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摘　要:国际原子能机构推荐的地下水１４C测年沉淀法采样程序因未能有效控制大气 CO２污染,常

使古老地下水１４C测年结果偏年轻许多.在分析可能存在的大气CO２ 污染途径及影响因素的基础

上,开发了一种融入多种大气CO２ 污染控制技术的地下水１４C测年沉淀法采样新程序.新采样程

序在保持操作简便的前提下,使大气CO２污染得到有效控制;通过专门设计的样品瓶实现了采样程

序与制样程序的有效衔接,有利于降低制样程序中的大气CO２污染.以苯合成Ｇ液体闪烁计数法测

定１４C比活度,新采样程序使古老地下水１４C测年结果(在测年上限５０×１０３ 年以内)不再产生可识

别的偏差.在河北平原地下水１４C测年采样中的初步应用显示,早期取得的古老地下水１４C测年结

果存在较大的负偏差,例如对１４C表观年龄约为４７×１０３年的地下水,可偏年轻２０×１０３ 年以上.因

此,有必要对以往取得的古老地下水１４C测年结果及由此得出的研究结论是否可靠重新进行评估.地

下水１４C测年沉淀法采样新程序的推出使传统放射性测量法重新得到重视,因采用的样品量千倍于加

速器质谱法,使制样程序中的大气CO２污染更易控制,古老地下水１４C测年结果更具可靠性.
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Abstract:Theprecipitationmethodsamplingprocedureof１４CdatingofgroundwaterrecommenＧ
dedbyIAEAissufferingfromatmosphericCO２pollution．Asaresult,thedatingresultstendto
bemuchyounger．AfteranalyzingthepossiblesourcesofatmosphericCO２pollutionandrelated
influencingfactors,astateＧofＧtheＧartprecipitationmethodsamplingprocedureof１４Cdatingof
groundwaterwasdevelopedtoreducetheatmosphericCO２ pollution．Thissamplingprocedure
notonlyintegratesvariousCO２pollutioncontrollingtechniques,butalsoenjoyseasyoperation．
AspeciallyＧdesignedsamplebottlelinksthefieldsamplingoperationandthesamplepreparing
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operationeffectively．Afteradoptingthenewprocedure,thenegativedeviationsofthedating
resultsobtained by using benzeneＧsynthesisＧliquidＧscintillationspectrometer (forthedating
resultsbelowtheupperlimitof５００００years)arenegligible．BycomparingthepreviouslyＧ
obtained１４Cdatingresultsofancientgroundwaterwiththeresultsobtainedbyadoptingthenew
samplingprocedurein HebeiPlain,theformerexistssignificantnegativedeviations．Forthe
groundwaterwith１４Capparentageofapproximately４７×１０３years,thedatingresultstendtobe
morethan２０×１０３yearsyounger．Therefore,itisnecessarytoconductnewevaluationsforthe
formerlyＧobtained１４Cdatingresultsofancientgroundwaterandtheresearchconclusionsbasedonthe
datingresults．Thenewprecipitationmethodsamplingprocedureof１４Cdatingofgroundwatermakes
researchersattachimportancetothetraditionalradioactivitymeasurementmethodagain．Because
thesamplingquantityisathousandtimesmorethanacceleratormassＧspectrometry,itiseasierto
controltheatmosphericCO２pollutionduringsamplepreparation,andthe１４Cdatingresultsof
ancientgroundwateraremorereliable．
Keywords:groundwater;１４Cdating;deviation;atmosphericCO２pollution;samplingmethod;

measurementmethod;upperlimitofdating;HebeiPlain

０　引　言

自德国水文地质学家 Münnich于１９５２年首次

将１４C测年方法用于测定地下水年龄后[１],地下水
１４C测年方法在地下水形成历史、运动速率和古气候

变迁等诸多研究领域取得了一系列具有重要理论与

应用价值的成果[２Ｇ１１],并被国际原子能机构确定为

研究地下水形成历史的一种有效方法[１２].中国自

１９８２年开始建立地下水１４C测年实验室,之后相关

应用 研 究 工 作 全 面 展 开,取 得 了 一 系 列 研 究 成

果[１３Ｇ２３].然而,比较同一地区(例如河北平原)取得

的地下水１４C表观年龄(未校正年龄)资料,发现不

同时期或不同研究者取得的测年结果常存在很大差

异.尤其对古老地下水,在同一区域(甚至同一采样

井)取得的同一含水层组１４C表观年龄的重复测量

结果,其偏差大多超过由制样和测量方法评估的１４C
测年结果的扩展不确定度,而偏差超过１０×１０３ 年

的重复测量结果屡见不鲜.因此,有理由怀疑以往

采用的由国际原子能机构推荐的地下水１４C测年沉

淀法采样程序[２４Ｇ２５]对古老地下水测年的适用性.本

文在分析国际原子能机构推荐的沉淀法采样程序可

能存在的大气CO２ 污染途径及影响因素的基础上,
提出了一种融入多种大气 CO２ 污染控制技术的沉

淀法采样程序,并设计了采样装置.在河北平原沿

石家庄—衡水—沧州—渤海湾一线研究程度较成熟

的同位素水文地质剖面重新采集１４C测年水样,同
一井孔重复采集的古老地下水样品的１４C测年结果

证实,新采样程序使大气 CO２ 污染得到充分控制.

