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摘要  通过加速器质谱 14C 法测年和不平衡铀系热电离质谱(TIMS)法测年结果的对比, 结合已发表的
14C 法测年结果和对应的日历年代, 研究了特定的洞穴次生碳酸盐沉积中“死碳”混入比例及其对 14C
法测年的影响. 结果表明, 洞穴次生碳酸盐中“死碳”混入比例变化较大; “死碳”混入比例的不确定使得
洞穴次生碳酸盐的 14C 法测年结果具有较大的误差. 在对经过老灰岩地层形成的洞穴石笋样品进行 14C
或 AMS14C法定年时, 要充分考虑“死碳”对年龄可靠性的影响.  

关键词  洞穴次生碳酸盐  14C法测年  “死碳”校正  TIMS铀系年龄 

洞穴次生碳酸盐不仅是记录气候和环境变化的

自然载体, 而且对于考古、水文地质等其他方面的研
究有着重要的意义 , 因而受到各国研究者的密切关 
注 [1,2]. 不论是进行古气候和古环境记录研究 , 还是
进行考古研究 , 洞穴次生碳酸盐沉积年代的确定至
关重要 [3~5]. 当前, 应用于洞穴次生碳酸盐测年的方
法已有很多, 例如, 14C法、热释光法、裂变径迹法、
ESR法、古地磁法和铀系不平衡法等. 但是, 对于最
近 50 ka以来的洞穴次生碳酸盐高精度沉积年代的测
定, TIMS, ICP-MS铀系不平衡法和 14C法则是目前主
要的测年方法 [6,7]. 在中国 , 由于物质材料 (主要是
229Th-233U-236U稀释剂的缺乏)和技术手段的限制, 高
精度的不平衡铀系年龄测定尚不能够广泛开展, 14C
测年仍然是距今 50 ka以来洞穴次生碳酸盐年代学研
究的常用测年方法之一.  

1 14C 法测定洞穴次生碳酸盐年龄的影响 
因素 

14C 法测年的基本出发点是, 如果某一含碳物质
一旦停止与外界发生含碳组分的交换 , 例如有机体
的死亡或碳酸盐的沉积 , 那么有机碳或无机碳酸盐
中的 14C 将得不到新的补充, 样品中的 14C 按指数规
律衰减. 根据样品中现存的 14C 浓度和初始 14C 浓度

就可以由公式 01 In
Nt
Nλ

= 计算样品的年龄, 其中: t为

样品形成并与外界停止 14C 交换后至今的年龄, λ为
放射性 14C的衰变常数, N为样品当前的 14C浓度, N0

为样品形成时的 14C 浓度. 当前样品中的 14C 浓度可
以通过仪器测定获得, 而初始 14C浓度则假设为样品 

和外界停止 14C交换时的大气 14C的浓度相同, 且最
近几万年以来大气 14C浓度没有发生变化, 样品形成
时的 14C浓度就与现代大气 14C浓度相同. 由于 20 世
纪 50年代全球核试验开始不断进行, 大气 14C浓度发
生显著改变 [8], 因此在实际测年的过程中均以 1950
年 14C浓度为原始大气 14C浓度.  

近年来 , 随着研究的深入和测量技术的日益提
高, 研究者已经能够准确测量大气中 14C浓度, 并且
发现大气中 14C浓度随太阳黑子活动、地球磁场变化
和地球表面碳循环等的变化而变化[9]. 通过对多个连
续和相互重叠树轮样品中 14C浓度的测定, 并结合树
轮年代学, 目前已经确定了 11.86 kaBP的大气 14C浓
度变化[10]. 11.86 kaBP以前 14C浓度的变化, 则通过珊
瑚和陆相沉积碳酸盐的 230Th测年和 14C测年的对比
研究 [11~15]、大洋浮游有孔虫和冰芯的交叉校正 [16]以

