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摘要    评述了古陶器热释光测定年代的两个标准方法——“细粒混合矿物技术”和“粗粒石

英技术”, 以及古瓷器热释光测定年代新技术——“前剂量饱和指数法”的研究和进展. 着重

分析了年代测定中“古剂量”和“年剂量”这两个主要参数的测量原理、技术和方法, 对影响古

剂量和年剂量测量准确性的一些复杂因素和解决的方法进行了分析和讨论. 近  50 年的研究

结果表明, 热释光测定年代在古陶瓷真伪鉴定上已经取得了很大的成功, 但是年代测定的

精确度和准确度还达不到理想的要求, 需要深入研究. 
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自 1960 年瑞士泊尔尼大学的 Grögler 等人和美

国加利福尼亚大学的 Kennedy 等人第一次从古陶器

粉末样品中检测到热释光(Thermoluminescence, TL)
至今快 50 年了[1,2]. 近 50 年来, 热释光测定年代取得

了很大的发展, 在考古学和地质学上发挥了重要的

作用[3~122]. 作为测定年代工具, 热释光在考古学上的

最大成功之处就是古陶瓷艺术品的年代测定和真伪

鉴别, 这是其他任何科学检测方法都不能比拟的.  
热释光是一种物理现象, 它是固体受到电离辐

射激发而积蓄起来的辐射能在加热过程中以光子形

式释放出来的一种磷光. 利用这种现象, 可以测定陶

瓷器和砖瓦等物体的烧制年代, 也能测定地质材料

最后一次受热以来所经过的时间, 是 20 世纪 60 年代

发展起来的一项测定考古和地质年代的新技术. 这
项新技术的出现, 首先对欧美博物馆的藏品产生了

强烈的冲击, 它以迅雷不及掩耳之势, 一下子“揪出”
了一批隐藏在国际著名博物馆中的古陶器赝品 [3~5], 
揭开了争论几十年的古陶器真伪之谜, 在文物收藏

界引起了巨大的轰动, 被人们誉为“热释光革命”.  
因为热释光是用辐射吸收剂量来量度的, 所以

热释光测定年代主要是测量一件器物的“古剂量”(即
自陶瓷器烧成以来到测定年代为止所吸收的自然辐

照累积剂量)和“年剂量”(即陶瓷器一年吸收的辐照剂

量)这两个参数, 只要将这件陶器的古剂量除以它自

己的年剂量, 就得到了这件器物最后一次受热以来

所经过的时间或者烧制年代.  

              ( )( ) .
            ( )

PA
D

=年代  (1) 

年代测定的原理虽然非常简单 ,  但是要准确 
测得一件陶瓷器的古剂量和年剂量却不是一件容易的

事情, 因为影响这两个参数准确测定的因素很多. 几
十年来, 科学家就是在为研究这些复杂因素而努力.  

热释光测定年代主要是研究古剂量的测定, 因
为年剂量是用放射性和成分分析方法测量, 当然也

包括用人造热释光磷光体即热释光剂量计(TLD)测定

古剂量 
年剂量 
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器物内部和外部的辐照剂量率, 但是这与用热释光

测定器物古剂量的含义不同.  

1  陶器古剂量测定 
陶器热释光测定年代虽然从 1960 年就开始了, 

但在 20 世纪 60 年代, 还是处于一个发展时期. 20 世

纪 60 年代早期发表的热释光测定年代文章, 主要强

调这项技术的发展潜力, 同时又报道了一些原来想

象不到的复杂情况, 世界上大多数热释光实验室到

1966年才与测定地质年代与地层学发生关系[6]. 在以

后的十几年中, 突出表现在考古年代测定上的应用

和测量方法的研究 . 其中 , 牛津大学考古研究室的

Aitken 等人, 京都大学的 Ichikawa, 威斯康星大学的

Mazess, 费城大学的 Ralph和丹麦的 Risø 北欧热释光

实验室的 Mejdahl等人对古陶器自然辐照累积剂量测

定、年剂量测定、引起年代误差的各种复杂因素的分

析和修正进行了深入和广泛的研究, 为古陶器热释

光测定年代奠定了基础[7~15]. 当时, 国际上有一半的

论文是他们发表的 . 他们提出的“细粒混合矿物技

术”(fine-grain technique)[16]和“石英粗粒技术”(quartz 
inclusion technique)[17], 经过几十年的发展, 已经被

公认为古陶瓷热释光测定年代的两个标准方法. 我
国在 20世纪 60年代由中国科学院地质研究所率先研

究了地质年龄测定. 20 世纪 70 年代由上海博物馆创

建了国内第一个古陶瓷热释光测定年代实验室[18~20].  

1.1  陶器标本采集 

陶器标本是采集遗址中的陶器碎片, 这在各个

历史时期的考古遗址中是非常丰富的, 样品采集应

该在考古遗址发掘中同时进行, 这样采集的样品能

够比较真实的反映陶器及其和它长期共存的环境现

状. 样品采集正确与否, 对热释光测定年代影响很大, 
所以一定要严格按照下列要求采集[15,21,22].  
1.1.1  遗址.  被采集样品遗址的考古学性质一定要明

确, 遗址保存完好, 没有经过扰乱而且在距地表 30 cm
以下.  

1.1.2  标本数量和大小. 

1) 测定一个时代的样品必须采集同时代的陶器

碎片 3~6 块. 这 3~6 块碎片应该是同一时代的平行样

品. 采用平行样品可以减少测定一个孤立样品时可

能产生的差错.  
2) 同一时代的样品最好是不同类型结构, 如粗

陶、细陶、泥质陶、夹沙陶、黑陶和红陶等.  
3) 每一块残片的厚度应该超过 7 mm, 长、宽(或

直径)超过 30 mm, 尺寸大的更好, 以保证标本内部β

剂量的完整性.  
1.1.3  采样要求. 

1) 样品应该在遗址发掘时采集, 一个遗址不同

层位、探方或者坑位应分别采样, 不能混和.  
2) 采集的碎片应该距离坑位棱角、不同土质交

界处和底部岩石至少 30 cm, 避免不同放射性物质提

供不同γ剂量, 给确定环境年剂量造成困难.  
3) 碎片最好在均质土壤中采集, 碎片周围要没

有大石块、建筑物碎片或者贝壳和骨头的堆积物. 因
为大石块会对射线产生散射, 石块越大, 散射越严重, 
会扰乱环境剂量率的估计.  

4) 不要采集暴露在地表或者地表 30 cm 以内的

碎片, 这些的样品会受到阳光照射, 或者被人翻动, 
使样品古代累积起来的热释光受到影响.  
1.1.4  样品贮藏和处理. 

