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摘暋要:长寿命核素36Cl的半衰期为3.01暳105a,广泛分布于自然界中。加速器质谱是目前测量
36Cl的最灵敏的方法。介绍了36Cl的样品制备及加速器质谱测量方法,重点描述了基于小型化加速

器质谱发展起来的测量36Cl的探测方法及其特点,综述了各实验室利用36Cl在相关领域开展的工作

及所取得的成果。
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1暋引言

自然界中36Cl(T1/2=3.01暳105a)的成因可分

为宇宙成因、表生成因、深部成因和人工成因。其

中(1)宇宙成因,36Cl是由高能宇宙射线同大气层

中的40Ar发生散裂反应以及中子与36Ar发生的36Ar
(n,p)36Cl反应生成;(2)表生成因,36Cl是高能宇

宙射线与地表的40K,40Ca和40Ar的散裂反应以及

热中子与35Cl作用经35Cl(n,毭)36Cl反应生成;(3)
深部成因,36Cl是地下铀、钍核素的自发裂变中子

同岩石或地下水中39K 和35Cl等元素相互作用的结

果;(4)人工成因,36Cl是人类核活动(核爆炸、核

事故及核设施运行或泄露)所产生。36C1作为长寿

命核素示踪剂在地球科学和环境科学等领域具有广

泛的 应 用。加 速 器 质 谱 (Accelerator massspec灢
trometry,简称 AMS)技术可完全排除36Ar的本底

及其它分子本底的干扰,是目前测定36Cl天然样品

的最好方法。

2暋36Cl的AMS测量

2.1暋样品的预处理和制备

36Ar由于不能形成稳定的负离子,在离子源引

出负离子时被完全排除,36Cl测量时的主要本底是

其同量异位素36S。在束流传输过程中,36S和36Cl

具有相同的能量、质量数和电荷态,高能分析系统

(分析磁铁、静电分析器、速度选择器等)无法排

除36S,只能通过探测器将二者鉴别。天然样品中36S
的含量比36C1的要高出几个乃至十几个数量级,因

此,样品制备过程中应设法将36S的含量降至最低。
36Cl的原始样品有水样(包括地下水、冰芯和雨水

等)、岩石、土壤和陨石等,样品预处理的方法依据

样品的来源及形式略有不同。
(1)水样的预处理[1]:取200ml左右的水样,

置于电热板上,在70oC左右蒸发浓缩至20ml左

右,然后加入0.5ml的浓 HNO3酸化。
(2)土壤样品的预处理[2]:在200ml0.8mol/l

的 HNO3溶液中加入约200g干燥的土壤样品,加

热搅拌均匀。将样品离心分离,取上层清液。用100
ml去离子水冲洗沉淀两次,将流出液和清液混合

后,在溶液中加入10ml浓度为25%的NH4OH 溶

液。将溶液离心分离,将分离后的上层清液在70
oC左右蒸发浓缩至10 ml左右,加入1 ml的浓

HNO3酸化。
(3)岩石样品预处理[3]:用水冲洗样品数遍,除

去表面的泥沙及其它沉积物。将样品粉碎成直径为

150毺m 左右的粉末并混合均匀。用去离子水冲洗

样品,再用2%的稀 HNO3洗涤两次,溶掉颗粒表

面最外层,过滤。在沉淀中逐渐加入浓 HNO3溶解
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样品。
如果样品中 Cl的含量太低,少于测量所需的

最小样品量(几 mg),则需要在预处理后的溶液中

加入2mg左右的 NaCl(35Cl载体)。在经过预处理

的溶液中加入 AgNO3溶液,将Cl- 以 AgCl沉淀的

形式分离出来。将 AgCl沉淀用 NH4OH 全部溶

解,然后加入饱和 Ba(NO3)2溶液除去溶液中的

SO-2
4 。用 HNO3 酸 化 除 S 后 的 溶 液,并 加 入

AgNO3溶液,得到比较纯净的 AgCl沉淀。将除S
步骤重复两次,可将样品中S的含量压低到百万分

之几。目前,除S水平较高的实验室可以将样品中

S的含量压低到百万分之一。36S的同位素丰度为

0.02%,对于同位素丰度36Cl/Cl=1暳10-13的样

品,36S的计数率比36Cl要高~103倍。

2.2暋测量方法

36Cl- 从离子源引出后,依次经过注入磁铁、加

速器、高能分析磁铁和静电分析器或者速度选择

器,最后进入探测器。35Cl或37Cl的束流可用注入

磁铁后的旁置法拉第筒测量,36Cl的计数由探测器

记录。待测样品中36Cl的含量可通过与标准样品对

比的相对测量方法确定。若样品中稳定同位素的量

已知,通过测量36Cl/Cl的值就可以得到 36Cl的含

量。未知样品36Cl/Cl的真实值可以通过下式给出:

(36Cl/Cl)真 =
(36Cl/Cl)标真

(36Cl/Cl)标测

(36Cl/Cl)测 , (1)

其中,能性 (36Cl/Cl)标真 和(36Cl/Cl)标测 分别表示标

准样品的真实值和测量值,(36Cl/Cl)真 和(36Cl/

Cl)测 分别表示未知样品的真实值和测量值。
测量36Cl的最常用方法是 殼E灢E 望远镜法和充

气磁谱仪(Gas灢FilledMagnet,简称GFM)法,这两

种方法已经很成熟,为各实验室所采用,具体工作

原理和应用见文献[4]。由于同量异位素36S的干扰

很强,36Cl的测量通常是在端电压高于5 MV 的

AMS装置上进行,测量灵敏度36Cl/Cl~10-15。端

电压在3MV的AMS装置主要用于测量10Be,14C,
26Al,129I,182Hf和236U等核素,而对36Cl和41Ca等

具有同量异位素干扰的核素,则需要发展新的探测

方法才能达到所需的灵敏度。本文重点介绍了两种

基于3MVAMS装置测量36Cl的方法及其结果。

2.2.1充气飞行时间法

中国原子能科学研究院的 HI灢13串列 AMS实

验室建于1989年,研究领域包括环境科学、地球科

学、核物理[5,6]、生命科学[7]和材料科学,有关 HI灢
13AMS装置的详细情况见文献[8]。

姜山等[9]提出的充气飞行时间法(Gas灢Filled
TimeofFlight,简称 GF灢TOF)鉴别同量异位素的

基本原理是:具有相同能量的同量异位素在同一介

质中的比电离(dE/dx)是不同的,则它们的速度改

变率也不同,因此当它们穿过同等长度的同一气体

介质时,所需要的时间(t)也就不同。可以通过测量

离子在气体中的飞行时间达到鉴别同量异位素的目

的。
笔者建立的 GF灢TOF 探测器的时间分辨为

0.35ns,通过系统研究,确定了系统在不同入射能

量下的工作条件,实现了低能量下36Cl和36S的鉴

别[10]。当入射能量~30 MeV 时,GF灢TOF 法测

量36Cl的灵敏度36Cl/Cl=~10-13,在端电压为3
MV的 AMS上可以实现36Cl/Cl=~10-12样品的测

量。
表1所示为不同入射能量下 GF灢TOF法鉴别

36S和36Cl的能力,其中D 为36S和36Cl的峰位差,分

辨能力S=D/FWHM 表示两峰分开的程度。图1
给出了36Cl能量为33MeV、飞行距离为60cm 和

工作气压(P10气体,90% Ar+10% CH4)为1.863
kPa时测量 AgCl样品(36Cl/Cl=7.6暳10-9)的

TOF谱以及ER和 TOF的双维谱。

表1暋不同能量下GF灢TOF法与殼E灢E 法

对同量异位素的鉴别能力对比

E入射/MeV t/ns 殼E/MeV ER/MeV

64 FWHM 1.92 0.76 0.63

D 4.87 1.95 2.05

S 2.54暲0.17 2.57暲0.11 3.25暲0.23

48 FWHM 3.09 0.54 0.58

D 7.34 1.02 1.57

S 2.38暲0.11 1.89暲0.11 2.71暲0.17

33 FWHM 3.86 0.47 0.74

D 7.58 0.60 1.33

S 1.96暲0.09 1.28暲0.08 1.80暲0.03

GF灢TOF法综合了 TOF法和 殼E灢E 望远镜法

的优点:入射离子能量较高时与 殼E灢E 法具有相同

的灵敏度;能量较低时,GF灢TOF法能多提供一路
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时间信号,并且时间信号对同量异位素的分辨能力