及极地冰芯和沉积物中的 3 6 C l和 1 0 Be的浓度对 
比[11,17~19]直接或间接给出, 但是并不十分完整. 巴哈
马一水下洞穴石笋的TIMS铀系测年和加速器 14C法
测年对比研究 [20]则揭示, 在 45~33 kaBP之间, 石笋
记录中的 14C浓度有显著增加, 而且在整体增加的趋
势上还存在多个快速的波动变化 , 其中最明显的一
个快速变化是发生在 44.3~43.3 kaBP, 这种巨大的变
化即使用“死碳”混入比例变化从 16.5%减少到 0%也
无法解释. 通过运用碳循环模型的模拟计算, Beck等 
人 [ 20]进一步指出, 太阳和陆地磁场的变化并不能够
完全解释这种巨大的 14C浓度变化, 其还与全球的碳
循环变化相联系 , 而碳循环的变化很可能与全球碳
酸盐沉积和大洋热盐水环流相关. 因此, 过去 50 ka 
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中, 大气 14C 浓度曾发生过显著的变化, 通常测定的
14C 年代只有经过校正(14C 初始浓度变化校正和半衰
期校正 1) )后, 才可以和其他测年方法获得的日历年
代进行对比 . 通过树轮及其他沉积物研究所获得的
大气 14C 浓度随时间变化的记录, 则是对测定的 14C
年代进行校正而使之成为日历年代的基础.  

然而, 由于洞穴次生碳酸盐的形成主要经历了: 
(1)由地表水溶解土壤中的 CO2 气体形成土壤水; (2)
含 CO2 的土壤水沿碳酸盐岩裂隙下渗形成饱和

和 Ca2+的洞穴滴水; (3)洞穴滴水渗入洞穴后, 
由于溶液中的CO2分压远高于洞内的CO2分压, 溶液
中 CO2逸出, 或在湿度较低的情况下, 也有部分水分
蒸发, 结果致使溶液中 CaCO3达到饱和, 形成 CaCO3

沉淀 3 个过程, 因此影响洞穴次生碳酸盐的初始 14C
浓度不仅与土壤 CO2的

14C 浓度有关, 也与不含 14C
的老灰岩围岩的混入多少有关.  

3HCO−

通过对多个正在沉积洞穴石笋的 14C浓度进行测
定及石笋形成所经过的地球化学过程进行分析 , 根
据 20世纪 60年代核爆造成大气 14C浓度的急剧增长
及其对大气 14C浓度变化指示的研究, Genty等人[21~23]指

出土壤不同时代有机质的分解速率、包气带水与围岩

(或围岩裂隙中沉积的次生碳酸盐沉积)的交换均可
造成洞穴次生碳酸盐中初始 14C浓度的变化. 图 1 是
洞穴碳酸盐中放射性 14C从上覆土壤经碳酸盐围岩的
地球化学迁移过程 , 清楚地展示了影响洞穴次生碳
酸盐初始 14C浓度的几个因素 : 植被呼吸形成土壤
CO2过程中同位素分馏所引起的土壤CO2放射性强度

的变化; 不同时代土壤有机质经微生物分解形成CO2

对土壤CO2 的贡献 ; 碳酸盐围岩溶解所引入 “死
碳”(不含放射性 14C的碳)比例的大小. 为此, 在次生
碳酸盐 14C法测年过程中, 获得可靠的日历年代不仅
要获得大气中初始 14C浓度的变化 , 而且还要确定
“死碳”(这里我们将由围岩混入和较老地表土壤有机
质分解等一起所引入的不含放射性 14C的碳统称为
“死碳”)混入的比例.  

目前在使用 14C法测定洞穴次生碳酸盐时, 通常
利用现代正在生长的洞穴次生碳酸盐的 14C测定结果
计算的“死碳”混入比例或给出一定的死碳混入比例 

进行校正. Li等人[7]曾对石花洞石笋S312进行系统的
14C年代测定研究, 提出可通过系统的 14C年代测定,
利用直线回归的方法, 确定石笋的沉积速率, 计算石
笋中“死碳”混入比例, 进而建立较可靠的年代标尺. 
本文通过TIMS铀系测年和加速器 14C法测年进行对
比 , 定量研究洞穴次生碳酸盐中“死碳”混入比例的
变化及其对 14C法测年的影响.  

2  洞穴次生碳酸盐 14C法测年和TIMS铀系
法测年对比 

采自于贵州都匀的石笋样品 QX-1(洞穴和样品
的详细描述见文献[24]), 顶部和底部的两个样品先
在美国亚利桑那大学加速器质谱实验室(Accelerator 
mass spectrometry (AMS) laboratory, The university of 
arizona)进行加速器 14C 法定年, 同层的两个样品后 
又在中国科学技术大学环境地球化学实验室进行了 

 

图 1  洞穴次生碳酸盐中 14C来源示意图[23]

                           

1) 14C 测年最早使用的半衰期为 5568±60 年, 后经过多次测定确定为 5730±40 年. 为了保证 14C 年代之间的相互对比, 在计算 14C 年代时
半衰期仍然使用 5568±60年, 而在进行日历年代校正过程中, 半衰期修正为 5730±40年 
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TIMS铀系测年. 结果分别见表 1 和表 2. 对比表 1 和
表 2, 可以发现加速器测定的 14C年代经过校正程序
(Radiocarbon calibration program rev 4.4[10])校正后的
日历年代, 比TIMS测定的铀系年龄分别偏老 870 和
1500年, 表明有相当比例“死碳”的混入, 而年龄值相
差达 630年, 则反映了两个样品中“死碳”混入的比例
有所不同. 