当以测量程序中的影响量(本底计数率、本底和样品

计数时间及计数样品量)评估的测年上限不超过

５０×１０３年时,由大气 CO２ 污染引入的偏差以测年

上限及其扩展不确定度作考量可忽略不计.与以往
１４C测年结果进行比较分析,发现地下水越古老,以
往１４C测年结果产生的负偏差越大.例如,由新采样

程序获得的沧州市区以东第四系第三含水层组地下

水１４C表观年龄皆超过了１４C测年上限,而以往获得的

滨海平原同一含水层组地下水１４C表观年龄基本小于

３５×１０３年,个别测年结果甚至小于１５×１０３年[１３Ｇ２１].
因此,有必要对以往取得的古老地下水１４C测年结果

及由此得出的研究结论是否可靠重新进行评估.

２０世纪７０年代末建立的加速器质谱１４C测年

技术[２６Ｇ２７]只需毫克量级的碳样,拓展了１４C测年方

法的应用范围,加之测量效率极大提升,因而受到广

泛推崇.然而,到目前为止,加速器质谱１４C测年精

度并未超越传统放射性测量法.对采样量不受限制

的地下水１４C测年而言,采用放射性测量法需要的

样品量千倍于加速器质谱１４C测年,使得样品制备

程序中的大气CO２ 污染更易得到有效控制,使古老

地下水１４C测年结果更具可靠性.沉淀法采样新程

序的推出使传统放射性测量法在延伸测年上限方面

的优势得以显现.为拓展地下水１４C测年范围,较
之对加速器质谱１４C测年技术的持续研发投入,着
眼于放射性测量技术的进一步完善更有可能取得突

破,技术研发的重点应是有效控制乃至消除由采样

和制样程序引入的偏差.
本文依据目前１４C测年技术所能达到的测年上

８８３
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限(约５０×１０３ 年)及其扩展不确定度,给出能使偏

差得以忽略的采样程序大气CO２ 污染限值,并据此

考量沉淀法采样装置和采样程序设计,以简捷的操

作方式实现对大气 CO２ 污染的有效控制.通过运

用试验研究给出的一种大气CO２ 清洗技术,向沉淀

罐中快速充入无CO２ 空气,所形成的顶空允许水样

在沉淀罐中产生剧烈震荡,从而加速试剂溶解和晶

体沉淀颗粒生长,缩短采样时间;以开盖方式加入试

剂,与大气组成和密度相近的顶空气体可有效抑

制浓差扩散和气体对流,减小大气 CO２ 混入量.
本文对采样装置组件规格和制作工艺做出描述,
可帮助有意采纳新采样程序的研究人员完成采样

装置的复制.

１　大气CO２ 污染对１４C测年结果的影响

１．１　１４C测年结果偏差对测年上限的影响及控制

原则
１４C衰变规律由负指数函数描述,衰变率随时

间推移逐渐降低.换而言之,随着时间的推移,产生

相同数量的１４C衰变所需要的时间逐渐延长,据此

可解释１４C比活度测量不确定度和偏差(以放射性

测量法为例)分别对１４C测年结果不确定度和偏差

的影响规律.
(１)虽然１４C比活度测量不确定度随测量值减小

而减小(由放射性衰变服从泊松分布的特性所决定),
但对应的１４C测年结果不确定度却逐渐增大,且增大

幅度逐渐加快.在１４C年龄接近９倍１４C半衰期(约

５１×１０３年)时,１４C比活度测量不确定度的极小变化

即可对１４C测年结果不确定度产生显著影响.
(２)相同大小的１４C比活度偏差传递给１４C测年

结果的偏差随１４C年龄增大而增大,且增大幅度逐

渐加快.当１４C年龄接近９倍１４C半衰期(约５１×
１０３年)时,极小的１４C比活度偏差(例如采样装置或

制样系统渗入大气 CO２)有可能使１４C测年结果产

生不容忽视的偏差.例如,一个真实１４C年龄为５５×
１０３年 的 样 品,若 现 代 碳 百 分 数(Percent Modern
Carbon,PMC)产生偏差０􀆰１％,则引入１４C测年结

果偏差约为－４．８×１０３年.
大多数实验室把１４C测量方法的测年上限目标

值设定为５０×１０３年.虽然通过降低本底计数率、
延长本底和样品计数时间、增大计数样品量可进一

步提高测年上限,但对诸如大气 CO２ 污染、记忆效

应等偏差来源的控制要求亦在提高,技术上已具有

一定的挑战性,评估测年上限的统计学方法未考虑

偏差的存在.因此,在实际应用中,确定测年上限还

应考虑控制偏差的技术能力.以测年上限及其扩展

不确定度做考量,偏差必须足够小,不应因偏差的存

在而使报出的接近测年上限的测年结果 “失真”,从
而对研究人员产生误导.当控制偏差的技术能力不

足时,正确的做法是:合理控制本底和样品计数时间

及计数样品量,使测年上限评估结果达到一个合理

的目标值,即在保证报出的测年结果不因偏差存在

而“失真”的前提下允许达到的测年上限最大值,实
现对测量效率和试验成本的合理控制.