1) 样品出土后, 不要用水冲洗, 应该立即用黑

色塑料袋密封包装, 再将其封装在第二只塑料袋内, 
以防止样品中水分挥发, 因为样品的含水率对古剂

量影响很大.  
2) 样品在包装、运输和贮藏过程中应该避免紫

外线、红外线、X, γ和β射线辐照, 防止高温(超过

100℃)加热.  
3) 过去出土的陶片, 如果水分已经挥发掉或者

没有避光包装且长期置于日光下的样品不能用于测

定年代.  
1.1.5  环境热释光剂量计的掩埋.  为了测定样品出

土处的环境剂量率, 必须把环境剂量计掩埋在样品

出土处. 掩埋的地方应该是原来样品出土处相同的

周围土壤, 不要把 30 cm 以外的土壤覆盖在掩埋处, 
不然, 测量得到的环境剂量率就不是被测样品原来

接受的环境剂量率, 因为γ射线在土壤中的射程约 30 
cm, 所以应该把热释光剂量计掩埋在土壤中有效探

测距离为半径 30 cm 的球体范围内. 凡是在这个范围

内采集的样品, 只要掩埋一个热释光剂量计, 如在这

个范围以外采集的样品, 需要另外再掩埋一个热释
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光剂量计, 依此类推. 从测量灵敏度考虑, 热释光剂

量计掩埋 1~3 个月即可, 如果要考虑气候变化对环境

剂量率的影响, 最好掩埋一年. 若没有条件用热释光

剂量计直接测量遗址的环境剂量率, 可以在采集样

品时取周围土壤 100 g 左右, 用两只塑料袋密封包装, 
防止水分发挥(不需要避光、热和核辐射), 连同样品

一起寄到热释光测定年代实验室, 用于测量γ剂量率.  
为了得到比较准确的环境剂量率, 采样者应该向气

象部门了解当地历史上的气象情况, 包括短、长期降

雨量和气温的季节变化, 地下水位升降及土壤的平

均含水率等, 以供热释光实验室参考.  

1.2  细粒混合矿物技术 

陶器细粒混合矿物技术简称“细粒法”, 它是选

择陶器中原来存在的直径 3~8 μm 的颗粒. 不要把标

本中原来存在的大颗粒破碎后当作细颗粒选择出来, 
因为破碎后的细颗粒实际上是大颗粒, 其颗粒内部

的α剂量已经受到严重的衰减, 用这样的细颗粒测量

得到的古剂量明显偏小. 细粒样品制备比较简单, 因
为颗粒很小, 没有办法选单矿物, 只能用混合矿物, 
主要是有热释光特性的石英、长石和方解石等天然晶

体, 统称“磷光体”. 细粒样品制备分水浮选[23,24]和丙

酮浮选 [16,25]两种, 浮选出来的细粒样品最后都沉积

在直径 10 mm、厚度 0.5 mm 的金属(铝、不锈钢或银

等)圆片上, 用于热释光测量. 沉积在金属圆片的细

粒样品厚度要小于 10 μm, 以便辐照α 剂量.  
1.2.1  等效剂量测定.  陶器“细粒法”中古剂量分为

两部分, 分别来自器物内部的陶土和陶器外部的环境. 
按射线类型分为四种, 陶器内部放射性物质提供的α 

和β 剂量以及由环境辐射提供的γ 和宇宙射线剂量[26].  
组成陶器古剂量的四种自然辐照剂量的热释光

效率不相同, 为了计算年代, 要把它们归一到某一种

剂量 , 最方便是归一到β 剂量 , 归一后的古剂量称

“等效β 剂量”, 简称“等效剂量”, 用符号 Q 表示.  

等效剂量用已知的实验室剂量标定. 图 1 显示了

标定的方法. 这是一件唐三彩陶马细颗粒样品的热释

光曲线和坪曲线. 图 1(a)中的 N 为自然热释光曲线, 
N+β为自然热释光加实验室β 标定剂量的热释光曲线, 
N+2β为自然热释光加实验室 2β标定剂量的热释光曲

线. 图 1(b)为坪曲线. 坪曲线的纵坐标为 N/[(N+β)−N], 

 
图 1  一件唐三彩陶马细颗粒样品的热释光曲线和坪曲线 

 
实际上就是标定剂量热释光与自然热释光之比. 从自

然热释光曲线 N 和坪曲线可以看到, 这件唐三彩陶器

烧成后, 经过  1000 年左右的时间, 温度低于 200℃左

右的浅陷阱中贮藏的电子在常温的热振动下绝大部

分已经被释放出来. 所以低于 200℃的自然热释光基

本上观察不到, N/[(N+β)−N]也接近于零. 当温度超过  

200℃时, N/[(N+β)−N]开始上升, 说明 200℃以后在陷

阱中的俘获电子在常温热振动下逃逸的几率逐渐减

少, 自然热释光  N 开始保存下来, 但仍然有很多深度

不够的陷阱中电子在常温下逃逸, 所以曲线没有达

到“坪”的水平. 随着温度上升, 陷阱深度增加, 逃逸

电子越来越少, 坪曲线也不断上升, 一直到 270℃左

右, 出现了“坪”. 坪出现表明, 在这个温度以后的陷

阱比较深, 有足够的能量可以把陷阱中的俘获电子束

缚住, 常温下逃逸可以忽略, 因此, 坪区也称“热稳定

区”, 可以用于年代测定. 对图 1 这件唐三彩来说, 必
需取 270℃以后的自然热释光才能测定年代. 热稳定

性是根据每一件陶器样品的热释光曲线温度位置来

确定的. 随着温度上升, 热稳定性迅速增加. 例如在

环境温度为  20℃时, 200℃热释光相应的俘获电子寿

命只有几年, 而 300℃相应的俘获电子寿命增加到几

万年, 而 400℃时的俘获电子寿命可达到几亿年. 虽
然温度越高的热释光陷阱越深, 对测定年代越有利, 
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但是温度再高, 本底急剧上升, 热释光很地快被掩盖, 
无法检测. 图 1(a)中的三条热释光曲线的本底已经被

减掉. 将图  1 中坪处的(N+β)/N 比值乘实验室β辐照剂

量, 就是这件陶器的等效剂量.  
石英等天然磷光体的热释光对热非常敏感, 一

个样品第一次测量后再进行第二次测量, 样品的热

释光灵敏度会发生变化, 所以在测量等效剂量时, 不
能把已经测量过自然热释光的样品再用于测量实验

室辐照剂量的热释光, 因此, 一个标本需要制备很多

的平行金属圆片样品. 测量时, 将平行样品分成 A, B
和 C 三组, 分别测量自然热释光(C 组)和自然热释光

加实验室α (A 组)和β (B 组)辐照剂量热释光, 然后将

A 组和 B组的热释光分别减去 C组热释光, 得到这个

样品实验室α 和β 辐照剂量的热释光.  
为了观察样品的热释光与剂量的线性关系, 一

般在求等效剂量时采用线性回归方法. 把 A 组和 B
组样品分别辐照α, 2α, 3α,…和β, 2β, 3β,…不同的实

验室α和β 标定剂量, 将热释光强度和剂量作线性回

归, 得到线性相关系数, 同时从直线方程的常数项或

者从图 2的截距得到等效剂量Q和等效α 剂量Qα. 图 2
是用 C 组和 B 组样品的热释光求得的等效剂量 Q.  

 
图 2  加剂量法求等效剂量 Q 

 
如果已经证实这个样品线性相关比较好, 也可

以用下面的关系式计算等效剂量 Q,  

 ,
( ) /

N

N β N β

G
Q

G G f
β

+

⎡ ⎤
= ×⎢ ⎥

−⎢ ⎥⎣ ⎦
 (2) 

其中, GN 是样品的自然热释光, GN+β是样品自然热释

光加实验室β剂量热释光, β 是实验室 90Sr/90Y 源辐照

的β剂量, fβ是沉积细粒样品金属圆片对β粒子的反散

射系数, 是实验室β源辐照样品时由沉积细粒样品金

属对β粒子反散射而增加的剂量.  

