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常规放射性14C测年金属系统装置研发和优化

杨会，蓝高勇，唐伟，昊夏，应启和，王华

(中国地质科学院岩溶地质研究所／自然资源部、广西岩溶动力学重点实验室，广西桂林541004)

摘 要：放射性同位素14C测年技术广泛应用于第四纪地质学、考古学、海洋学和古气候等学科。常规“C测

年，是采用B衰变低本底液体闪烁计数仪记录一定时间间隔内一定量样品中“C原子衰变数目的方法，由于

仪器操作简单、方便，在不受样品量限制的情况下，测试的精度能够满足测年的要求。“C测年液闪法样品制

样前处理系统主要在真空玻璃系统中完成，但真空玻璃系统容易出现破碎、断裂，每个实验室需要配备专门的

玻璃焊接师傅维护和维修真空玻璃系统，制约着“C测年技术的发展。文章探讨了常规1 4C制样系统的升级

改造，建立了一套金属系统、不用玻璃焊接，无油污染、安装方便、拆卸灵活的常规“C测年样品制备系统，该

套系统解决了常规“c发展中遇到的难点问题，使得常规“C测年技术得到更好的推广和应用。
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0 引 言

放射性14 C测年方法是利比(W．F．Libby)于

1946年开始创建的[1]，迄今为止广泛应用于国内外

的考古、地质、环境、水文、海洋、古气候、医学的研

究[2．7]。14C测年技术是研究第四纪的重要手段之一。

在我国，20世纪50年代末在夏鼎先生和刘东生先生

的倡导下，建立了第一个14 C实验室。1975年我国

¨C实验室成功的建立了合成苯的方法，开始了液体

闪烁测年r8]，随着液体闪烁14C测年方法的逐渐成熟

以及第四纪地质学研究的不断深入，14C测年技术得

到广泛的应用[8-1⋯。1984年卢耀如[11]对石花洞中

首次发现的月奶石进行了14C测年。1995年11—12

月，北京市科学技术委员会855600400号《北京石花

洞地区洞穴资源开发与环境保护》项目对石花洞的3

个石笋进行年代系统测定，其中13个样品采用14 C

测年技术测定。2005年王华等[1 2 3对桂林甑皮岩洞穴

中的钙华板进行碳“C测年，为洞穴地层的划分提供

了新的年代依据。随着全国地热资源现状调查评价

与区分项目的执行，常使用“C测年技术判断岩溶地

下水的年龄，研究岩溶水的运移机制El 3 1

5]。

按1 4C原子计数的加速质谱(AMS)的出现进一

步推动14 C测量技术的发展，该方法用样量少，测量

时间短。对于14C测量来说，并不是精度越高，误差

越小。从原理上来说，在样品量不受限制的情况下，

按|3衰变计数的常规方法要比加速器质谱方法精度

高，也更可靠r1 6I。所以，到目前为止液体闪烁常规

14C样品测年方法在国内仍然有很大的应用前景，有

很多实验室一直在开展实验系统的技术升级E”_1⋯，

例如，中国地质科学院岩溶地质研究所、中国地质调

查局青岛海洋地质研究所、中国地质科学院水文地质

环境地质调查中心、中国地质大学(武汉)环境学

院等。

14C测年技术液体闪烁样品前处理系统从一开

始就使用玻璃真空系统，但是玻璃材质的特性使得该
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装置在样品前处理过程中容易发生破碎，断裂，拆卸