１．２　大气CO２ 污染对１４C测年结果偏差的影响及

控制原则

大气吸收宇宙射线中子而产生的天然１４C最终

以CO２ 形式存在于大气中,作为１４C测年方法建立

前提的一条基本假设,其放射性水平不随时间和空

间发生变化[２８].始于１９４８年的大气核爆试验曾导

致大气CO２ 的１４C比活度增加了近１倍,但自１９６８年

限制大气层核试验后,其逐步向正常水平回落,但仍

高于１９５０年(国际通用１４C计年起点)大气 CO２ 的
１４C比活度(规定值为１３􀆰５６dpm􀅰g－１).表１给出

的“大气CO２ 污染对１４C测年结果的影响”评估值是

以大气CO２ 的１４C比活度为１３􀆰５６dpm􀅰g－１计算

给出的,这样略微低估了大气 CO２ 污染的实际影

响,但却能保证评估结论的可信度.

　　表１显示,对较年轻的地下水,大气CO２污染

表１　大气CO２ 污染对１４C测年结果的影响

Tab．１　ImpactsofAtmosphericCO２Pollutionon
１４CDatingResults

样品真实表

观年龄/年

真实PMC
值/％

不同程度的大气CO２ 污染对应的

１４C表观年龄/年

１％ ５％ １０％

１×１０３ ８８．６００００ ０．９９×１０３ ０．９５×１０３ ０．８９×１０３

５×１０３ ５４．６００００ ４．９３×１０３ ４．６６×１０３ ４．３４×１０３

１０×１０３ ２９．８００００ ９．８１×１０３ ９．０８×１０３ ８．２５×１０３

１５×１０３ １６．３００００ １４．６０×１０３ １３．１０×１０３ １１．６０×１０３

２０×１０３ ８．９００００ １９．２０×１０３ １６．６０×１０３ １４．２０×１０３

３０×１０３ ２．６５０００ ２７．４０×１０３ ２１．４０×１０３ １７．３０×１０３

４０×１０３ ０．７９０００ ３３．３０×１０３ ２３．６０×１０３ １８．５０×１０３

５０×１０３ ０．２４０００ ３６．３０×１０３ ２４．４０×１０３ １８．９０×１０３

１００×１０３ ０．０００５６ ３８．１０×１０３ ２４．８０×１０３ １９．００×１０３

＋∞ ０．０００００ ３８．１０×１０３ ２４．８０×１０３ １９．００×１０３

注:不同程度(１％、５％、１０％)是指由大气 CO２ 污染引入的碳量

占样品总碳量的质量分数或摩尔分数;１４C表观年龄采用１４C
半衰期５７３０年计算.

９８３
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对测年结果的影响较之地下水１４C测年理论与

方法本身的不完善所引入的偏差常可忽略.例如,
对于真实表观年龄分别为５×１０３年和１０×１０３年的

地下水,１％大气CO２ 污染将导致测年结果分别偏低

１􀆰４％和１．９％.地下水越古老,同样程度的大气CO２

污染引入１４C测年结果的偏差越大.当真实表观年

龄为４０×１０３年时,１％大气CO２ 污染可使测年结果

偏低１６．８％(偏差为－６．７０×１０３年);而对真实表

观年龄大于１００×１０３年的地下水,１％大气 CO２ 污

染即可导致测年结果比１４C测年上限(例如５０×１０３

年)低１１．９０×１０３年,报出约为３８．１０×１０３年的错误

结果.由采样装置和采样程序缺陷导致的大气CO２

污染程度显然是不可控的,不仅在地下水１４C测年结

果中引入偏差,而且使１４C测年结果无法再现.
大气CO２ 污染不可能完全消除,但可以通过完

善采样装置设计及制定合理的采样程序,将样品中

来自大气 CO２ 污染的碳摩尔分数控制在某个规定

的限值(xmax)之内.确定xmax的原则应是:对本底

碳样品,若来自大气 CO２ 污染的碳量小于xmax,则
能以较高的置信概率(P)避免报出小于测年上限

(Lup)的测年结果.按此原则,若规定P≥９７􀆰５％,
以UL 表示１４C测年上限的扩展不确定度(包含因子

为２),则在１４C表观年龄计算公式[１７,２４]中,与１４C表

观年龄(Lup＋UL)对应的现代碳摩尔分数即为xmax.
根据目前大多数１４C实验室的技术能力,假设(Lup＋
UL)＝６０×１０３年,可得xmax＝７．０５×１０－４.若流入

采样装置中的大气所含 CO２ 全部形成对样品的污

染,以大气 CO２ 体积分数为０．０４％计算,则对应于

２􀆰５g碳样的污染大气体积限值(Vmax)为８􀆰２２L.

Vmax对采样装置设计和采样程序制定具有指导作用.
对于真实表观年龄介于(Lup－UL)和(Lup＋

UL)的样品,其测年结果表达形式为“＞Lup”或“y±
UL”.而对真实表观年龄小于(Lup－UL)的样品,一
般获得的测年结果表达形式为“y±U”.采用本文

制定的采样程序,实际污染大气体积远小于Vmax.
对真实表观年龄小于Lup的样品,以“y±U”形式报

出的测年结果有时可能偏年轻,但偏差并不大,一般

小于标准不确定度的１/５,偏差被不确定度所“掩
盖”而不可辨识.其中,y为表观年龄测定值.