1.2.2  α效率 K3.7 测定.  因为古剂量已经等效成β剂

量, 所以年剂量也要等效成β 剂量, 不然无法计算年

代. 等效的方法是将其他剂量乘上相对于β 剂量的热

释光效率. γ 的热释光效率与β 基本相同, 可以直接

相加, α 和β 的热释光效率相差悬殊, 需要乘上α相对

于β 的热释光效率  K, 将α年剂量转换成“有效α年剂

量”, 但是 K 不能直接测定, 要从 K3.7 换算. 测量 K3.7

实际上就是测量等效α 剂量  Qα, 方法与测量等效β剂

量相同. 如果线性相关比较好, 也可以用下面的关系

式计算, 

 ,
( )

N

N N

G
Q

G Gα
α

α
+

⎡ ⎤
= ×⎢ ⎥−⎣ ⎦

 (3) 

式中, GN+α是自然热释光加实验室α 剂量热释光, α 
是实验室 241Am 源辐照的α 剂量, α 粒子没有反散射

现象. Q 和 Qα之比就是这个样品的α 效率 K3.7, 即 

 3.7 ,QK
Qα

=  (4) 

式中, K3.7 是能量为 3.7 MeV 的α 粒子外辐照效率(见
下文), 实际上样品在陶器内部接受的都是α 内辐照, 
所以计算年代时也要用α 内辐照效率. 外辐照效率乘

内外辐照效率转换系数, 可以得到α 内辐照效率  K, 
详见文献[27, 28].  

1.2.3  超线性修正.  各种磷光体的热释光与剂量关

系不完全是线性的. 典型的规律是小剂量时灵敏度

上升, 称“超线性”(supralinearity), 随着剂量增加, 灵
敏度固定, 出现直线部分, 当剂量再增加时, 因为饱

和开始, 造成灵敏度下降, 称“次线性”(sublinearity), 
当剂量增加到很大时, 灵敏度达到饱和. Aitken 称这

种关系为“热释光生长特性曲线”[15], 见图  3. 各种天

然和人造磷光体的热释光生长特性是不同的, 陶器

和砖瓦等考古样品年代测定, 绝大多数用在生长曲

线的直线部分. 年老的钟乳石等, 多用在线性到次线

性部分. 在前剂量技术中, 瓷器年代测定只能用在次

线性到饱和部分.  
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图 3  Aitken 描述的热释光生长特性曲线[15] 
 

超线性处于线性之前, 所以是热释光测量的必

经之地. 超线性修正值是在计算等效剂量时因采用

固定的β灵敏度而少算(或多算)的那部分自然累积剂

量. 超线性对测量年代比较近的陶瓷器不能忽略, 需
要修正. 修正的方法是将已经测量过自然热释光的 C
组平行样品再辐照不同的β剂量, 第二次测量 C 组样

品的热释光曲线, 如图 4中的曲线 PM. 将 PM中的直

线部分  MN 延长与剂量轴相交的截距即为超线性修正. 
由于样品在小剂量时的超线性特征, 所以热释光从

原点开始并不随剂量增加而线性上升, 而呈超线性

状 . 随着剂量增加, 曲线变成直线, 出现固定斜率. 
测量一个样品的等效剂量, 就是取在这个样品“热释

光生长特性曲线”的直线部分, 用这个直线斜率(即灵

敏度)求得样品的等效剂量. 但实际上样品在剂量为

零时, 热释光也应该为零, 即坐标的原点, 因此需要

修正.  
图 4 是 Fleming 提出的超线性修正方法[29]. 样品

测量的自然热释光显示在纵轴上, 所以纵轴的位置

也是测量日期. 求古剂量时, 实验室辐照的标定剂量

一般都用与自然热释光强度相当的β剂量, 所以纵轴

上指出的 2 倍自然热释光处就是这个样品的标定剂

量. 将直线 NM 外推至剂量轴, 与剂量轴相交点 I 的
截距 Q 就是这个样品的等效剂量. 但是样品在 OC 这

个超线性区域的实际灵敏度是曲线PN, P点是这件陶

器刚烧制好的灵敏度, P  点与剂量轴相交的截距与样

品实际测量的灵敏度  NM 与剂量轴相交的截距有一个

差距  I, 这个差距就是由超线性引起的. 应该是曲线  

PN 与剂量轴相交截距得到的等效剂量才是这个样品 

 
图 4  Fleming 提出的等效剂量和超线性修正[29] 

 
真实的等效剂量, 而用灵敏度 NM测量得到的等效剂

量  Q 只是一个“表观剂量”, 将这个表观剂量校正到

“真实剂量”(即古剂量)要加上这个超线性修正值  I, 
即 P=Q+I. α辐照没有超线性特征. 

1.2.4  细粒技术的年代公式.  陶器细粒法的年龄按

(1)式为 

 ,
c

P Q IA
D KD D Dα β γ +

+
= =

+ +
  (5) 

其中, Dα, Dβ, Dγ+c 分别为这件器物的α年剂量、β年剂

量和环境年剂量, KD 为α有效年剂量. 其中环境年剂

量 Dγ+c 是  Dγ和  Dc 合并测量时所用的符号, 通常表示

环境剂量率是用热释光剂量计或其他环境检测仪测

量得到的结果. K 为有效α 效率, 即α 内辐照效率. 古
剂量的单位用 Gy 或 mGy, 年剂量单位用 Gy/a 或

mGy/a, 年龄(或年代)用 a. 年剂量下文讨论.  

1.3  粗粒石英技术 

在热释光测定陶器年代技术中, 一种用是直径

为 3~8 μm 的“细粒混合矿物样品”, 另一种用直径为

100 μm 左右的“粗粒石英样品”. 选择这两种颗粒直

径作为样品, 主要是考虑α和β粒子在陶器中的射程. 
α粒子在陶器中的射程为15~50 μm, β粒子为1~2 mm. 
γ 射线在陶器和土壤中为 20~40 cm. 为了测量陶器中

全部的自然辐照累积剂量, 样品的颗粒直径必须选

得很小, 小于α粒子在其中的射程, 大约为  3~8 μm, 
这就是“细粒技术”. 相反地, 为了去掉α自然累积剂

量, 样品的颗粒直径必须选得足够大, 使α剂量在颗
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粒中严重衰减, 仅作用于颗粒表面, 如果颗粒表面再