比殼E 信号的分辨能力高,可以在一定程度上提高

测量的灵敏度。此方法的不足之处在于它的探测效

率相对较低,目前这套系统的探测效率为40%左

右。理论上可通过下列两种方法提高系统的探测效

率:(1)提高半导体探测器的灵敏面积;(2)选用角

度离散较小的工作气体,如异丁烷气体。

图1 GF灢TOF探测器测得的36Cl和36S谱

(a)TOF谱,(b)T灢ER双维谱。

2.2.2暋殼TOF法

殼TOF法的工作原理是用厚度均匀的薄膜吸收

入射粒子的部分能量后,使同量异位素粒子具有不

同的速度,然后用 TOF 法可实现它们 的 鉴 别。

Vockenhuber等[11]建立的 殼TOF系统,包括两个

MCP探测器和一块面垒型硅探测器。两块 MCP探

测器前分别安装了厚度为1毺m 的SiN(Si3N3H0.06)
膜,膜上镀有一层薄薄的C膜以提高次级电子的产

额。两块 MCP探测器间的距离为2.19m,组成了

第一个TOF探测器。硅探测器与第二块 MCP探测

器组成第二个 TOF探测器,飞行距离为0.9m。

殼TOF法可将入射能量为18MeV 的36S的本底压

低103倍,灵敏度为36Cl/Cl~10-12。VERA AMS
实验室[12]采用厚度为0.6毺g/cm2的类金刚石碳膜

作加速器的剥离膜,将36Cl的能量由18MeV(气体

剥离,电荷态为5+,加速器工作电压为3MV)提

升到28.8MeV(膜剥离,电荷态为7+,加速器工

作电压为3.6MV),用 殼TOF法测量36Cl的灵敏

度36Cl/Cl=~10-13。

殼TOF法的优点是充分利用了 SiN 薄膜厚度

均匀性好以及 TOF 法具有较高的分辨能力的特

点,可以在较低能量(~20MeV)下实现36S和36Cl
的鉴别。其不足之处在于离子穿过膜后角度离散较

大和系统的探测效率极低[12]。

3暋36Cl的应用

Elmore等[13]最先利用 AMS测定了水样中36Cl
的含量。随着测量手段和样品制备方法的不断完

善,36Cl的应用范围不断拓展。自然界中不同来源

的36C1都可能成为研究某一领域的重要方法。依

据36Cl的来源,36C1在自然界中的主要应用包括环

境科学和地球科学等领域,其部分应用如下。

3.1暋36Cl生成截面

前人对36Cl的生成截面进行了大量的研究。

Jiang等[14]测量了36Ar吸收热中子的36Ar(n,p)
36Cl反应,得到其反应截面的上限为1.5mb。Par灢
rat等[15]为了研究大气中 Ar散裂反应生成的36Cl,
用能量为40—60MeV的质子辐照40Ar气体靶,测

量了40Ar(p,X)36Cl的反应截面。Huggle等[16]用

47—1000MeV的质子辐照40Ar气体靶,测量40Ar
(p,2p3n)36Cl的反应截面,根据截面计算了分别来

自太阳系的质子和银河系的宇宙射线与大气中 Ar
产生散裂反应生成的36Cl,并估算了36Cl沉降率与

地磁纬度和太阳活动的关系。Stan灢Sion 等[17]用

17—1000MeV 的质子辐照40Ar气体靶,测量了
40Ar(p,毩n)36Cl和40Ar(p,2p3n)36Cl的反应截面。

3.2暋暴露年龄和侵蚀速率

假定在地表暴露之前36Cl的初始浓度为零,其

在岩石中的浓度积累将主要取决于暴露时间和侵蚀

速率[18]。通过测量岩石中36Cl的含量,可以估计出

岩石的暴露年龄。岩石中36Cl的浓度是产生速率、
衰变常量及侵蚀速率的函数,经长时间暴露后,
36Cl的含量基本保持不变。若假定侵蚀速率恒定,

通过测量岩石中36Cl的含量可以估算出岩石的侵蚀

速率。此外,通过测量36Cl浓度在岩石的深度分布

也能说明岩石表面的侵蚀作用。汪越等[3]测量了北
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京房山地区近地表石灰岩样中36Cl的浓度,样品