２　大气CO２ 污染途径、影响因素及控

制技术

２．１　污染途径和影响因素

目前常用的地下水１４C测年样品采集方法有沉

淀法[１２,１７,２４Ｇ２５]和CO２ 吸收法[２５].CO２ 吸收法虽适用

于各类地下水,但因采样设备携带不便或操作程序复

杂,只在高盐水采样中被采用,本文不做讨论.采用

最多的沉淀法是通过碱化水样使溶解无机碳(CO２、

H２CO３、HCO－
３ 和CO２－

３ )全部转化为CO２－
３ ,然后加入

氯化钡(BaCl２􀅰２H２O)或氯化锶(SrCl２􀅰６H２O)使
之生成碳酸钡(BaCO３)或碳酸锶(SrCO３)沉淀(下
文以采用氯化钡为例进行讨论).其间加入絮凝剂

硫酸亚铁(FeSO４􀅰７H２O)和聚丙烯酰胺以加速沉

淀物的沉降.图１是国际原子能机构设计并推荐使

用的１４C测年沉淀法采样装置.该装置因自身设计

缺陷,或因与之配套的采样程序对关键操作细节强

调说明不够充分,使操作者不能准确理解,常通过以

下３个途径引入大气CO２ 污染.

图１　国际原子能机构推荐的１４C测年沉淀法采样装置

Fig．１　PrecipitationMethodSamplingDevicesof１４C
DatingRecommendedbyIAEA

污染途径一是碱化后的水样对大气 CO２ 的吸

收.凡对水样与大气的隔绝程度和沉淀物沉降时间

有影响的因素,皆应进行控制.这些因素包括:①采

样装置的密闭性,图１给出的采样装置使水样始终

与大气连通;②试剂加入方式,加入试剂时应只短暂

打开投料口,把氯化钡预先溶解于原水之后再加到

碱化水样中,可减小均相成核作用,有利于形成大颗

粒沉淀物,缩减沉淀物沉降时间;③晶体沉淀颗粒生

长过程中的搅动强度,图１给出的采样装置不能强

烈搅动水样,强烈搅动水样有利于晶体沉淀颗粒的

快速生长;④水样矿化度,水样密度或浮力与矿化度

呈正相关关系,矿化度越高,沉淀物沉降速率越慢.
污染 途 径 二 是 用 于 碱 化 水 样 的 氢 氧 化 钠

(NaOH)对大气 CO２ 的吸收.无论固体 NaOH 还

是 NaOH 溶液皆会吸收大气 CO２ 生成 Na２CO３.
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不能有效去除 Na２CO３ 的 NaOH 加入方式皆引入

大气CO２ 污染.其主要加入方式有:直接加入固体

NaOH 或非饱和 NaOH 浓溶液;加入 Na２CO３ 未完

全沉降分离的饱和 NaOH 溶液;加入未能充分隔绝

大气的饱和 NaOH 溶液.
污染途径三是与沉淀物一同收集于样品瓶中的

碱性水样对大气 CO２ 的吸收.从采样到实验室制

样持续的时间至少以天计,此污染途径不容忽视.
其影响因素包括:①塑料样品瓶的透气性,选用高密

度塑料以及增加瓶壁厚度可降低透气性;②瓶口的

密闭性,图１给出的大口径样品瓶不利于保证瓶口

的密闭性,瓶口的密闭性对样品允许保存时间有较

大影响;③样品瓶与制样程序的有效衔接,图１给出

的样品瓶未考虑与制样程序的衔接,需要样品转移

步骤;④样品保存时间,应尽快完成制样和测量,缩
短样品保存时间.

图２　设计的采样装置

Fig．２　DesignedSamplingDevices

２．２　控制技术

控制大气CO２ 污染应从上述３个污染途径全面

着手,针对各影响因素提出技术上可行的控制方案.
(１)污染途径一影响因素的控制:沉淀罐中的碱

化水样除短暂加入试剂和连接样品瓶的操作外,应
始终与大气隔离;处理水样前预先将试剂按规定量

分装于适当容器中,以缩短水样处理时间;采用样品

瓶预先将氯化钡溶解于原水后再将其加入碱化水样

中,以利于形成大晶体沉淀颗粒;以震荡(而非搅拌)
方式使试剂快速溶解并促进晶体沉淀颗粒快速生长;
采用洗去CO２ 的空气在沉淀罐中形成震荡水样所需

预留的顶空;将窄口样品瓶预先注满原水后再连接至

沉淀罐,以减少沉淀罐中大气CO２ 混入量.
(２)污染途径二影响因素的控制:根据 Na２CO３

不溶于 NaOH 饱和溶液且在高密度 NaOH 饱和溶

液中沉降缓慢的特性,至少在使用前１个月完成

NaOH 饱和溶液的配制,储存于带密封盖的窄口低

透气性塑料瓶中;在不早于采样工作启动的前一天,
将静置１个月以上的 NaOH 饱和溶液的上层清液

按需要量分装于带密封盖的低透气性塑料小瓶中;
小瓶体积应只略大于分装的碱液体积.

(３)污染途径三影响因素的控制:采用专门设计

的能与制样系统连接(不需转移样品)的窄口、低透

气性塑料样品瓶;采用耐碱密封垫(或密封圈)封闭

瓶口,在规定时限内完成样品制备.

３　采样装置设计与采样程序改进

３．１　采样装置设计

所设计的采样装置由沉淀罐、洗气瓶、储气管、
样品瓶、支架及连接管件等组成(图２).