经过氢氟酸蚀刻, 那么样品中的α 剂量可以完全去除, 
这样测量得到的古剂量就没有α 辐照的贡献. 但是粗

颗粒直径也不能太大, 否则, β剂量也会受到严重衰

减, 所以一般选在 100 μm 左右, 这就是“粗粒技术”, 
国际上称“石英夹杂物技术”, 因为它主要选择夹杂在

陶胎中的石英颗粒作为样品.  
石英热释光性能良好, 是测定年代比较理想的

天然矿物. 而且粗粒技术的样品大部分是石英, 其他

热释光性能差的矿物比较少, 所以热释光与年代的

对应关系比较明确, 受干扰的因素也相对地少. 这个

方法的缺点是要在陶器中选择直径 100 μm 粗粒石英

有些困难. 首先, 不是所有陶器都有粗粒石英, 泥质

的陶器选不出合适的石英颗粒; 其次, 即使有粗粒石

英, 由于取样量很大, 对陶器有严重破坏. 当然, 也
有一些陶器含有比较丰富的石英颗粒. 例如广西桂

林甑皮岩遗址中的陶器 , 石英含量最高可以达到

50%左右, 其中直径 80~120 μm 的石英颗粒含量就有

10~20%[30]. 但是大多数的陶器中的粗粒石英还是少

而大小不均匀. 挑选石英的陶片以体积大为宜, 石英

少的陶片用量要多, 反之则少. 在一般情况中, 粗粒

石英含量有 5%以上就可以采用, 不过每一块陶片最

终至少要能够制备出 50 mg 以上的石英样品才能用

于古剂量测量.  
把预检出来的陶片用硅胶干燥后, 在研钵中轻

轻地压碎, 用分样筛选出直径 80~120 μm的颗粒几百

毫克到几克. 大约 1 g 样品用 10 ml 浓度为 40%的氢

氟酸在室温中蚀刻 45 min, 然后用水清洗, 把不能被

氢氟酸溶解的浮在上层的深色物质去掉, 留下白色

样品. 如果其中还有比较多的方解石等矿物, 可以用

稀盐酸再溶解一次. 最后按蒸馏水→乙醇→丙酮的

顺序把石英清洗出来, 在室温中放置 15 min 干燥. 这
时候如果发现样品中还残留少量带磁性物质, 可以用

强磁铁将其吸出. 如果样品量比较多, 也可以用磁选

机进行分离. 这样制成的样品, 石英纯度比较高[30].  
从热释光测量中发现, 如果粗粒样品中石英选

得很纯, 测量得到的热释光分散性比细粒法小, 反之, 
分散性远比细粒法大. 这可能与氢氟酸对不同发光物

质的蚀刻结果不一致有关. 因此, 在制备样品的过程

中应尽可能提高石英的纯度, 使样品符合下列要求.  
1) 除了石英以外, 大多数不需要的矿物基本上

都被溶解.  
2) 将陶器在烧制时扩散到石英表面层的金属氧

化物颜色去掉, 使石英透明度提高, 热释光灵敏度增

加, 曲线形状比较一致.  
3) 石英颗粒表面的α 剂量层已经被剥离, 测量

得到的自然热释光和与此相对应的等效剂量已经没

有α 的贡献.  
因此, (5)式也改为 

 ,
0.90 c

P Q IA
D D Dβ γ +

+
= =

+
 (6) 

其中, 0.90 是β剂量衰减和损失的修正系数, 它与石英

样品的粒径和蚀刻条件有关. 当石英粒径为 100 μm
时, U 系提供的α 剂量衰减约 89%, Th系提供的α剂量

衰减约  75%, 仍然留有小部分α 剂量, 必须用氢氟酸

蚀刻. Bell 的实验表明[31], 石英颗粒经过上述条件处

理后, 表面大约有 6 μm 厚的一层被蚀刻, α剂量已所

剩无几, 可以忽略, 但由此引起的β剂量损失却不能

忽略. 根据 Bell 计算, 6 μm 的蚀刻层相当于 Th 系的β

剂量损失 5.7%, U 系的β剂量损失 4%, 40K 的β剂量损

失可以忽略. 此外, 直径 100 μm 石英颗粒粒径大小

引起的β衰减系数, U 系为 0.938, Th 系为 0.910, 40K 为

0.966, 总共衰减约 6%. 将蚀刻引起的损失和粒径大

小造成的衰减作用一并考虑时, 石英的等效剂量约

减少 10%, 因此, (6)式中 Dβ的修正系数取 0.90. 如果

石英样品的颗粒直径不是 100 μm 左右, 不论是大于

还是小于 100 μm, 这个修正系数都不是 0.90, 需要另

外进行计算.  
粗粒石英等效剂量测量是将制备得到的石英样

品每次称取固定的重量(一般为 5∼10 mg), 直接铺在

热释光测量仪加热板上进行测量, 也可以放在金属

杯里, 再将金属杯放在加热板上测量. 为了准确测量

每一粒石英发射的热释光, 样品在加热板上只能铺

一层, 颗粒上下之间不要重叠.  
图  5(a)和(b)是广西桂林甑皮岩遗址中陶器粗粒

石英样品的热释光曲线和坪曲线. 石英有一个 110℃
低温峰, 这个峰灵敏度很高, 衰退很快. 如果要观察

这个样品热释光曲线全貌, 高温部分热释光曲线就  
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图 5   广西桂林甑皮岩陶片粗粒石英样品的热释光 

曲线和坪曲线 

 
会被压得很低, 而高温热释光正是我们测定年代所

需要的. 为了保证高低温热释光都能观察清楚 , 可
以对热释光强度采用比例不同的标尺, 一般在 200℃
时改变量程, 如图  5(a)所示, 这样记录到的热释光曲

线一目了然. 当然, 现在热释光仪器的微机应用软

件已经非常丰富, 即使不改变标尺 , 使用者根据需

要 , 可以对任何部分的热释光曲线局部放大, 进行

分析研究.  
从图  5(b)可以看到, 这个样品的热释光曲线非常

漂亮, 所以它的坪曲线也十分标准, “坪”不仅平坦, 
而且范围很宽, 这样测量得到的古剂量误差很小. 为
了观察样品的热释光与剂量的线性关系, 也可以按

照图  2 方法, 辐照不同的β剂量, 然后作线性回归, 用
外推法求得等效剂量. 粗粒石英技术的超线性修正

与细粒法相同. 

2  瓷器古剂量测定 
瓷器热古剂量比较复杂, 国际上流行的两个标

准方法都不适用瓷器, 主要是瓷器的原料和烧制工

艺与陶器不同, 使瓷器中矿物晶体的物理状态和热

释光性能在烧制过程中发生变化. 首先是瓷器质地

坚硬, 已不能够用刀取样, 即使用碳化钨钻头也有困

难, 用镶有金刚砂的钻头比较合适, 钻取时用水冷却, 
但是钻下来的粉末太细, 在水中难以收集. 其次是钻

取样品时因摩擦产生的“摩擦热释光”在粉末样品中

非常明显, 往往超过真热释光信号. 再有一个困难是

瓷器高温热释光灵敏度很低, 衰退大, 而且常伴有假

热释光, 使测定结果很不可靠. 但是人们在研究中发

现, 石英  110℃热释光峰的“前剂量”(Pre-dose)灵敏度

非常高, 适宜于瓷器年代测定.  
瓷器的前剂量效应、热激活和辐照熄灭机理等已

有详细报道[32∼34], 这里只作一个简要的评述.  

2.1  前剂量效应 

“前剂量”是热释光测定陶瓷年代中的一项特殊

技术. 它最主要的特征是石英经过快速的高温加热, 
以前吸收的剂量(包括历史上吸收的天然辐照累积剂

量和实验室放射源标定的人工辐照剂量)所产生的

110℃热释光峰灵敏度会大幅度增加, 这种现象称为

“热激活效应”. 另外, 辐照会使样品的灵敏度降低, 
产生“辐照熄灭效应”. 前剂量测定年代就建立在“热
激活”和“辐照熄灭”这两个特性的基础上.  