14C 测年过程中, “死碳”混入比例的引入或计算
有两种方法. 其一, 就是在计算 14C 年代时直接进行
校正, 这时若假设“死碳”混入比例为 X, 则 14C 年代计
算公式为: Ap=Ao (1-X)exp(−λt), 其中 Ap 为样品测定

的 14C浓度(或放射性强度); Ao为初始的
14C放射性浓

度(或放射性强度), 等于 1950年大气 14C浓度(或放射
性强度), t为样品的 14C年代, 衰变常数λ根据半衰期
为 5568±30 年计算获得. 利用这种对“死碳”混入比
例的校正方法, 相同“死碳”混入比例所引入的 14C 年
代偏差相同, 但经过 14C 初始浓度和衰变常数校正后
的日历年代偏差并不相同 . 日历年代偏差大小不仅
与初始 14C 浓度有关, 也与样品的年龄有关. 这种方
法常用于假设“死碳”混入比例为一定值时使用.  

第二种方法就是计算洞穴次生碳酸盐在沉积时, 
“死碳”混入的真实比例. 使用这种方法计算时, 需要
已知样品现代的 14C 浓度(通过测定获得)、样品的日
历年代 (通过其他测年方法 ,  例如通过铀系测年获
得)、沉积时大气的 14C浓度(也就是δ 14C1), 已经通过
树轮、珊瑚和湖泊纹泥的研究恢复到 24 kaBP). 假设
混入“死碳”的真实比例为 X, 利用公式 Ap=(1+δ 14C/ 
1000)Ao(1−X)exp(−λtcal) 就可以计算“死碳”混入比例. 
值得注意的是, 这里直接采用日历年代 tcal, 相应的
衰变常数λ根据半衰期为 5730±40 年计算获得. 当然
在获得样品的绝对年代, 并知道δ 14C的情况下, 利用 

两种方法都可以计算样品中定义不同的“死碳”的混
入比例. 但是第二种方法则更为合理一些, 因为这种
方法计算的是真实的“死碳”混入比例.  

使用上述第二种方法, 我们根据铀系绝对年龄、
加速器测定的现代 14C 浓度, 以及利用树轮恢复的
14C 初始浓度分别计算了七星洞石笋两个样品的“死
碳”混入比例 , 其中顶部样品死碳混入比例为(10.8± 
0.6)%, 底部样品为 (15.8±0.8)%. 如果使用顶部
10.8%的“死碳”混入比例对底部样品进行校正, 这时
校正年龄与真实年龄将有 600年左右的偏差. 这说明, 
若使用相同的“死碳”混入比例对洞穴次生碳酸盐的
14C测年结果进行校正, 可能会引入数百年的偏差(偏
差的大小取决于“死碳”混入比例的变化幅度).  

本文又根据文献[7]的 14C年代测定结果与 Tan等 
人[25]基于铀系测年并依据石笋微层计数获得的绝对

年代 , 利用上述第二种方法进行死碳混入比例计算
(两文中的石笋为同一石笋, 且均从顶部计算样品位
置, 可以直接对比), 得到了Li等人[7]文中 11个 14C测
年样品中的“死碳”混入比例(表 3). 结果表明, 文献[7]
中直线回归的两组年龄数据 , 其死碳混入比例分别
为 15.8%~20.4%和 0.1%~1%. 另外, 没有落在回归直
线上的两个散点(样品S312-12, S312-17)的死碳混入
比例分别为 5.9%和 10%, 这与文献[7]利用线性回归
和沉积速率方法确定的“死碳”混入比例大致相当 , 
说明在样品沉积速率变化不大的情况下 , 该模式能
够得出洞穴次生碳酸盐中的“死碳”混入比例的大致
范围. 但是, “死碳”比例在一定范围内的波动依然会
引入较大的误差 . 更重要的是 , 文献[7]提出的利用
回归直线的截距作为初始“死碳”混入的比例进行校
正 , 其根本的立足点在于石笋沉积速率没有变化或
变化不大 , 因此这种方法尚不能应用于沉积速率变
化较大的洞穴次生碳酸盐样品. 