(１)沉淀罐主体为圆柱形设计,以便加入每种试

剂后能以滚动方式(而非摇动或搅拌方式)使水样产

生震荡.下部的锐角锥形设计有利于沉淀物快速沉

降至窄口(２６mm)样品瓶中.
(２)沉淀罐容积为２５L,一次实际处理２０L水

样,在保证一次处理尽量多水样的前提下使一般操

作者容易搬动(设计有两个对称的扣手).留有５L
顶空以通过滚动沉淀罐使水样产生剧烈振荡.
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(３)沉淀罐主体采用约１４００g高密度聚乙烯

以吹塑工艺制作,在保证透明度足以观察到水样液

面和沉淀物沉降面的前提下最大限度地增加壁厚,
以降低透气性和提高罐体强度.注水(投料)口顶面

和排水口底面用铣床加工至平整光滑.
(４)沉淀罐外壁镶有两个注塑成形的丁腈橡胶

圈,以避免沉淀罐在滚动时因与地面接触而损伤.
(５)注水口螺旋盖和安装于排水口的排水阀采

用具有良好机械性能的尼龙制作,以使装有水样的

沉淀罐能够直立于地面,便于操作.螺旋盖和排水

阀的安装密封面衬有耐碱硫化氟橡胶圈,以保证采

样装置的密闭性.
(６)排水阀侧面有一直径８mm排水孔,可通过

上下移动旋塞使其关闭或打开.取下旋塞后的排水

阀可连接样品瓶.
(７)样品瓶容积为１L,可容纳从高矿化度水样

中析出的全部沉淀(包括BaSO４沉淀).瓶型采用

外凸弧形设计,用约１７０g高密度聚乙烯以吹塑工

艺制作,可保证连接至真空制样系统时不变形.瓶

口顶面用铣床加工至平整光滑,以实现与沉淀罐或

真空制样系统的密闭连接.通过专门设计的连接件

将样品瓶连接到真空制样系统上(图３).瓶盖由高

密度聚乙烯注塑成形,内衬硫化氟橡胶垫,保证样品

保存期至少达１个月.

图３　样品瓶与制样系统连接方式

Fig．３　ConnectionMethodBetweenSampleBottleand
SamplePreparationSystem

(８)进水口螺旋盖侧面装有一个带快插接头的

二通球阀,通过导气管(内径为５􀆰５mm 或６􀆰５mm
的聚氨酯管)与碱液洗气瓶连接.洗气瓶与二通球

阀间串接一个容积为１００mL的储气管.
(９)洗气瓶为一个２L聚乙烯瓶(外径约为１００mm,

高度大于２６０mm),装有１􀆰５L 初始质量浓度为

３００g􀅰L－１的 KOH 溶液.深入至碱液面之下的进

气管装有两个塑料散气头,各有至少２００个直径为

０􀆰５mm的散气孔.三通球阀用于洗气和非洗气两

种进气方式的转换.

３．２　采样程序改进

通过试验和理论计算确定了新采样装置的操作

条件,制定了新的采样程序.
(１)自采样井抽出约３倍井管体积的滞水后,连

续测量水温、pH 值、电导率和溶解氧等参数,直至

读数达到稳定(不再持续升高或降低).
(２)根据已知的或现场测定的 HCO－

３ 含量(或

CO２＋HCO－
３ 含量)估算获得２􀆰５g碳所需水样体

积,以比计算值至少多出２５％的量确定所需沉淀罐

个数(或处理水样的次数).
(３)根据已知的或现场测定的 HCO－

３ 含量(或

CO２＋HCO－
３ 含量)和SO２－

４ 含量确定氯化钡(BaCl２􀅰

２H２O)加入量(比理论计算值多６０g).将称取的氯

化钡加入装有约８００mL原水的样品瓶中,注满原

水后加盖摇动,使其完全溶解.
(４)按图２(a)组装采样装置.用塑料导水管把

水样从提水泵的排水管引至沉淀罐注水口,用水样

清洗沉淀罐３次,然后将导水管出水口置于罐底并

注入水样,直至产生至少１０L溢流,缓缓取出导水

管,快速拧紧螺旋盖(其上的二通球阀为关闭状态).
(５)将插接在洗气瓶进气口的导气管一端按

图２(b)所示转接至二通球阀,然后打开二通球阀.
旋转三通球阀使洗气瓶进气口只与散气头连通.
旋转排水阀旋塞使之下移至排水孔完全打开,至
水面下降至２０L标记线时再将其拧紧.缓慢旋转

三通球阀使洗气瓶进气口与碱液面顶空连通,释
放残存负压.

(６)关闭二通球阀.从二通球阀上拔下导气管

并转接至洗气瓶进气口.
(７)打开沉淀罐投料口螺旋盖,依表２给出的顺

序和用量加入预先完成分装的试剂.每加入一种试

剂后皆迅速拧紧螺旋盖,然后把沉淀罐平置于地面,
以小振幅大频率往复滚动,使水样产生剧烈震荡,直
至达到指定时间.

(８)将沉淀罐倒置于地面,拧下排水阀上的旋塞

后迅速装上预先充满原水的样品瓶.按图２(c)所
示将沉淀罐置于支架上,观察沉淀物沉降过程.

(９)待沉淀物全部沉降至样品瓶后,在排水孔的

背面用一只手握紧排水阀,用另一只戴一次性塑料
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表２　试剂加入量和震荡时间

Tab．２　ReagentDosageandShakingDuration

试剂名称 加入量 震荡时间

FeSO４􀅰７H２O ２g ≥１min

饱和 NaOH 溶液 １６mL ≥０．５min

BaCl２ 溶液 ≥３min

５g􀅰L－１聚丙烯酰胺溶液 １５mL ≥２min

注:游离CO２ 含量高的水样应补加一定量饱和 NaOH 溶液;

BaCl２ 溶液加入量见改进的采样程序步骤(３).