中36Cl含量为(9.56暲1.50)暳105atoms/g。假定
36Cl的生成速率为29.4(atoms﹒g-1)/a,则北京

房山地区石灰岩的侵蚀速率为 (1.33暲0.28)暳
10-5 m/a。

岩石暴露年龄的测定在第四纪地质年代学中的

冰川作用年代、火山喷发时间和断层形成年代中有

着十分重要的应用。

3.2.1暋冰川作用年代

冰川活动中,岩石表面剥落,显露出新鲜的岩

面。冰川活动停止后,覆盖在岩石表面的冰雪融化,
岩石表面在宇宙射线的作用下生成36Cl。随着时间

的推移,36Cl堆积量增加。由于36Cl的生成速率已

知,其在冰碛物中的积累量反映了地表暴露年龄。

Phillips等[19]测量了美国加利福尼亚 Bloody 峡谷

冰碛物中36Cl的含量,指出在过去21—200ka间发

生了多次冰川活动。Shanahan 等[20]根据冰碛物

中36Cl含量,建立了非洲东部 MountKenya和Kil灢
imanjaro地区的冰川作用年表。Briner等[21]通过测

量冰碛物中36Cl的含量,研究了美国阿拉斯加州

Ahklun山脉西南部晚更新世的冰川活动。

3.2.2暋火山喷发时间

火山喷发时,来源于地壳深部的岩浆(仅含有

极少量的36C1)喷出地表后在较短时间内冷却形成

坚硬的岩石。这些岩石与宇宙射线发生作用,以表

生成因为主生成36C1。由于 36C1的原地产生率是一

定的,通过测量冷却后火山岩的暴露年代,即可确

定火山的喷发年代。Philips等[18]对美国不同火山

区原地生成的36Cl含量的测定,证实了用36Cl确定

火山喷发年代的可行性,其定年 的 适 用 范 围 是

103—106a。Zreda等[22]对取自美国内达华州南部

的 Lathtop Wells火山附近的火山岩和火山灰中
36Cl的含量进行测定,表明它们的平均暴露年龄在

(81.0暲7.9)ka。

3.2.3暋断层形成年代

Zreda等[23]研究了美国 Hebgen湖边的断层悬

崖断面上36Cl含量的变化,从下往上36Cl含量增加

并形成6个平台,分别对应年龄0.4,1.7,2.6,

7.0,20和24ka,与理论模型的结果相符。Mitch灢
ell等[24]通过测量以色列北部 NahefEast断层石灰

岩中的36Cl,建立了1.4ka的断层位移历史,指出

在中全新世时期的3ka里在竖直方向上发生了高

达6m 的位移。

3.3暋陨石年龄和月球表面的宇宙成因

陨石的暴露年龄是指陨石从脱离其母体起在太

空中遨游到达地球所经历的时间,在这段时间内陨

石不断受到宇宙射线的辐照。而陨石的地球年龄是

指陨石落到地表至今的时间。根据36Cl及其它宇宙

成因核素,如10Be(T1/2=1.36暳106a),26Al(T1/2=

7.05暳105a)和53Mn(T1/2=3.7暳106a),从陨石中

的浓度及太空中宇宙射线的通量可估算出陨石的暴

露年龄和地球年龄。Welten等[25]对南极 Frontier
山脉附近发现的一块 H4型球粒陨石进行测定,根

据宇宙成因核素10Be,26Al和36Cl的浓度指出其地

球年龄为(3.0暲0.3)Ma,其暴露年龄大约为30
Ma。Nishiizumi等[26]对取自月球表面的一块岩石

进行了36Cl浓度的深度分布测量,根据36Cl的含量,
表明过去0.5 Ma中太阳宇宙射线中能量高于10
MeV的中子的通量约为196cm-2s-1。

3.4暋地下水年龄及滞留时间测定

由宇宙射线与大气作用产生的36Cl随降雨降到

地表,通过补给区进入含水层,而后开始衰减。36Cl
以Cl- 形式存在水中,Cl- 在地下水中的行为保守,
不与水层圈岩石中的含氯物质进行交换,也不从地

下水中自行析出。通过测量地下水中36Cl含量可推

算地下水的年龄、来源、运移方向、酸性地区的渗

透以及过去的气候条件、蒸发速率等。Balderer
等[27]用36Cl示踪富含铀环境中的地下水,测出地下

水中 Cl的含量是1.7mg/l,36Cl/Cl= 1.957暳

10-11,比浅层地下水中36Cl的含量高2个量级。

地下水是极其宝贵的资源,通过对地下水年龄

的研究可以得到其补给、径流和排泄等重要数据,
以便进一步研究对它的合理开发和保护。董悦安

等[28,29]对河北平原第四系深层地下水年龄进行了

测定,表明河北冲积平原山前地带保定市第四系第

三和第四含水组的地下水为近期补给的地下水。中

部地带保定地区东部和沧州地区西部的第三含水组

地下水年龄皆小于50ka,第四含水组地下水的年

龄可能大于100ka。边缘地带沧州市和青县第三含

水组地下水年龄为80—90ka,东光县为260ka,沧

