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摘暋要:宇宙成因核素 53Mn是一种非常理想的地貌演变研究工具。近年来,随着加速器质谱

(AMS)技术的不断发展,人们已能够进行53Mn的高灵敏测量。介绍了53Mn在地球科学中的应用

前景、国际研究现状及中国原子能科学研究院目前正在开展的53Mn高灵敏 AMS测量方法的研究。
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1暋引言

在地球科学中,就地产生的宇宙成因核素对于

地貌演变研究是一种非常重要的工具。例如,暴露

年龄、侵蚀速率和埋葬年龄等。随着测量方法的不

断发展与测量精度的不断提高,可用于分析的宇宙

成因核素越来越多,这不但延伸了定年的时间跨

度,而且把研究范围也扩大到了整个岩石圈。

暋暋地球上就地产生的53Mn(T1/2=3.7Ma)绝大多

数来自于宇宙射线的次级粒子与 Fe的散裂反应

(56Fe(毺- ,毻毺3n)53Mn)[1],其应用于地形、地貌研

究是一种非常理想的宇宙成因核素。这主要是因

为:首先,53Mn具有非常长的半衰期,其定年的历

史可以追溯到几千万年以前,可以补充那些已经被

广泛应用的宇宙成因核素(10Be,26Al,36Cl,14C,
3He和21Ne)的定年空白;其次,对于53Mn来说,
整块样品都可以用于制备分析(对于10Be,26Al和
14C主要分析对象是石英成分),而且 Mn的提取相

对也比较容易,这不但简化了制样流程,而且也节

省了制样时间;另外,整块岩石样品中的53Mn几乎

都来自于单一靶元素———Fe的散裂反应,这不但

简化了计算分析方法,而且有助于比较和解释不同

样品之间的测量结果。所以,宇宙成因核素53Mn
在地球科学中具有非常广阔的应用前景:

暋暋(1)青藏高原地貌研究

暋暋印度板块在10Ma前与欧亚板块碰撞造成岩

石圈隆升形成的青藏高原被喻为地球的第三极,它

对地球的气候以及海洋的化学组成都具有十分重要

的影响,长期以来一直都是国际上的热点研究区

域。在长期干旱的地表环境,通过宇宙射线与 Fe
的散裂反应就地产生的宇宙成因核素53Mn极易被

氧化形成沉淀,不容易迁移,而53Mn能示踪的地表

过程超过10Ma,青藏高原的隆升以及后期剥蚀的

时间跨度正好落在该范围内,因此,53Mn对于青藏

高原的岩石暴露年龄以及剥蚀速率的研究具有非常

重要的意义。

暋暋(2)海底铁锰结壳定年

暋暋准确定年是古气候研究最基本和最重要的问

题。海底铁锰结壳具有极低的生长速率(几毫米/百

万年)和较稳定的形成环境(指受陆源物质影响较

小),是地球气候变化的理想载体,时间尺度为百万

年至千万年[2]。正是由于铁锰结壳生长极慢,所以

其绝对定年难以找到合适的放射性同位素。目前最
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长时间尺度的绝对定年方法是10Be(T1/2=1.5Ma)
法,但也只适用于结壳表层至2cm 左右深度的样

品(铁锰结壳的厚度可达10cm 左右),更老(深)的
样品只能用经验公式去推测[3]。而53Mn由于具有

非常长的半衰期,其用于海底铁锰结壳的定年研

究,可将定年深度扩展至5cm 左右,这不仅扩大了

准确定年的范围,也增加了定年数据的可靠性。

暋暋(3)地球宇宙尘埃量估算

暋暋研究表明,每年沉降到地球上的宇宙尘埃粒子

大约有(40暲20)暳106kg[4]。53Mn对于确定长期以

来沉积在地球表面的宇宙尘埃量,是一种非常有用

的工具。这里主要有两个原因:首先,在宇宙尘埃

粒子中,宇宙射线与 Fe的散裂反应产生了大量的
53Mn,而 深 海 铁 锰 结 壳 是 其 在 地 球 上 的 理 想 载

体[5];其次,53Mn具有非常长的半衰期,不但确保

了其有足够时间到达地球,而且可以获得超过10
Ma以前的信息。通过测定铁锰结壳不同深度剖面
53Mn/55Mn的值确定单位时间内产生的53Mn,并与
10Be或26Al的测量结果相比较(10Be和26Al的产额