手套的手取下样品瓶,迅速拧紧瓶盖(不可倾倒瓶中

上层清水).
(１０)打开二通球阀,使沉淀罐中的清水快速排

出.用原水冲洗沉淀罐内壁３次,或以盐酸溶液

(１＋１０)进行更彻底的清洗.

３．３　采样程序制定依据

制定采样程序的部分依据已在第３．１节叙及,
以下追述３条:

(１)向沉淀罐中充入无CO２ 空气而非某种高纯

气,是为有效降低试剂加入步骤引入的大气CO２ 污

染而采取的一项技术措施.高纯气缺失空气的主要

组分并与空气存在密度差,打开投料口后发生的浓差

扩散和气体对流将使更多的大气CO２ 进入沉淀罐.
(２)洗气瓶中的碱液柱(高度约为１９０mm)将

导致充入沉淀罐中的无CO２ 空气残存一定的负压,
在打开投料口之前应通过补充无 CO２ 空气使其获

得释放,否则在试剂加入的步骤会从投料口流入

约９５mL空气.在沉淀罐和洗气瓶之间串接一个容

积约为１００mL的储气管,当旋转三通球阀经由洗气

瓶顶空释放残存负压时,仅储气管和连接管路中的

无CO２ 空气流入沉淀罐.
(３)采用 KOH 溶液而非 NaOH 溶液清洗空气

中的CO２,是因为 KOH 溶液对CO２ 的吸收效率更

高(瞬间完成的不可逆“飞速反应”).综合考虑溶液

对CO２ 的吸收速率及溶液黏度对气膜和液相传质

速率的影响,以３００g􀅰L－１作为初始质量浓度.试

验表明,当 KOH 质量浓度为１００~３００g􀅰L－１时,
在规定操作条件下大气CO２ 可被完全去除.按图４
组装大气CO２ 清洗效果试验装置.在洗气瓶１(与
图２中的洗气瓶规格相同)中装入１００g􀅰L－１或

３００g􀅰L－１KOH 溶液１．５L,在洗气瓶２中装入１
×１０－４ mol􀅰L－１KOH 溶液(pH＝１０)１L并加入

酚酞指示剂使溶液略显紫红色.用隔膜真空泵以大

约２L􀅰min－１的流量抽气４h(流过约４８０L 空

气),未发现洗气瓶２中的溶液颜色消退.计算表

明,使１L该溶液完全褪色需吸收大约０．１mmol
CO２,即 流 过 的 ４８０L 空 气 中 CO２ 残 留 量 小 于

０􀆰１mmol.若进一步换算为处理１罐水样(体积为

２０L)相 当 于 引 入 的 污 染 大 气 体 积,其 值 小 于

５８mL,远小于８．２L的限值(见第１．２节).采用

１００g􀅰L－１和３００g􀅰L－１ KOH 溶液可得出相同结

论,因此,若 KOH 溶液的初始浓度为３００g􀅰L－１,
连续采样时不需更换 KOH 溶液.

图４　大气CO２ 清洗效果试验装置

Fig．４　TestDeviceforAtmosphericCO２RemovalEffect

４　大气CO２ 污染控制效果及对以往

测年结果可靠性的评估

１９８４年,采用国际原子能机构制定的１４C测年

沉淀法采样程序,在河北省黄骅市冯家堡村民用供

水井(３８°１９′３８．７″N,１１７°４５′０５．４″E)采集水样,井深

５６０m,测得１４C表观年龄为２１．４×１０３ 年.２００８年

５月在该民用供水井以新研发的采样程序平行采集

了９个水样,测得的１４C表观年龄(表３)皆超过测量

方法(液体闪烁计数法)给出的测年上限.两种采样

程序导致１４C测年结果产生巨大偏差.经调查,其
间未对该井进行改造,亦未洗井,不应怀疑两次采集
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表３　黄骅市冯家堡民用供水井地下水１４C测年结果

Tab．３　１４CDatingResultsofGroundwaterfromaWaterＧ
supplyWellinFengjiabaoofHuanghuaCity

样品编号
PMC测定

值/％

PMC报出

值/％

１４C表观年龄

测定值/年

１４C表观年龄

报出值/年

FJP０１Ｇ０８ ０．２６０ ＜０．３３ ４９．１×１０３ ＞４７×１０３

FJP０２Ｇ０８ ＜０．３４ ＞４７×１０３

FJP０３Ｇ０８ ＜０．３３ ＞４７×１０３

FJP０４Ｇ０８ ０．０９４ ＜０．３３ ５７．６×１０３ ＞４７×１０３

FJP０５Ｇ０８ ０．０５６ ＜０．３４ ６１．９×１０３ ＞４７×１０３

FJP０６Ｇ０８ ０．２１０ ＜０．４０ ５１．０×１０３ ＞４５×１０３

FJP０７Ｇ０８ ０．３００ ＜０．３５ ４７．９×１０３ ＞４６×１０３

FJP１０Ｇ０８ ＜０．３２ ＞４７×１０３

０１FJPＧ０８ ０．１５０ ＜０．３３ ５４．０×１０３ ＞４７×１０３

注:测量值大于测年上限时,以“＞测年上限”报出测年结果;样

品FJP０２Ｇ０８、FJP０３Ｇ０８和 FJP１０Ｇ０８的 PMC测定值为本底

碳;采样时间为２００８年５月.

