓｗｉｔｈＭａｔｅｒｉａｌｓａｎｄＡｔｏｍｓ，２０１０，２６８（７－
８）：９４３－９４６．

［２０］　ＷａｃｋｅｒＬ，ＮěｍｅｃＭ，ＢｏｕｒｑｕｉｎＪ．Ａｒｅｖｏｌｕｔｉｏｎａｒｙｇｒａｐｈ
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（１－４）：４５８－４６１．
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１４ＣＳａｍｐｌｅＰｒｅｐａｒａｔｉｏｎＶａｃｕｕｍＬｉｎｅａｎｄＧｒａｐｈｉｔｅＰｒｅｐａｒａｔｉｏｎＭｅｔｈｏｄ
ｆｏｒ１４Ｃ－ＡＭＳＭｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ

ＬＩＵＳｈｅｎｇ－ｈｕａ１，ＹＡＮＧＹｕ－ｚｈｅｎ２，ＸＵＳｈｅｎｇ３，ＺＨＡＮＧＨｕｉ１，ＪＩＡＮＧＹａ－ｘｉｎ１，ＳＨＩＨｕｉ－ｘｉａ１

（１．ＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＨｙｄｒｏｇｅｏｌｏｇｙａｎｄＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＧｅｏｌｏｇｙ，ＣｈｉｎｅｓｅＡｃａｄｅｍｙｏｆＧｅｏｌｏｇｉｃａｌＳｃｉｅｎｃｅｓ，Ｓｈｉｊｉａｚｈｕａｎｇ
０５００６１，Ｃｈｉｎａ；

２．ＣｅｎｔｒａｌＳｏｕｔｈＧｅｏ－ＥｘｐｌｏｒａｔｉｏｎＩｎｓｔｉｔｕｔｅ，ＣｈｉｎａＭｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌＧｅｏｌｏｇｙＢｕｒｅａｕ，Ｗｕｈａｎ４３００８１，Ｃｈｉｎａ；
３．ＳｃｏｔｔｉｓｈＵｎｉｖｅｒｓｉｔｉｅｓＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＲｅｓｅａｒｃｈＣｅｎｔｒｅ，ＳｃｏｔｔｉｓｈＥｎｔｅｒｐｒｉｓｅＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙＰａｒｋ，
ＥａｓｔＫｉｌｂｒｉｄｅＧ７５０ＱＦ，ＵＫ）

ＨＩＧＨＬＩＧＨＴＳ
（１）ＣｏｍｐａｒｅｄｗｉｔｈＺｎ／Ｆｅｏｎｌｉｎｅｍｅｔｈｏｄ，Ｚｎ／Ｆｅｓｅａｌｅｄｔｕｂｅｍｅｔｈｏｄｗａｓｍｏｒｅｓｕｉｔａｂｌｅｉｎｏｖｅｒｃｏｍｉｎｇａｉｒｌｅａｋａｇｅ

ａｎｄｌｏｗｂａｃｋｇｒｏｕｎｄ．
（２）ＡｎｏｖｅｌｓａｍｐｌｅｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｖａｃｕｕｍｓｙｓｔｅｍａｎｄｇｒａｐｈｉｔｉｚａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｂａｓｅｄｏｎＺｎ／Ｆｅｆｌａｍｅｓｅａｌｅｄｔｕｂｅ

ｍｅｔｈｏｄｗｅｒｅｄｅｖｅｌｏｐｅｄｉｎｔｈｉｓｓｔｕｄｙ．
（３）Ｈｉｇｈｅｒｕｌｔｉｍａｔｅｒａｄｉｏｃａｒｂｏｎａｇｅ（４７０００－４８０００ｙａ）ａｎｄｇｏｏｄｐｒｅｃｉｓｉｏｎ（ＲＳＤ＝０．３５％）ｈａｖｅｂｅｅｎａｃｈｉｅｖｅｄ