前剂量技术主要用于年轻样品的年代测定和事

故剂量的测定. 前剂量效应最早在 1969 年和 1970 年

由两个博士研究生发现, 一个是  Fleming[35,36], 另一

个是 Thompson[37]. 1971 年, Zimmerman 提出了前剂

量效应的能级模型[38]. 前剂量作为一个年代测定技

术是Fleming在 1973年提出的[39], Aitken作了预测[40]. 
1991 年, McKeever 进一步解释了前剂量效应的物理

现象[41]. 1993 年, Haskell 专门讨论了用前剂量技术测

定事故剂量的方法[42]. 其中, Bailiff 和 Haskell 等对前

剂量技术用于年代测定、真伪鉴定和事故剂量测定的

分析和研究最为深入, 还对这些问题进行了评论和

综述[43∼48].  
前剂量研究和应用的面不是非常广, 这主要由

前剂量技术的特性决定的. 前剂量有两个主要特点: 
1)前剂量是测量石英 110℃热释光峰的灵敏度, 但是

这个峰的寿命很短, 在室温中只有  1~2 h, 所以这个
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峰在石英的自然热释光中已经不存在, 需要用加热

的方法将其激活出来; 2)前剂量 110℃热释光峰的饱

和剂量很小, 可以测定的年龄比较轻, 所以不能应用

于新石器时代和地质年龄测定. 但是石英 110℃热释

光峰的灵敏度非常高, 只要用很小的试验剂量, 就可

以达到很高的测量灵敏度, 适宜于测定距今几百年

到一千多年烧过物质的年龄. 而瓷器的石英含量很

高, 其制造历史特别是中国唐代以后的瓷器制造历

史正好在这个范围内, 因此, 前剂量技术就成了热释

光测定古瓷器年代的一个重要的方法. 前剂量热释

光与常规的热释光有些不同. 常规热释光是研究热

释光强度与剂量的关系, 而前剂量是研究单位剂量

的热释光(即热释光灵敏度)与剂量的关系. 常规热释

光中的古剂量是用样品陶瓷器烧成以来所吸收的自

然辐照累积所释放的古热释光来测定的, 而前剂量

中的古剂量是用现在所加的试验剂量的热释光来测

定的, 所以两者在方法上有很大的不同. 从目前研究

情况来看, 不是陶瓷器中所有矿物晶体的热释光都

有前剂量效应, 只有石英  110℃的热释光峰有明显的

前剂量效应, 而且灵敏度很高, 一旦经过热的激活, 
只要用  0.01~0.1 Gy 这样小的试验剂量 , 就能够把

110℃的热释光峰激活出来, 其灵敏度可以达到供精

确测量的程度. 此外, 瓷器中的莫来石也有一定的前

剂量效应.  

2.2  石英 110℃热释光峰热激活机理 

石英 110℃的 TL 峰之所以会有这种效应, 可以

用晶格中带空穴的释光中心复合率增加来解释. 常
规的热释光灵敏度变化是电子陷阱俘获几率的变化, 
而前剂量热释光灵敏度变化是 L 释光中心空穴被复

合几率的变化. 图 6 是 Zimmerman 和 Chen 提出的前

剂量效应的能级模型[38,49]. 图 6 中 T1 和 T2 是电子陷

阱, L和 R是空穴陷阱, 假定T1非常浅, 它俘获的电子

寿命近 1 h 左右, 而 T2 则非常深, 一般的加热温度不

能使其排空, 故称为“绝热”陷阱. 在模型中引进 T2是

为了维持电荷平衡. 前剂量 110℃的 TL 峰是指由试

验剂量提供的被陷阱 T1 俘获的电子加热释放后被释

光中心俘获并与其空穴复合时发出的光. 因为  T1 的

电子寿命在常温下仅 1 h 左右, 所以这个晶体即使在 

 

图 6  Zimmerman 和 Chen 提出的石英 110℃热释 
光峰的前剂量效应的能级模型[38,49] 

 
历史上积累了很多自然辐射剂量, 在测量时仍然观

察不到 110℃的 TL峰, 但晶体一旦受到热的激活, 情
况就不同了. 热使价带产生电子和空穴对, 电子被激

励到 R 陷阱, 与受辐照时储藏在 R 中的空穴复合, 使
R 中的空穴减少, 而价带产生的空穴则被 L 俘获, L
俘获一个空穴后就成为被激活的释光中心, 因为R减

少的空穴等于L俘获的空穴, 所以看起来好像是热激

活把空穴从R赶到了L. L俘获的空穴越多, 将来同一

个试验剂量所产生的电子复合成光子的数目也越多. 
这些电子与因激活而增加了的释光中心 L 的空穴复

合成光子 , 使发射光子的数目大幅度上升 , 这就是

110℃热释光峰的激活.  

2.3  热激活特性(TAC)曲线 

瓷器的热释光特性是用热激活特性曲线来描述

的. 测量时取一个已经制备好的圆薄片样品(常用直

径 2 mm, 厚度 0.2 mm), 从 100℃开始, 每隔 50℃加

热一次, 直到  700 . ℃ 测量每次加热后的激活灵敏度

S, 作灵敏度 S随加热温度 T变化的曲线, 就是这件瓷

器的TAC曲线. 图  7是我国明代青花瓷器样品典型的

TAC 曲线, 它由下列 4 个阶段组成.  
1) 当样品加热到  100∼200℃之间时, 其灵敏度

最低, 也可以说基本上没有激活, 故称“不激活”.  
2) 当样品加热温度高于 200℃时, 激活开始, 随

着加热温度上升, 激活不断增加, 灵敏度不断提高. 
在 200∼650℃时, 称“局部激活”.  

3) 当样品加热到 650℃时, 灵敏度达到最大值,  
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图 7  我国明代青花瓷器样品典型的 TAC 曲线 

 

称“完全激活”, 这时候的灵敏度称“饱和灵敏度”.  
4) 当加热温度超过  650℃时 , 样品灵敏度急剧

下降, 这是热产生的激活衰退作用, 称“热退激”. 
TAC的形状反映了  R 陷阱激活能的分布, 它表明

靠近价带的陷阱的空穴会转移到L中心, 其转移温度

要低于不靠近价带的陷阱. 热的作用是把空穴从贮

存陷阱 R 赶到释光中心 L, 只要加热温度选择恰当

(例如图 7中的 650 ), ℃ 就可以最大限度地把空穴从R
赶到 L, 使 L 中心的空穴数目大幅度上升, 这时测量

得到的前剂量灵敏度最高, 也最稳定, 称“完全激活”. 
如果低于上述温度, 只能把部分的空穴从 R 赶到 L, 
这时灵敏度没有达到最大值, 也不稳定, 称“局部激

活”. 如果加热超过上述温度, 又会使转移到 L 中心

的空穴重新被热驱赶出来, 这时灵敏度反而降低, 称
“热退激”. 如果加热温度再高, 就会把 L 和 R 的释光

中心全部赶光 , 这称为 “消除 ”, 例如陶瓷器烧到

1000~1200 , ℃ 就会使热释光全部消失. 我们要选择

的激活温度, 就是使这个样品灵敏度达到最高时的

全激活温度.  