安装和系统清洗维护困难，甚至有很多实验室由于缺

少焊接玻璃的人员而使得14C实验室停用，直接影响

到放射性14C测年技术的发展和推广。为了解决这

一难题，本文介绍了自主研发的新型14C测年金属制

备系统样品前处理装置，该系统避免玻璃系统的缺

点，整个系统除了冷阱是玻璃，其他所有的管道和部

件都采用不锈钢材质，部件之间采用金属接头螺纹连

接，安装方便、拆卸灵活，每个部件实验人员都可以做

更换，解决了玻璃系统缺点，该系统的建立能够更好

的推动1 4 C测年工作的发展，为开展岩溶洞穴研究、

岩溶地热水的运移机制提供科学数据。

1 研究方法

1．1材料的选择

金属制样系统的研发，首先对需要加工的各类金

属接头、金属管道、金属真空阀门、金属储气瓶等主要

部件进行材料的选择和设计。因“C测年制样流程

的化学步骤中存在酸碱试剂，所以要选择耐酸碱防腐

蚀的不锈钢材料，同时要选含碳量低的钢材，经过多

种不锈钢材料的对比试验，最后确认用316

(06Crl7Nil2M02)不锈钢材料加工各种配件。316

不锈钢的密度8．03 g／cm3，化学成分C≤0．08％、Si

≤1．00％、Mn≤2．oo％、P≤0．035％、S≤0．03％、

Ni在10．0％～14．0％范围、Cr含量在16．0％～

18．5％。抗拉强度≥620 Mpa，屈服强度≥310 Mpa，

伸长率≥30％，面积缩减≥40％。因添加Mo，故其

耐大气腐蚀性和高温强度特别好，可在苛酷的条件下

使用且加工硬化性优(无磁性)。

为了满足冷阱易于拆卸和方便更换清洁的设计

以及实验中便于观察样品的状态，采用的是超硬玻璃

材质，T字形状玻璃管，上部分是KF25口径T字形

状不锈钢法兰接口，冷阱与金属系统法兰盘用硅胶圈

连接，通过真空的负压使得冷阱连接到金属系统上，

硅胶圈是为了防止金属和玻璃挤压导致玻璃破裂。

1．2金属系统组成

设计和加工的金属系统包括：不锈钢真空阀门

22个，不锈钢金属储气瓶4个，法兰金属玻璃冷阱10

个，2通直角不锈钢接头10个，2通不锈钢接头5个，

3通不锈钢接头8个，4通不锈钢接头2个，金属主

管道3根。

1．3电路控制

1．3．1 集成电路控制

根据14C化学前处理操作过程的要求，结合现代

工业热工、真空及温度控制的行业标准，电路系统装

在实验台下面。该系统采用集成电路控制，包括燃烧

炉控制单元、合成碳化锂炉控制单元、苯反应炉控制

系统单元、真空系统控制单元。电路控制系统电压

220 V，电流60 A，功率11 KW。

1．3．2 真空系统控制

真空系统控制单元包括：2台真空机械泵，用来

提高系统内的真空实验环境，抽气速率为4 L·S～，

低真空达到10叫Pa，高真空达到10～Pa；真空计选

用电子复合真空计，数码显示(LED，双显)，采用单片

机来对测量数据进行非线性处理及误差修正，因此测

量真空具有更高的精确度和重复性，响应快，抗干扰

能力强，能满足宽范围真空测量的要求，其中低真空

部分用电阻硅，高真空部分用电离硅，可以实现点控

或区域控制，简单、方便、控制精度高，在连续测量过

程中，高真空部分可由低真空电路自动启动。

1．3．3 温度传感器及控制仪表

温度控制是通过人工智能温度控制器和热电偶

传感器实现的，在3个加热炉中，燃烧炉要求炉温

800℃，合成炭化锂炉要求炉温930℃，合成苯炉要

求炉温550℃，温度传感器将采用贵金属热电偶以采

集温度信号，送出的电信号在测量桥路进行冷端自动

补偿后，送人放大器，在信号放大的同时把非线性信

号校正为线性信号，经线性放大的信号一路经A／D

转换电路把模拟量转换成数字信号进行数字显示，另

一路传输到调节网络，进行规定的比较运算，同时输

出一个需要的控制信号进行工作状态指示并控制功

率模块。整个温度控制过程采用三位式PID控制方

式，目的是克服二位式容易产生的升温速度快与温度

过冲量之间的矛盾。设置参数可通过智能化调整或

自校正、自适应算法来实现。

所有加热炉中的电气控制单元相互独立，都由温

度传感器(热电偶)、数显温控仪、耐高温炉丝及固态

继电器等器件构成温度闭环控制系统，实现炉温的闭

环控制，数显温控仪为智能温度控制仪表。内置有

PID调节功能，热电偶测得的炉温转换成电信号送入

数显温控仪，数显温控仪自动进行PID调节计算，控制

固态继电器的通、断时间，进而控制电压加在炉丝上的

时间，达到准确控制炉温的目的，控温误差为±1℃。

万方数据



156 中国岩溶

1．3．4控制方式

控制方式为手动按钮操作，执行元件为交流接触

器，温度控制由温控仪表按预先设定参数自动进行。

1．4 14C制样化学流程

(1)制备CO：气体：有机样品采用燃烧法，无机

样品采用磷酸法制取CO：气体

有机样品：C+O。堕堡co：十

无机样品：MCO。+H。PO。一M3(PO。)2+

H。()+C0。十(MCO。表示无机碳酸盐)