可通过宇宙核素产生模型计算出来[6]),可对过去

数千万年以来沉降到地球的宇宙尘埃量进行估算。

暋暋长期以来,中子活化分析(NAA)一直是测量
53Mn的常用方法。但是,这种方法不但需要复杂的

放射化学处理,而且在辐照过程中,由于54Fe(n,

p)54Mn与55Mn(n,2n)54Mn反应生成的54Mn严重

影响了实验的灵敏度,因此,NAA 方法测量的
53Mn样品几乎都来自于陨石,其53Mn/55Mn一般大

于10-9量级,而地球样品中53Mn/55Mn的值通常都

不会高于10-12。由于受到测量方法的限制,地球

样品中53Mn的测量及应用研究一直没有得到广泛

的开展。近年来,随着 AMS技术与粒子探测方法

的不断发展,53Mn的高灵敏测量已经成为可能。
这为地球样品中53Mn的测量与分析奠定了非常坚

实的实验基础,也让人们对53Mn在地球科学中的

应用研究看到了新的曙光。

2暋国际研究现状

2.1暋53Mn的AMS测量

暋暋加速器质谱(AMS)测量53Mn的主要干扰来自

于同量异位素53Cr,而53Cr在自然界样品中的丰度

大约是53Mn的1012倍,因此,如何有效排除同量异

位素53Cr的干扰是53Mn灢AMS高灵敏测量需要面对

的一个关键技术问题。通过化学方法对样品中的
53Cr进行排除是53Mn高灵敏测量的前提,但是,通

过任何化学方法都难以把样品中的53Cr含量排除在

ppm(10-6)以下,也就是说,经过化学除Cr的样品

中53Cr的含量(53Cr/55Mn)仍比53Mn要高出5—6
个数量级。所以,在53Mn的 AMS测量中,需要较

高的粒子能量来进一步排除同量异位素53Cr的干

扰,也就是说,低能 AMS系统难以实现对53Mn的

高灵敏测量。目前,国际上仅有少数几个具有较高

加速器端电压的 AMS实验室具备这种条件。

暋暋德国慕尼黑工业大学的 AMS研究小组经过长

期的研究与探索,已经基本建立了53Mn的 AMS测

量方法。其测量系统主要由离子源、14 MP加速

器、Wien 过滤器、高能分析磁铁、充气磁谱 仪

(GFM)和多阳极电离室等几部分组成;实验最初采

用 MnO2样品形式,离子源引出 MnO- ,加速器端

电压13MV,离子经加速、剥离后(膜剥离),选择

11+ 电荷态,经 Wien过滤器及高能分析磁铁排除

与53Mn11+ 和53Cr11+ 具有相同磁刚度的离子、分子

本底与同位素本底,GFM 和多阳极电离室对53Mn
和53Cr进行径迹分离、粒子鉴别与测量,实验的探

测限为2暳10-14[7]。最近,他们在对实验设备和条

件进行改进的基础上,采用 MnF2样品形式,离子

源引出 MnF- ,从引出上把53Cr的干扰压低了大约

3倍,然后通过软件扣除53Cr干扰的方法,把空白

样品的探测上限降到了7暳10-15[8]。借鉴德国慕尼

黑工业大学的实验方法,澳大利亚国立大学基于他

们的14UD加速器,也初步发展建立了与德国慕尼

黑工业大学相似的53Mn灢AMS测量方法,其实验采

用 MnO2样品形式,离子源引出 MnO- ,加速器端

电压14.4MV,离子经过加速器加速、剥离后(气
体+膜剥离),选择11+ 电荷态,使用速度选择器及

高能分析磁铁排除与53Mn11+ 和53Cr11+ 具有相同磁

刚度的离子、分子本底与同位素本底,GFM 和多

阳极电离室对53Mn和53Cr进行径迹分离、粒子鉴

别与测量。目前,他们实验的测量灵敏度(53Mn/
55Mn)为~10-13[9-10]。

暋暋虽然慕尼黑工业大学和澳大利亚国立大学已经

基本建立了53Mn的 AMS测量方法。但是,粒子通

过 GFM 后,由于与气体分子发生碰撞,束斑发散
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大和能量损失较多,不但损失了粒子进入探测器的