2.4  灵敏度 S 与剂量 D 线性关系和线性法求古剂
量 

110℃的 TL 峰的灵敏度 S 与剂量 D 的关系, 一
般都研究它们的线性响应. 图 8 是一件明代青花瓷器

样品的  97℃热释光峰的前剂量效应. 给样品一个试

验剂量, 测量 110℃的 TL 峰响应 S0(原始灵敏度); 然
后热激活, 再给一个相同的试验剂量, 测量其 110℃
的 TL 峰响应 SN(自然辐照剂量激活灵敏度); 最后给

样品一个实验室β 标定剂量, 热激活后加第三个试验  

 
图 8  一件明代青花瓷器样品 97℃的 TL 峰的前剂量效应 
 
剂量, 测量其 110℃的 TL 峰响应(SN+Sβ), Sβ为实验室

β辐照剂量激活灵敏度 . 因为(SN−S0)正比于古剂量 , 
两次激活之间的增量(SN+Sβ)−SN 正比于实验室β剂量, 
所以古剂量可以从两次(第二次和第三次)试验剂量所

增加的 TL 响应得到. 具体测量方法分为多次激活

法、加剂量法和一次激活法. 
2.4.1  多次激活法.  多次激活法只要用一组制备好

的样品按图 8 测量, 古剂量 P 用(7)式计算. 其中 SN↓

是自然辐照剂量熄灭灵敏度. 熄灭效应导致灵敏度

下降可以用能级水平模型(图  6)解释. 当自然剂量被

激活时, 一定数量的 L 中心已经带有一个空穴, 产生

一个总灵敏度 SN. 当电子到达这些带有 L 中心时, 有
两种选择, 一种是直接从测量  SN 时的辐照试验剂量

时达到, 另一种是通过  150℃加热排空  110℃陷阱中

标定剂量的电子时达到. 因为这些电子与空穴湮灭

时, 离开了未被填充的 L 中心, 对灵敏度没有作更多

的贡献, 所以使每 Gy 标定剂量的灵敏度降低. 这样, 
(7)式中用 SN↓取代 SN.  

 0 ,
( )

N

N N

S S
P

S S Sβ
β β

− ′= −
+ − ↓

 (7) 

其中, β  为实验室标定剂量, β ′为试验剂量之和, 因

为采用多次激活法, 所以必需把多次叠加在样品上的

试验剂量之和减去, 如果试验剂量很小, 可以忽略.  
2.4.2  加剂量法.  加剂量法与常规方法中用两组样

品分别测量自然热释光和自然加实验室辐照剂量的

热释光情况相仿, 一组样品测量 SN, 另外一组样品测

量 S0 和 SN+β. (SN+Sβ)与 SN+β的区别在于前者的β剂量
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加在自然剂量激活之后, 而后者的β剂量加在自然剂

量激活之前. 这样 SN+β和 SN 都只加热一次, 但是试验

剂量还是用了两次, 不过其中一次是测量 S0, 用在激

活之前, 可能影响比较小. 加剂量法的 P 用下式计算 

 0 .N

N N

S S
P

S Sβ
β β

+

− ′= −
−

 (8) 

该方法避免了因为加热引起前剂量特性的变化和熄

灭干扰. 但是也存在一个缺点, 即两组样品之间需要

归一. 归一可以用样品的重量, 也可以用 S0. 用重量

归一精度比较差. 用 S0归一比较好, 但是对 S0很低的

样品有些困难.  
2.4.3  一次激活法.  一次激活法是取前两种方法长

处而避其短处. 特点是采用三组样品, 每组样品只加

一次试验剂量, 需要激活的两组样品也只要激活一

次, 保证三组样品测量条件基本一致. 第一组样品测

量 S0, 第二组测量 SN, 第三组测量 SN+β. 一次激活法

的 P 也用(8)式计算.  
因为石英  110℃热释光峰的半衰期在室温中仅

1~2 h, 所以测量要一气呵成, 而且测量时不能按第

一、第二、第三组样品顺序进行, 而要先测量三个组

的第一个平行样品, 然后测量三个组的第二个平行

样品, 依此类推. 如果每一个样品的试验剂量是分别

辐照, 辐照后马上测量  S, 则 110℃热释光峰的衰退影

响可以忽略.  
用线性法求古剂量的实验见文献[50]. 这个实验

是用天然石英细粒样品用  

90Sr/90Y 源辐照一个已知β

剂量, 模拟古剂量, 用线性回归测量. 结果发现, 前
剂量效应的线性范围比较小, 仅相当于距今几十年

到一百多年的范围[51].  

2.5  灵敏度 S 与剂量 D 指数关系和饱和指数法求
古剂量 

由于前剂量技术中的热释光灵敏度与剂量的线

性和近似线性范围非常狭小, 所以在测定瓷器年代

时经常出现年代偏老的倾向, 甚至把现代瓷器测定

成古代瓷器, 所以很早就有人研究灵敏度 S 与剂量 D
的指数关系, 我们还专门研究了测定瓷器古剂量的

“前剂量饱和指数法”. 关于这方面内容已有专门文章

报道[33,51], 本文只作简要的评述.  
灵敏度变化的饱和指数形式最早由色列列 Tle-Aviv 

大学的 Chen 提出[49]. 后来, 英国牛津大学的 Aitken[15], 
Chen 等人[52~54], 英国 Durham 大学的 Baliiff[55~56], 香
港城市大学的 Leung 等人[57]进一步研究了灵敏度变

化的非线性响应和指数模式. 为了瓷器年代测定, 我
们对瓷器前剂量非线性现象特别对剂量在几个 Gy 范

围内的灵敏度响应做了详细的研究[32~34]. 结果发现

瓷器的线性范围非常狭窄, 即使剂量在几个 Gy 内, 
灵敏度与剂量也呈现出次线性关系, Leung 等人在石

英上的实验也证明了这一点[58]. 只有在某些情况中, 
次线性才可以近似地当作直线. 在这些情况中, 把灵

敏度和剂量的次线性关系当作线性关系来处理, 误
差不是很大, 但是标定剂量受到限制, 因为一个大的

标定剂量将导致一个严重的非线性. 相反地, 一个小

的标定剂量又不足以诱发一个能精确测量的热释光, 
特别对瓷器年代测定更是这样.  