(2)合成碳化锂：收集的CO，气体在高温、真空

下与金属锂反应生成碳化锂

2C02+lOLi—Li2C2+4Li20

(3)制备乙炔：碳化锂与水反应生成C。H：气体

Li2C2+2H20：C2 H2十+2LiOH

(4)合成苯：C：H：气体经干冰纯化，在催化剂的

作用下合成苯

3C2H：兰坚c。H。
(5)检测：收集的样品苯，加入40～50 mg闪烁

体2一(4一叔丁基苯)一5一(4一联苯基)。机房避光

保存7天，让氡衰变完全后，用超低本底液体闪烁能

谱仪检测。

1．5仪 器

采用芬兰PE公司生产的wallac Quantulus

1220超低本底液体闪烁能谱仪，仪器探测效率

91％，仪器自带本底2．713 cpm。换算年代时所取

的14C半衰期5730±40年[20。，国家标准物质糖碳发

布值为12．674±o．04 dpm·g-1[21|。

2金属系统实验参数

2．1 14C测年金属系统的研制

为了克服原有14C玻璃真空系统上的技术不足，

中国地质科学院岩溶地质研究所研发了一套14C测

年金属制备系统(图1)。该系统包括3条金属管道

和4个金属储气瓶以及5组金属玻璃活冷阱，其中两

个金属活冷阱为一组；第一金属管道的一端开口，另

外一端封闭，第一金属管道的开口端通过两通金属真

空阀门接储气瓶，金属储气瓶分别通过两通金属真空

阀门和三通金属接头连接在第一金属管道上的不同

位置处。

第二金属管道的一端通过不同的两通金属真空

阀门Ⅲ连接燃烧炉或锂反应炉，另外一端通过两通金

属真空阀门连接苯合成炉，在第二金属管道上靠近燃

烧炉的一端设有洗气瓶，对应洗气瓶和苯合成炉之间

的位置连接有多组金属活冷阱，相邻两组金属活冷阱

之间设有两通金属真空阀门，第一金属管道的封闭端

通过设有两通金属真空阀门的金属管道支路连接第

二金属管道靠近苯合成炉的一端。

第三金属管道的一端通过两通金属真空阀门连

接有磨口，第三金属管道的另外一端通过两通金属真

空阀门连接第一真空泵，第三金属管道设有多条通过

三通金属接头连接第二金属管道和第一金属管道支

路Ⅱ，在第一金属管道支路Ⅱ上还设有两通金属真空

阀门，第三金属管道还设有通过四通金属接头与第二

金属管道和金属管道支路I连接的第二金属管道支

路Ⅱ，在该第二金属管道支路Ⅱ也设有另外的两通金

属真空阀门Ⅷ。

图1“C测年金属系统实物图

Fig．1 The physical map of the radioisotope

4
C dating techniques

原有的油脂磨口玻璃冷阱需要玻璃焊接、涂抹真

空油脂，油脂易污染样品、更换时需要擦洗油脂。新

研制的金属玻璃冷阱由上部T型金属管法兰盘接

口。下部T字形法兰盘平口的超硬玻璃管组成，金属

接口与玻璃管的平口之间设有硅胶圈，用卡箍卡紧，

冷阱通过2通金属接头连接到真空系统上，保证了系

统的密封性能，既省时又省力。

2．2金属系统的体积

采用钢瓶气高纯CO：对系统的体积进行测定。

先将系统和已知体积的酸解瓶抽真空，然后在酸解瓶

中注入一个大气压的高纯CO。气体，逐步打开系统

的阀门，将酸解瓶中的气体放入，通过气体压力计算
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出系统的体积，测出管道总体积2．1 L，每个金属储