的水样来自不同含水层.长期抽水引起的同层地下

水汇集对１４C年龄影响不应很大,支持该结论的证

据是,２００８年６月从该井和西部相距约３０km 的胡

庄子村民用供水井(３８°２３′１２．９″N,１１７°２４′２５􀆰７″E)
采集水样,井深５００m,测得的１４C表观年龄皆超过

测年上限(表４).若因过量开采使地下水流系统发

生巨大变化,形成漏斗,可能产生的浅层地下水越流

补给只能导致１４C年龄变小.没有理由怀疑采样、
样品保存和制样程序中会发生导致１４C测年结果偏

高的本底碳污染,即使发生,其对古老地下水１４C表

观年龄的影响也是微不足道的.计算结果表明,即
使引入高达２０％的本底碳污染,真实表观年龄为

２０×１０３ 年的样品也只增大至２１．７×１０３ 年.两种

采样程序对大气 CO２ 污染控制效果的不同应是测

年结果产生巨大偏差的唯一合理解释.
表３中的１４C 测年结果是在相同测量条件下

(同一测量批次,而且样品、本底和标准计数时间皆

为１０００min)给出的,因各样品可提供计数测量的

碳量不同而具有不同的测年上限.当提供计数测量

的碳量为２．５g时,评估的测年上限约为５０×１０３

年,这是目前各实验室所能达到的较高水平.９个

样品测年结果皆大于测年上限的事实足以说明新采

样程序(及与之有效衔接的制样程序)控制大气CO２

污染的有效性.换而言之,采用新研发的采样程序

测量１４C 年龄接近测年上限的地下水时,由大气

CO２ 污染引入的偏差远小于１４C表观年龄测定结果

的扩展不确定度.
表４　石家庄—渤海湾地区第四系地下水１４C测年结果

Tab．４　１４CDatingResultsofQuaternaryGroundwaterinShijiazhuangＧBohaiGulfArea

样品编号 采样地点 地理坐标 井深/m １４C表观年龄/年

FJP０７ 黄骅市冯家堡 (３８°１９′３８．７″N,１１７°４５′０５．４″E) ５６０ ＞５０．００×１０３

HZZC０８ 黄骅市胡庄子村 (３８°２３′１２．９″N,１１７°２４′２５．７″E) ５００ ＞４２．００×１０３

LTM０９ 沧县李天木村 (３８°２０′３５．７″N,１１７°０３′１１．６″E) ４７０ ＞４１．００×１０３

BLZ 沧州市八里庄 (３８°２０′３８．４″N,１１６°５０′０３．３″E) ３５０ ＞４５．００×１０３

０２XDZX 沧县小狄庄西 (３８°１６′１３．３″N,１１６°４７′１８．２″E) ２００ ＞４３．００×１０３

０５ＧCERZ 沧县崔尔庄 (３８°１７′１８．９″N,１１６°３２′４５．６″E) ２８０ ４０．００×１０３

ZTGC１２ 河间市张天宫村 (３８°２４′４９．９″N,１１６°１２′２８．６″E) ３２０ ３２．００×１０３

CZ１６ 武强县常庄养鸡场 (３８°０３′１８．８″N,１１５°５７′２８．２″E) ３５０ ３５．００×１０３

０７ＧDZ 深州市董庄 (３７°５４′３０．４″N,１１５°４１′２２．３″E) ４００ ３６．００×１０３

０８ＧTW１
中国地质科学院水文地质环境

地质研究所衡水试验场
(３７°５４′２３．７″N,１１５°４０′４７．８″E) ５６０ ３６．００×１０３

XXW１７ 辛集市西小王村 (３７°４８′１１．５″N,１１５°１２′１７．３″E) ３２０ ２８．００×１０３

XAZQ０２ 藁城市兴安镇兴安村 (３８°０１′５８．６″N,１１４°５４′５９．２″E) １１０ ３．８０×１０３

XAZ０１ 藁城市兴安镇新兴小区 (３８°０２′０３．９″N,１１４°５４′２９．４″E) ３５０ １２．００×１０３

GXC０３ 藁城市岗上镇故献村 (３８°０２′０７．０″N,１１４°４４′４１．６″E) ２００ ３．３０×１０３

NYZ０４ 石家庄市南村镇南杨庄小学 (３８°０３′４１．１″N,１１４°３９′０８．９″E) ８０ ２．５０×１０３

DTC０６ 鹿泉市杜童村 (３８°０８′４１．０″N,１１４°２４′３３．４″E) ４０ ０．８０×１０３

MSC０５ 鹿泉市马山村 (３８°１２′４２．０″N,１１４°１６′５６．０″E) ２８ ０．９５×１０３

　注:测量值大于测年上限时,以“＞测年上限”报出测年结果;采样时间为２００８年６月.
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　　为进一步评估以往１４C测年结果的可靠性,于

２００８年５月至７月间在河北省沧州、衡水和石家庄

地区选择１７个井孔(井深２８~５６０m),以新采样程

序采集１４C测年样品,获得的石家庄—渤海湾地区

第四系地下水１４C表观年龄(表４)从西向东呈增大

趋势,但普遍高于刘存富等早期在同一区域取得的

测年结果[１４,１７Ｇ２０],其中沧州市区以东第四系第三含

水层组地下水１４C表观年龄超过了１４C 测年上限.
表５给出的沧州地区早期取得的１８个典型地下水
１４C测年结果与表４给出的１４C测年结果进行比较,
所呈现的负偏差应归结于采样程序(或许还包括制