实验显示, 瓷器的激活和熄灭灵敏度与剂量的

指数关系非常明显. 当一个瓷器样品按 Baliiff 的“辐
照实验室β标定剂量→测量辐照熄灭灵敏度→热激活

→测量激活灵敏度”顺序反复循环测量时, 它们就出

现了“热激活”和“辐照熄灭”特性, 得到每一件瓷器的

“热激活灵敏度饱和曲线”和“辐照熄灭灵敏度饱和曲

线”[123]. 从这两条曲线可以清楚到看到, 不论是激活

还是熄灭, 只有在辐照剂量小于几个 Gy 时, 灵敏度

和剂量的关系才可以近似地当作直线, 超过这个剂

量, 就出现了次线性关系, 并按指数规律上升, 直至

饱和. 由于线性或近似线性范围非常小, 所以当我们

用线性回归代替指数回归时, 测到的年代会严重偏

老. 这是因为线性法是用实验室辐照下的灵敏度变

化率求实验室辐照前的剂量即古剂量, 而灵敏度变

化率是灵敏度对剂量的微商, 这是一个单调下降函

数, 所以剂量增加以后的灵敏度变化率小于增加以

前的灵敏度变化率, 用低灵敏度求高灵敏度的古剂

量, 得到的结果肯定偏大, 而且实验室辐照剂量越大, 
古剂量偏得也越大, 就会把现代瓷器测定成古代瓷

器. 根据这些情况, 我们研究了两条曲线的指数部分

以及加热和辐照对激活和熄灭的关系, 证明只要这

两条曲线的灵敏度和剂量是指数函数, 则前后两个

灵敏度的变化与前一个的灵敏度一定是线性函数 . 
利用这一个关系, 可以将灵敏度与剂量的指数函数

转换成线性函数. 灵敏度变化的线性回归非常方便, 
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通过这一回归, 得到指数函数的两个参数——饱和灵

敏度 S∞和常数 B. 于是, 瓷器的古剂量 P 表示为 

 0

0
ln 1 .NS S

P B
S S

β
∞

⎛ ⎞− ′= − − −⎜ ⎟−⎝ ⎠
 (9) 

根据热激活和辐照熄灭特性, 可以得到测定瓷

器古剂量的两个方法 , 一个是“激活法”, 另一个是

“熄灭法”[59]. 研究结果表明, 这两个方法在测定距今

100∼1000年的年代时, 得到的结果是相同的, 但是在

测定低端年龄(小于距今  100 年)时激活法比较准确,高
端年龄(大于距今  1000 年)时熄灭法比较准确. 另外, 
对少数不能用这两个方法测定年代的瓷器, 提出两

个特殊的处理方法, 详见文献[59].  

3  陶瓷器年剂量测定 
年剂量是热释光测定年代另一个重要参数. 它

的测量和估算主要使用固体物理和天然放射性技术, 
还需要计算样品吸收的辐射能量, 这些能量是从天

然放射性核素中发射出来的. 在一个测定年代的实

验室中, 年剂量测量和估算可能要比古剂量测量和

估算需要更多的核物理基础和放射性技术, 同时还需

要古陶瓷发掘者提供很多的遗址情况, 例如遗址所在

地历史上的气象变化, 地下水位的波动以及土壤的水

饱和程度等, 因为埋葬环境特别是过去土壤和样品湿

度变化对放射性和年剂量会产生明显的影响.  
陶瓷器由自然界粘土烧制成, 地球上的粘土有

很多的天然放射性元素, 原子序数 Z 大于 84 的重天

然元素都具有天然放射性, 轻天然元素也有一部分

是天然放射性. 除此以外, 来自太空的宇宙射线也属

于天然放射性辐射. 样品的古剂量和年剂量都来自

这些天然放射性物质产生的辐射.  
重元素的天然放射性核素有三大系列——钍(Th)

系、铀(U)系和锕(Ac)系. 轻元素中的天然放射性核素

一般都独立存在, 不构成衰变系列. 对测定年代来说, 
主要是两个核素——40K 和 87Rb, 特别是 40K, 它提供

的剂量比分很大, 而 87Rb 几乎可以忽略. 它们母体半

衰期都很长, 在 109~1010 年, 远大于陶瓷器制造的年

代跨度, 可以作为每年提供一个固定剂量率的放射源.  
陶瓷器年剂量与古剂量既对应又不同. 对应的

是古剂量本身就来自年剂量. 不同的是, 如果测量古

剂量样品的物体和成分不同, 或者测量方法不同, 或

者样品的颗粒直径和薄片厚度不同, 那么年剂量也

是不同的. 这一点非常重要, 往往被从事热释光测定

年代工作者忽视, 致使测量得到的热释光年代出现

错误和混乱.  
如上所述, 年剂量由器物内部的天然放射性物

质提供的辐照剂量和外部提供的环境辐照剂量四部

分组成. 第一部分是器物内部的 U 系、Th 系提供的α

年剂量, 换算成与β等效的有效α年剂量后, 大约占

器物总年剂量的 45%, 比例最大; 第二部分是器物内

部的 U 系、Th 系、K 和 Rb 提供的β年剂量, 大约占

器物总年剂量的 30%; 第三部分是环境提供的 γ年剂

量, 大约占器物总年剂量的 22%; 第四部分是来自太

空的宇宙射线年剂量 , 大约占器物总年剂量的  3%. 
以上的比率是陶瓷器或粘土中放射性含量在“典型”
的情况下得到的. “典型”情况为 K 含量 1%, Rb 含量

50 μg/g, 天然Th含量10 μg/g和天然U含量 3 μg/g[15].  

3.1  细粒技术和粗粒石英技术的年剂量组分 

陶瓷器样品的年剂量可以直接测量, 也可以间

接测量. 直接测量指测量得到的值就是剂量率, 这有

两种方法, 一种是热释光剂量测量法, 另一种是闪烁

计数法, 后者只测量样品年剂量中的γ分量. 间接方

法是指所测量得到的值不是剂量, 而是样品中放射

性比活度(即放射性强度, 也称比放射性), 然后再从

测量得到的比活度换算成样品的年剂量. 因为只要

知道放射性母核每次衰变时所释放的能量, 就能够

算出样品中单位比活度提供的年剂量. 将单位比活

度年剂量乘以所测量到的比活度, 即为样品的年剂

量. 设样品中某放射性母核的比活度为  1 Bq/kg, 即
每公斤样品中这个母核每秒衰变一次, 而且每一次

衰变释放的能量为  1 MeV, 假定这个能量是α 或者β
粒子提供的. 因为 1 eV=1.602×10−19 J, 1 Gy=1 J/kg, 
所以 1 MeV≈1.6×10−13 Gy, 这就是说, 样品中这个母

核每秒所提供的剂量为  1.6×10−13 Gy=1.6×10−7 μGy. 
把 1 秒改为 1 年, 样品中这个母核单位比活度的α 或
者β 年剂量就为 1.6×10−7×60×60×24×365=5.04(μGy/a). 
只要测量出这个母核在样品中的比活度 Q, 就可以得

到样品中由该母核提供的年剂量 Q×5.04 μGy/a. Ait-
ken 给出的 U 系、Th 系和 K 的年剂量资料可以参阅

文献[60].  
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表 1 列出 Aitken 的陶器和土壤中 Th 系、U 系和

K 含量在典型情况下得到的α, β 以及γ 年剂量的组分, 
用百分率表示.  