气瓶体积9．2 L，2个冷井体积0．3 L。

3结果与讨论

3．1金属系统制样性能验证

按照地质行业标准DZ／T0184．914C年龄测定方

法，采用方解石、无烟煤、国家标准物质糖碳对金属系

统进行了验证工作。无机碳酸解法本底值为0．658

cpm，有机碳无烟煤直接合成法本底值为0．588 cpm，

有机碳无烟煤燃烧法本底值为0．888 cpm。取69糖碳

采用直接合成法，制备出5 mI。苯，回收率为81％。检

测出糖碳的放射性强度为12．650±0．12 dpm·g，

标准物质发布值为12．674±0．04 dpm·g～，相对现代

碳标准值为9．2878±0．04 dpm·g～，测量值在允许

误差范围内。

3．2与玻璃系统的比对

使用14C测年样品制备金属系统完成了1个国

家标准物质糖碳、2个土样、1个木头样品的制备工

作，并将样品送到中国地质调查局青岛海洋地质研究

所使用玻璃系统进行比对，所有结果都在误差允许范

围内，比对结果如下表l。

表1样品的比对结果

Table 1 Sample comparison results table

3．3 14C测年金属系统组装中遇到的问题

金属制样系统在研发过程中，首先遇到系统密闭

性真空度低的问题，由于系统接头全部采用的是金属

接头，真空度都小于101 Pa，满足不了实验的需要。

研究人员通过在金属接头中增加密封硅胶圈，解决了

系统的密闭性。系统低真空为10-1 Pa，系统高真空

为10_3 Pa，满足了实验要求。

法兰金属玻璃冷阱是代替了原来的有真空油脂

的全玻璃冷阱磨口的问题，由玻璃冷阱法兰盘上开

槽，加入硅胶圈与金属法兰盘通过卡套密封，解决了

无油脂的技术问题。但法兰玻璃冷阱开槽后由于玻

璃盘法兰比较薄，承压小，上到真空系统抽真空后冷

阱容易断裂，研究人员经过反复研制，将玻璃盘的槽

去掉，在金属法兰盘与玻璃冷阱中加硅胶圈，解决了

玻璃断裂的问题。

3．4“C测年金属系统的优势

(1)金属系统由金属管道、金属储气瓶、金属玻璃

冷阱、金属真空活塞组成，由直通接头、两通金属接

头、三通金属接头、四通接头全系统连接，免除了玻璃

焊接，解决了常规¨C测年技术发展中遇到的难点问

题，使该项技术得到很好发展和应用。

(2)金属玻璃活冷阱包括法兰金属接口和顶部为

平口的玻璃管，金属接口安装在玻璃管的平口处，金

属接口与玻璃管的平口内壁之问设有密封圈，拆卸方

便，减少真空油脂的污染，便于实验人员观察和使用。

(3)金属玻璃活冷阱、金属真空活塞替代原来上

真空油脂的玻璃活冷阱和玻璃真空活塞，无油、不容

易污染样品制备系统。

(4)金属管道支路I通过三通金属接头Ⅲ连接有

第一压力表，所述第二金属管道通过三通金属接头Ⅳ

连接有第二压力表。通过观察压力表实时掌握管道

内的压力参数。

4 结 论

新研制的放射性14C测年样品制备金属系统，通

过相应金属接头将金属管道与一系列测年样品的相

关制备部件连接，实现了安装方便、拆卸灵活、实用、

无油污染、无需玻璃焊接，解决了14C测年技术广泛

应用发展中遇到的一些难点，将使该项技术得到更好

的发展和广泛应用。

金属真空系统中研制的法兰盘金属玻璃冷阱无

需真空油脂，减少了油脂对系统的污染。

新研发的“C样品前处理装置获得国家知识产

权局授权的实用新型专利称号，专利号：ZL 2016 2

0039518．0，专利名称为“一种放射性碳测年样品制

备金属系统”。
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Research and optimization of metal system device for

conventional radioactive
14
C dating

YANG Hui，LAN Gaoyong，TANG Wei，WU Xia，YING Qihe，WANG Hua

(Institute ofKarst Geology，CAGS／KeyLaboratory ofKarst Dynamics，MNR＆GZAR，Guilin，Guangxi 541004，China)

Abstract Radioisotope
H
C dating techniques are widely used in quaternary geology，archaeology，oceanogra—

phy and paleoclimate．The conventional
14
C dating method can record the number of

14
C atoms by|3 decay

low background liquid scintillation counter of a certain amount of samples in certain time inteval．As the e—

quipment is simple and convenient，the accuracy of the test can meet the requirement of dating without being

limited by the sample weight．The preparation system for
1 4
C dating liquid scintillation method is mainly

completed in the vacuum glass system，which is prone to breakage and fracture．Therefore a special welding

master is needed in each laboratory to maintain and repair the vacuum glass system，which restricts the de—

velopment of
14

C dating techniques．This paper discusses the upgrading and transformation of the conven—

tional
14
C sample preparation system，and has developed a conventional

1 4
C dating metal preparation system

with metal material with the advantages of no glass welding，no oil pollution，easy installation and flexible

disassembly．This system has solved the problems encountered in the development of conventional
14
C dating

，and can help promoting the application of regular
14
C dating techniques．

Key words “C dating，metal system，optimization
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