 

表 1  石笋 QX-1两个样品的 14C测年结果 
样品号 

(深度, cm) 
PM a) 

14C年龄 
/aBP 

校正年龄/aBP δ13C/‰ 死碳混入比例 

QX-1-Top (0~0.2) 0.8736±0.0061 1085±55 1030±111 −1.8 (10.8±0.6)% 

QX-1-Botto (32~32.2) 0.3585±0.0029 8240±65 9217±188 −3 (15.8±0.8)% 

a) PM 代表样品中的 14C放射性强度(或浓度)与现代(1950年)大气 14C放射性强度(浓度)的比值 

                           
1) 文中采用的δ 14C值均来自于文献[10] 
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表 2  石笋QX-1两个样品的TIMS测年结果[24]

样品号(深度, cm) U/µg·g−1 (234U/238U) activity (230Th/238U) activity (230Th/232Th) activity 
未校正年龄/a 

BP 
校正年龄 a) 

/aBP 
QX-1 (0~0.2) 1.609±0.006 1.57±0.05 0.00371±0.00025 2.11±0.14 257±17 157±53 

QX-2 (32~32.2) 8.012±0.022 2.19±0.03 0.10328±0.00107 863.8±13.7 7725±83 7717±83 

a) 这里初始 Th校正采用国际通用的 230Th/232Th atomic比值, 也就是(4.4±2.2)×10−6 
 

表 3  石花洞石笋S31214C测年结果[7]及计算的“死碳”混入比例a) 
样品号 

 
距顶距离 

/mm 
It/cpm·g−1 

 
P M 

 
死碳校正后的 
14C年龄/aBP[7]

日历年代[25]

/aBP (cal) “死碳”/% δ 14C/‰ 

S312-09 24 7.11±0.03 0.7717± 0.0033 630±35 673 16.3 −0.1±1.5 

S312-10 32 8.34±0.03 0.9052± 0.0033 800±115 868 0.1 −14.1±1.5 

S312-11 40 6.62±0.05 0.7185± 0.0054 1210±40 1011 17.5 −16±1.5 

S312-12 48 7.35±0.03 0.7978± 0.0033 1330±90 1238 5.9 −15.7±1.5 

S312-13 56 7.68±0.04 0.8336± 0.0043 1460±65 1414 0.1 −20.5±2.1 

S312-14 64 6.29±0.05 0.6827± 0.0054 1620±55 1602 15.4 −20±1.8 

S312-15 72 7.28±0.04 0.7902± 0.0043 1890±75 1746 1 −15±1.3 

S312-16 80 7.18±0.03 0.7793± 0.0033 2000±80 1882 0.6 −15.6±2.3 

S312-17 88 6.40±0.05 0.6947± 0.0054 2200±70 2003 10 −17.8±1.4 

S312-18 96 5.56±0.05 0.6035± 0.0054 2625±20 2171 20.8 −10.4±1.9 

S312-19 104 6.74±0.05 0.7316± 0.0054 2510±70 2340 2.3 6±1.6 

a) 由于测年样品采样厚度为 4 mm , 根据该石笋的沉积速率计算这一厚度跨越时间段≤100 年. 因此文献[25]中的日历年代可给予约 50
年的误差, 表中就不一一列出; It代表测年样品的放射性强度 

 
3  讨论和结语 

研究结果表明, 洞穴次生碳酸盐沉积中, “死碳”
混入比例的变化较大, 这将对洞穴次生碳酸盐的 14C
测年的测年结果引入较大的误差; 对于沉积速率变
化不大的样品, 虽然可以通过系统的 14C测年研究确
定“死碳”混入比例的大致范围 , 但仍很难获得可靠
的误差较小的年代测定结果.  

现在, 部分研究者拟利用洞穴石笋恢复 24 kaBP
以前大气中的 14C浓度, 进而建立完整的(直至 70~50 
kaBP)14C 年代校正曲线. 但是, 根据我们计算“死碳”
实际混入比例的公式 , 尽管我们可以通过不平衡铀
系测年方法获得洞穴次生碳酸盐高精度的日历年龄, 
“死碳”混入比例和 14C初始浓度的双重不确定对于能
否利用洞穴次生碳酸盐恢复原始大气 14C浓度就提出
了一个值得思考的问题. 当然, 如果我们能够采用其
他研究方法获得“死碳”混入比例, 或确定“死碳”混入
比例在整个沉积过程中没有发生变化, 那么利用洞穴
次生碳酸盐重建原始大气 14C的浓度仍然是可行的.  
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