ｂｙＺｎ／Ｆｅｆｌａｍｅｓｅａｌｅｄｔｕｂｅｍｅｔｈｏｄ．
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ＡＢＳＴＲＡＣＴ
ＢＡＣＫＧＲＯＵＮＤ：Ｔｈｅｔｅｃｈｎｉｃａｌｋｅｙｓｏｆｈｉｇｈ－ｑｕａｌｉｔｙ１４Ｃ－ＡｃｃｅｌｅｒａｔｏｒＭａｓｓＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ（ＡＭＳ）ａｎａｌｙｓｉｓｗｉｔｈ
ｌｏｗ－ｂａｃｋｇｒｏｕｎｄｉｓｔｈｅｓａｍｐｌｅｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄａｎｄｔｈｅｖａｃｕｕｍｌｉｎｅｒｉｇｓ．Ｈｏｗｅｖｅｒ，ｔｈｅｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔｏｆｔｈｅ
ｇｒａｐｈｉｔｅｔａｒｇｅｔｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｉｓｉｍｐｅｄｅｄｂｙｅｘｔｒａｎｅｏｕｓｓｏｕｒｃｅｃａｒｂｏｎｃｏｎｔａｍｉｎａｔｉｏｎ，ｕｎｓｔｅａｄｙｇｒａｐｈｉｔｉｚａｔｉｏｎ
ｙｉｅｌｄａｎｄｉｓｏｔｏｐｅｆｒａｃｔｉｏｎａｔｉｏｎ．
ＯＢＪＥＣＴＩＶＥＳ：Ｔｏｒｅｄｕｃｅｔｈｅｒｅｑｕｉｒｅｍｅｎｔｏｆｔｈｅｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌｏｎ－ｌｉｎｅｍｅｔｈｏｄｏｎｔｈｅｌｏｎｇ－ｔｅｒｍｓｔａｔｉｃａｌｖａｃｕｕｍ
ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｌｉｎｅ，ｓｏｌｖｅｔｈｅｐｒｏｂｌｅｍｏｆＣＨ４ｐｒｏｄｕｃｅｄｉｎｔｈｅＺｎ－ＴｉＨ２／Ｆｅｓｅａｌｅｄｔｕｂｅ
ｍｅｔｈｏｄ，ｗｈｉｌｅｉｍｐｒｏｖｉｎｇｔｈｅｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆｇｒａｐｈｉｔｉｚａｔｉｏｎ，ａｎｄｃｏｎｔｒｏｌｃａｒｂｏｎｃｏｎｔａｍｉｎａｔｉｏｎ．
ＭＥＴＨＯＤＳ：１４ＣｓａｍｐｌｅｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｖａｃｕｕｍｓｙｓｔｅｍａｎｄｇｒａｐｈｉｔｅｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｂａｓｅｄｏｎＺｎ／Ｆｅｆｌａｍｅｓｅａｌｉｎｇ
ｍｅｔｈｏｄｗａｓｅｓｔａｂｌｉｓｈｅｄ．Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｓｏｎｔｈｅｂｅａｍｃｕｒｒｅｎｔａｎｄｖａｌｕｅｓｏｆｇｒａｐｈｉｔｅ（ｐｒｅｐａｒｅｄｆｒｏｍＯＸⅡ ａｎｄｂｌａｎｋ
ｓａｍｐｌｅｓ）ｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅＺｎ／Ｆｅｏｎ－ｌｉｎｅｍｅｔｈｏｄａｎｄｔｈｅＺｎ／Ｆｅｆｌａｍｅｓｅａｌｅｄｔｕｂｅｍｅｔｈｏｄｗｅｒｅｃｏｍｐａｒｅｄ．Ｔｈｅ
ｐｒｅｃｉｓｉｏｎｏｆｔｈｅＺｎ／ＦｅｆｌａｍｅｓｅａｌｅｄｔｕｂｅｍｅｔｈｏｄｗａｓｃｈｅｃｋｅｄｗｉｔｈＯＸⅡ ａｓｔｈｅｕｎｋｎｏｗｎｓａｍｐｌｅ．Ｔｗｏ‘ｉｎ－
ｈｏｕｓｅ’ｂｌａｎｋｓｔａｎｄａｒｄｓＩＨＥＧ－ＣａｌａｎｄＩＨＥＧ－Ｃｏａｌｗｅｒｅｕｓｅｄｔｏｅｖａｌｕａｔｅｔｈｅｃｈｅｍｉｃａｌｐｒｏｃｅｄｕｒｅｂａｃｋｇｒｏｕｎｄｏｆ
ｂｏｔｈｍｅｔｈｏｄｓ．Ｔｈｅｏｔｈｅｒ‘ｋｎｏｗｎ－ｖａｌｕｅ’ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｓｏｆＩＡＥＡＣ２，Ｃ３，Ｃ５，Ｃ７，Ｃ８ａｎｄＣ９ｗｅｒｅｕｓｅｄｔｏ
ｖａｌｉｄａｔｅｔｈｅａｃｃｕｒａｃｙｏｆｔｈｅＺｎ／Ｆｅｆｌａｍｅｓｅａｌｅｄｔｕｂｅｍｅｔｈｏｄ．
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