效率,而且也增加了探测器的鉴别难度。例如,慕

尼黑工业大学虽然得到了较低的探测限,但是在其

实际样品测量过程中,为了有效抑制53Cr的干扰,

必须损失70%—80%的53Mn粒子[11];而对于澳大

利亚国立大学,其进入探测器的53Cr计数率达到

1000ions/s,这严重影响了53Mn的鉴别与测量,另

外,系统的传输效率太低也是影响他们实验灵敏度

的一个主要因素[9]。所以,基于 GFM 系统的53Mn灢
AMS测量方法仍有待进一步的改进与提高。

2.2暋53Mn在地球科学中的应用研究

暋暋远古的地表富含Fe是世界上大多数干旱地区

的共同特征。经过长时间的侵蚀和风化,抗侵蚀力

极强的铁矿石几乎可以毫无损失地保留下来。而通

过宇宙射线与Fe的散裂反应就地产生的宇宙成因

核素53Mn是一种非常理想的地貌演变研究工具。

暋暋基于德国慕尼黑工业大学建立的53Mn灢AMS测

量系统,美国哥伦比亚大学莱蒙特灢杜赫提地球观

测站 (Lamont灢Doherty Earth Observatory)的 J.
M.Schaefer等首次开展了地球岩石样品中就地产

生的宇宙成因核素53Mn的研究工作。他们测量了

南极洲干谷9处粗粒玄武岩表面的13个样品,实

验结果显示:同一样品中53Mn的含量与宇宙射线

产生的3He和21Ne的含量符合得非常好,也就是

说,样品中就地持续产生的53Mn可以追溯到数百万

年之前。他们得出的结论是,在高纬度与海平面地

区,53Mn的产生率P53=(103暲11)atoms/a(g·

Fe)-1[11],这个值接近于理论模型计算值(120暲

18)atoms/a(g·Fe)-1[12];岩石中就地产生的53Mn
用于监测地球表面的演变过程可以超过10Ma[11]。

继J.M.Schaefer之后,澳大利亚国立大学的 T.
Fujioka等利用其新近发展的53Mn灢AMS测量方法,

分别测量分析了巴西3个采矿点表面没有受到污染

的7个赤铁矿样品,研究得出了与J.M.Schaefer
等几乎一致的结果,即:就地产生的53Mn定年能把

时间跨度延伸到10Ma以前,在高纬度与海平面地

区53Mn的产生率 P53=(103暲19)atoms/a(g·

Fe)-1[13];他们认为,宇宙成因核素53Mn用于定年

研究适用于任何富含铁的岩石。例如,赤铁矿、针

铁矿、辉石、橄榄石等。

3暋中国原子能科学研究院的53Mn灢
AMS测量方法研究

暋暋目前,国内尚未看到53Mn高灵敏测量及应用

的相关研究报道。中国原子能科学研究院的 AMS
实验室是国际上具备53Mn高灵敏 AMS测量条件

的少数几个实验室之一。该实验室已就53Mn的

AMS测量方法进行了一些探索性的研究,实验拟

把中国原子能科学研究院端电压可以达到14MV
的 HI灢13串列加速器与大型 Q3D 磁谱仪相结合,
建立一种能够有效排除同量异位素53Cr干扰的殼E灢
Q3D实验方法,实现对53Mn的高灵敏测量。

3.1暋殼E灢Q3D探测方法

暋暋殼E灢Q3D探测方法是中国原子能科学研究院的

AMS实验室根据多年工作经验发展建立的一种新

型粒子探测方法[14],此方法专门针对普通电离室无

法测量(鉴别)的一些中重核素(如:53Mn和53Cr,
60Fe和60Ni等)。基本原理是,当两种同量异位素离

子通过大型 Q3D磁谱仪时,其能量差与能量离散

之比越大,分辨效果就越好。如果采用均匀性较好

的薄膜作为 Q3D磁谱仪的粒子入射窗,根据粒子

能量选择合适的入射窗厚度,使具有相同动量的同

量异位素粒子通过薄膜后,产生能量上的微小差

异,然后再由具有大立体接受角、大色散特性的

Q3D磁谱仪对粒子进行径迹分离。由于粒子通过

膜后没有气体阻止,所以此方法相对于慕尼黑工业

大学和澳大利亚国立大学基于 GFM 建立的53Mn灢
AMS测量方法,具有明显的优势:(1)减少了粒子

的能量损失,即粒子通过膜后能量几乎没有损失地

进入探测器,增加了探测器对粒子的鉴别能力;(2)
减小了束斑扩散,由于粒子通过膜后完全在真空中

传输,所以束斑扩散度远小于 GFM 系统,可以把

绝大多数同量异位素53Cr排除在探测器之外;(3)提
高了粒子的传输效率,由于粒子在进入探测器之前

仅穿过了一层薄膜,所以53Mn几乎没有损失,而为

排除同量异位素53Cr干扰损失的53Mn只占总数的

30%左右(GFM 为 70%—80%),即大约 70% 的
53Mn可以进入探测器。所以,采用殼E灢Q3D探测方

法测量53Mn,其测量结果将会好于目前的 GFM 方

法。

3.2暋53Mn灢AMS测量

暋暋(1)用于 AMS测量的样品形式
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暋暋R.Middleton在 Negative灢ionCookbook一书