州市第四含水组地下水年龄为330ka,东光县为

770ka。
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3.5暋盐地沉积物定年

各种水资源汇入湖泊时带入了36Cl和稳定同位

素。当湖水被蒸发浓缩时,湖水中的36Cl浓度不断

增高。在湖水中的氯化物达到饱和时,开始沉积,
36C1进入氯化物晶格中,处于封闭体系,然后开始

衰减。通过测定原始氯化物中36C1/C1的初始值以

及待测样品中36C1/Cl的值,可以确定石盐的沉积

年龄。36C1断代法是目前直接测定石盐的唯一方

法,其测年范围是几十年至2Ma。

3.6暋古气候研究

冰芯具有保真性强(低温环境)、包含信息量大

(温度、降水、大气化学成分、火山喷发、植被状

况、海平面状况、太阳活动、地磁场等)和时间尺度

长(可达几百ka)的特点。在过去全球变化研究中,
冰芯研究是一个极为重要的领域,建立冰川年表是

古气候学中的重要研究内容。Green等[30]从In灢
ilchek冰川取了两段长度分别为162和167m 的冰

芯进行36Cl含量的测定,据此分析了中纬度地区的

环境变化。在测量从1958年开始的样品时,观测到

核爆36Cl脉冲,36Cl含量是格陵兰冰川同龄样品的

2—10倍。

3.7暋重建冰芯中地磁记录

地磁场就像一个防护罩,屏蔽了宇宙射线对地

球的作用,地磁场的强度影响宇宙成因核素的产

生。与其它方法相比,利用冰芯中的宇宙成因核素

恢复古地磁记录的优点是分辨率高,对地磁偶极矩

和弱的地磁场变化非常敏感。Wagner等[31]利用大

气中宇宙成因核素产生速率的物理模型以及格陵兰

冰芯中10Be和 36Cl的沉积通量记录,恢复了过去

20—60ka间的古地磁强度变化,其结果与海洋沉

积物记录的古地磁强度变化具有很好的一致性。

3.8暋人工生成36Cl的应用

人工生成36Cl的应用包括利用“核爆脉冲暠研究

近代地下水的地下过程[32],以及评估核实验地点周

围或核设施周围的放射性情况[33]。德国 Munich[34]

和日本TsukubaAMS实验室[35]测量了取自日本广

岛原子弹爆炸中心及其附近地点的花岗岩中36Cl的

含量,并对核爆中心的中子能量分布和通量进行了

估算。蒋崧生等[36]对东北连关山铀矿区水样进行

了36Cl测定,坑道地下水样品中36Cl的含量比矿区

外饮水井样品高了一个量级,表明该矿区的地下水

与外界的地质屏障隔离性能良好。

4暋 总结与展望

综上所述,36Cl在各学科的应用研究中有着非

常重要的意义。国际上利用 AMS测量36Cl的技术

已经相当成熟,随着 AMS的普及,36Cl的应用领

域将会不断扩展。随着研究的深入及36Cl样品制备

水平的提高,36Cl在小加速器上的测量灵敏度也将

会得到进一步的提高。
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36ClAMSMeasurementandItsApplication*

GUANYong灢jing1,1),WANGHui灢juan1,RUANXiang灢dong1,WU Wei灢ming1JIANGShan2,HEMing2

(1CollegeofPhysicsScienceandTechnology,GuangxiUniversity,Nanning530004,China;

2DepartmentofNuclearPhysics,ChinaInstituteofAtomicEnergy,Beijing102413,China)

Abstract:Thedistributionoflong灢livedisotope36Cl(T1/2=3.01暳105a)iswidelyspreadintheworld.
Acceleratormassspectrometry(AMS)ispresentlythemostsensitivemethodforthemeasurementof36Cl.
ThesamplepreparationandAMSmeasurementprocedurearebrieflyintroduced.Thedetectionmethods
basedonthe“small暠AMSarealsointroduced,aswellastheirperformance.Theresearchprogressonap灢
plicationsof36Clinvariouslaboratoriesaroundtheworldisreviewed.
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