样程序)引入的大气CO２ 污染.
表５　河北平原部分(沧州地区)地下水１４C测年结果

Tab．５　１４CDatingResultsofGroundwaterfromPartof
HebeiPlain(CangzhouArea)

样品编号 采样地点
取样段

(含水组)
PMC值/

％

１４C表观

年龄/年

NCＧ３８ 沧州七队 约３５０m(Ⅲ) ６．４０ ２２．７×１０３

七队２号井 沧州市 １５０~２５０m(Ⅲ) １０．６０ １８．６×１０３

沧２８Ｇ４ 谢官厅 ２８４~３７５m(Ⅲ) ７．９１ ２１．０×１０３

沧农３ 沧州市 ２４１．５~４５６．０m(Ⅳ) １４．７０ １５．８×１０３

６４１Ｇ５ 沧州市 ８３５~９４２m(Ⅴ) ６．４３ ２２．７×１０３

河１５Ｇ３２ 河间市 ３１４~３９４m(Ⅲ) ８．０２ ２０．９×１０３

０３０１７ 约５００m １４．８０ １５．８×１０３

０３０１５ 约２６０m(Ⅲ) １２．６０ １７．１×１０３

０４０１５ 约３５０m(Ⅳ) ６．５０ ２２．６×１０３

７ 沧州市区以东 约３６０m ７．２５ ２１．５×１０３

６ 沧州市区以东 约３５０m １０．３０ １８．６×１０３

５ 沧州市区以东 约３７８m １１．１０ １８．０×１０３

４ 沧州市区以东 约３８０m １８．５０ １３．８×１０３

３ 沧州市区以东 约４１２m １０．３０ １８．６×１０３

２ 沧州市区以东 约４３７m １４．１０ １６．１×１０３

１ 沧州市区以东 约５００m ２．４４ ３０．７×１０３

２２７(热水) 任丘市 (Ⅴ) １１．４９ １７．９×１０３

２２８(热水) 河间市张天宫村 (Ⅴ) ９．３３ １９．６×１０３

　注:取样段中Ⅲ、Ⅳ、Ⅴ为含水层组编号.

另外,用新采样程序采集了两个地下热水样品

(河北省任丘市政府招待处和河间市张天宫村地热

井),测得的１４C表观年龄皆大于５０×１０３年,而早期

测得的１４C表观年龄分别为１７．９×１０３年和１９．６×
１０３年(表５),分别比测年上限低３２．１×１０３年和

３０􀆰４×１０３年.这一结果不仅印证了新采样程序对

大气CO２ 污染的控制效果,而且提示原有采样程序

对高矿化度和(或)低溶解无机碳的地下水会产生更

严重的大气CO２ 污染.显然,高矿化度水样因密度

较大(因而浮力较大)而使沉淀物沉降速度变慢,溶
解无机碳含量低则要求处理更多的水样.采用非密

闭性采样装置,任何延长采样时间的影响因素都将

加重大气CO２ 污染,这应是河北平原同一区域矿化

度较高的深层地下水及同一含水层组近海岸高矿化

度地下水测得的１４C年龄往往更年轻的合理解释,
而不应成为得出其他研究结论的证据.

５　结　语

(１)国际原子能机构推荐的地下水１４C测年沉

淀法采样程序未能有效控制大气CO２ 污染,使古老

地下水１４C测年结果产生较大的负偏差,有必要对

早期取得的１４C测年结果及研究结论是否可靠重新

进行评估.
(２)新研发的地下水１４C测年沉淀法采样装置

制作成本低,操作简捷,与之配套的采样程序易于理

解掌握.相对当前技术能力所能达到的１４C测年上

限,该采样装置和采样程序可使大气CO２ 污染得到

充分控制,适于推广普及.
(３)河北平原沧州市区以东第四系第三含水层

组地下水１４C表观年龄超过了１４C测年上限,１４C测

年方法不再适用,有必要探索进一步提高１４C测年

方法测年上限的技术途径,开发具有更高测年上限

或更宽测年范围的其他测年方法.
(４)无论采用放射性测量法还是加速器质谱法,

制约１４C测年上限提高的技术瓶颈皆是对偏差来源

的控制,尤其是对大气CO２ 污染的控制水平.加速

器质谱法的优势在于实现了小样品量测年和更高的

测量效率.放射性测量法因样品量千倍于加速器质

谱法,更易实现对大气 CO２ 污染的有效控制,使古

老地下水１４C测年结果更具可靠性.对于样品量不

受限制的地下水１４C测年,放射性测量法在设备投

资、测量成本、测年精度、测年范围等诸多方面具有

优势.两种方法具有互补性,而非取代关系.
(５)以沉淀法采集地下水１４C测年样品,主要不

足在于碱性样品不能实现长期保存.另外,采样操

作的劳动强度和采样装置的便携性亦有待改善.研

发以正压CO２ 形式保存样品的便携式采样装置,对
大气CO２ 污染的控制将更加有效,预期样品保存期

将达到若干年,届时放射性测量法的优势将更加突

出.通过进一步控制制样系统的记忆效应,有可能

使测年上限超过６０×１０３年,乃至达到７５×１０３年,
从而可与８１Kr法或３６Cl法(预期测年范围为(５~
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１００)×１０４ 年)、３９Ar法或３２Si法(预期测年范围为

５０~１０００年)及其他年轻地下水测年方法共同构

建完整的地下水测年体系.
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