中指出:采用 Mn金属做靶、离子源喷氢的办法,
可以很容易引出2毺A的55MnH- ,而对于Cr来说,
并没有发现任何一种CrH- 的束流[15]。基于此,本

研究准备首先立足于 MnF2样品形式的基础上,进

一步研究探索离子源引出 Mn氢化物的实验方法,
从而更有效地抑制53Cr的干扰。根据 Negative灢ion
Cookbook所描述的实验结果,如果采用氢化物形

式,从离子源引出上就可以把53Cr的干扰压低至少

一个数量级。

暋暋(2)本底排除

暋暋53Mn灢AMS测量的干扰本底主要是其同位素
55Mn(天然丰度100%)和同量异位素53Cr。对于同

位素本底55Mn,绝大部分在进入加速器之前就已经

被低能注入系统排除,再经过高能分析系统后,基

本上被完全排除,对测量不会造成干扰。而对于同

量异位素本底53Cr,实验准备利用近年来新研制的

一种均匀性极佳的氮化硅(SiN)薄膜,作为 殼E灢
Q3D的粒子入射窗,选用合适的入射窗厚度,使具

有相同动量的53Mn和53Cr离子产生能量上的微小

差异,再经由 Q3D 磁谱仪进行粒子径迹分离。经

理论计算分析:当加速器端电压选择13MV、剥离

电荷态选择11+ ,殼E灢Q3D探测系统选用4毺m 厚

的SiN膜作为入射窗时(可以几重膜组合),根据能

量损失的不同,利用 Q3D高动量分辨能力的特点,
53Mn和53Cr通过 Q3D磁谱仪后在焦平面处几乎可

以完全分开,将53Cr本底压低~106倍。

暋暋(3)53Mn测量

暋暋使用 Q3D对53Mn和53Cr离子径迹分离后,利

用性能优良的位置灵敏探测器对粒子束斑进行精确

定位,采用分辨能力强的多阳极电离室对53Mn和

微量散射进入探测器的53Cr进行测量与鉴别。根据

理论计算分析,当粒子能量~150MeV时,电离室

对53Cr的压低因子可以达到~103,如果化学方法

和 Q3D磁谱仪对53Cr的压低因子分别都为~106,
那么殼E灢Q3D探测系统对53Mn的测量灵敏度可以

达到10-15。

3.3暋目前的研究结果

暋暋为了验证 殼E灢Q3D 探测方法,本实验室利用

殼E灢Q3D探测系统对36Cl与36S(图1)和32Si与32S成

功进行了鉴别与测量。实验结果表明,此探测系统

对同量异位素的排除与鉴别能力明显好于同等条件

下的多阳极电离室。

暋暋另外,针对 AMS测量53Mn的样品引出形式也

进行了初步的调查研究,实验把 Mn和 Cr粉末分

别与 TiH2混合作为靶样,通过离子源引出氢化物

的方法进行了初步的探索。结果显示,加速器低能

端法拉第筒测得的 MnH- 束流是CrH- 的20多倍。
由此可以初步推断,对于53Mn的 AMS测量,如果

实验采用氢化物的形式,从离子源引出上可以把
53Cr的干扰压低一个数量级以上。

图1 曶E灢Q3D系统对36Cl标准样品测量的双维谱

(a)E2&E3,(b)E2&Er(36Cl/Cl=4暳10-11)。

4暋结束语

宇宙成因核素53Mn的高灵敏 AMS测量方法

为其在地球科学中的应用研究奠定了坚实的实验基

础。中国原子能科学研究院的53Mn研究处于刚刚

起步阶段,但是,由于采用了 殼E灢Q3D 探测系统,
可以有效排除同量异位素53Cr的干扰,提高粒子的

传输与探测效率,所以,预期的实验结果将好于目

前的 GFM 方法。本方法的建立不仅能为53Mn在

地球科学中的应用提供新的、有效的研究途径,也

将为A=60左右核素的高灵敏探测提供一种新的

测量手段。
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