3.2  β, γ 和α 年剂量在陶瓷器中分布 

1) β 年剂量. β剂量主要来自器物内部. 器物的

胎是粘土, 所以胎中放射性物质就是自然界粘土中

的天然放射性物质 U 系、Th 系、K 和 Rb. 40K 是提供

β剂量的主要来源 . 它在天然 K 中的原子丰度为

0.01%左右, 所以在典型情况下, K 提供的β年剂量的

比率是 16%, Th系和U系提供的β 年剂量比率是 14%, 
87Rb 在天然 Rb 中的原子丰度为 27.8%, 它提供的β年

剂量比率只有 0.5%, 因为比率较低, 所以一般都将

其忽略. β射线是带电粒子, 在陶瓷器中的射程为 1~3 
mm, 所以器物的β剂量主要来自器物内部, 外部环境

(例如埋葬陶瓷器遗址中的土壤)提供的β剂量只作用

于器物表面. 由于器物表层与土壤接触时产生互相

渗透和交换, 造成表层剂量难以确定, 因此在测定年

代时, 把器物外表层去掉厚度 2~3 mm, 土壤提供的β

剂量就不予考虑.  
2) γ和宇宙射线年剂量. U系, Th系和K三者提供

的γ年剂量相差不大. γ射线的电离作用比较弱, 所以

穿透本领很大, 在土壤和陶器中的射程大约 20~40 
cm, 而器物的器壁厚度远小于γ射线的射程, 所以陶

瓷器内部放射性物质产生的γ能量主要向器物四周扩

散, 消耗在器物以外的环境中, 器物本身吸收的γ剂

量很少, 可以忽略. 当然, 如果物体的厚度达到或超

过γ射线在其中的射程时, 例如古建筑的砖墙, 就要

考虑砖墙内部γ射线提供的剂量. 但是陶瓷器不可能

有这样厚度的器壁, 所以只考虑环境提供的γ剂量和

太空提供的宇宙射线剂量. 在典型情况下, 环境中  K
提供的γ年剂量比率是 5%, U 系和 Th 系提供的γ年剂

量比率是  17%, 太空提供的宇宙射线年剂量比率是

3%. 
3) α 年剂量. α 年剂量只来自 Th系和 U系. 在典

型的情况下, Th 系提供的有效α 年剂量占年剂量的比

率为 21%, U 系提供的有效α 年剂量占年剂量的比率

为 24%. α年剂量是三种年剂量中最复杂的一种. α是

重粒子, 电离密度大, 在陶瓷器中的射程只有  10~50 
μm, 因此, α剂量全部由陶瓷器内部的放射性物质提

供. 因为电离密度大, 所以在陶瓷器中通过时使位于

α离子径迹的中心部位热释光陷阱已经得到饱和, 致
使α辐射电离产生的电子在单位体积中不能被陷阱俘

获而造成浪费的电子数目比β 和γ辐射大得多, 所以

辐照同样剂量时, α产生的热释光远比和β 或者γ 少, 
少的程度用α 热释光效率表示. α 效率的物理概念很

强, 比较复杂, 随便使用, 会使α 年剂量和年代产生

很大的误差[61]. 
 
表 1  Aitken 列出的“典型”情况下陶器和土壤年剂量组分(%)[15] 

Source of dose Effective α dose (%) β dose (%) γ dose (%) Total dose (%) 
(a) Fine-grain dating 

K － 16 5 21 
Rb － 0.5 － 0.5 

Th: Full chain 21 6 10 37 
(thorium and daughter later) (12) (4) (6) (22) 

U: Full chain 24 8 7 39 
(radon and daughter later) (13) (5) (7) (25) 

Cosmic ray － － 3 3 
Total 45 30 25 100 

(b) Quartz inclusion dating 
K － 30 8 38 

Th: Full chain － 10 19 29 
(thorium and daughter later) － (6) (11) (16) 

U: Full chain － 16 12 28 
(radon and daughter later) － (9) (11) (20) 

Cosmic ray － － 5 5 
Total － 56 44 100 
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α 效率全称“α 相对于β 的热释光效率”, 其符号

为“K3.7”. K3.7 是 Zimmerman 在 1971 年提出的[16]. 其
定义是辐照在样品上的能量为 3.7 MeV 的α 粒子产

生的单位剂量热释光与辐照在同一样品上的β 粒子

产生的单位剂量热释光之比, 即 

3.7
                                                                        ,K ＝ (10) 

式中, 下标“3.7”表示这个效率是针对能量为 3.7 MeV
的α 粒子而言, 如果能量不是 3.7 MeV, 则这个效率

又是另外一个数值, 因为α粒子能量响应很大. α效率

是用某单一能量的α束流辐照在样品上得到的, 也就

是通常所说的用α源作外照射标定的, 所以这个效率

又称“α外照射效率”. 我们在测定年代时测量的就是

这个效率. 为什么热释光测定年代的α 外照射效率一

直固定在 3.7 MeV的α 粒子能量上? 这没有什么原因, 
纯属偶然. 可能是 Zimmerman 第一次用α 源辐照样

品时, α 束流通过准直孔照在样品上的能量正好为

3.7 MeV, 以后就一直用这个能量计算.  
我们在测定年代中, 只能测得一个样品的α外辐

照效率 K3.7, 但是计算年代时需要用α内辐照效率 K, 
即有效α效率, 因为测定年代用的样品吸收的α剂量

都是在器物内部辐照条件下得到的. 内辐照α效率 K
与外辐照α效率K3.7的关系为K/K3.7=0.85, 0.85的理论

计算和实际测量见文献[62].  
但即使如此, 要测得样品的 K3.7 值也不容易. 根

据 Zimmerman 提出的α效率 K3.7 的定义, 每一个热释

光测定年代实验室, 必须用准直孔从α 源中获取能量

为 3.7 MeV 的α束流, 而且这个束流照在样品上的能

量正好是 3.7 MeV, 这对一般的热释光测定年代实验

室来说是一件非常困难的事情. 为此, Aitken 提出了

“a 值系统”[15]. 在 a 值系统中, α 源辐照样品时可以不

需要考虑其能量是否 3.7 MeV. a 值系统的本质是用α

粒子经过石英时的单位时间(min)的总径迹长度密度

(μm/μm3)来标定α源的辐照场强度 S, 所以 S 的单位

为(μm/μm3)/min 即μm−2/min.  
a 值求法、a 与 K3.7 的关系和 K3.7 的直接计算方

法见文献[63]. a 值系统有特殊的意义, 可对其作如下

评价. 
1) a 值系统最大特点是用 S 来标定和传递α 源辐

照场强度, 这项工作很有意义. 在此以前, α 源的标

定特别是传递剂量率一直非常困难, 因为用 Gy 来标

定和传递α 源时, α 的剂量率会强烈地依赖于α 粒子

的能量, 而能量的变化将使α 源的剂量率产生不确定

性. 现在用总径迹长度密度来标定和传递α 源, 能量

因素可以不需要考虑, 因为能量已被总径迹长度密

度取代. 这样, 所有α源强度都可以用热释光进行标

定和传递. 另外, 有了  S 值, 可以计算任何物质任何

能量的α 真实吸收剂量率(在“K 值系统”中得不到α 
真实吸收剂量率, 除非我们知道α 射线辐照在样品上

的能量, 但这是很难做到的). 对此, S 值的独特之处, 
可以用一句话描述, 我们能够不用 3.7 MeV 的α 粒子

能量而得到能量为 3.7 MeV 的α 效率.  
2) 因为 a 值是在石英中定义的, 所以其物理意

义也只有在石英中能够解释, 在其他物质中就不能

解释. 对石英来说, a 等于 K3.7, 所以 a 值可以直接应

用. 如果其他物质需要应用 a 值, 必须通过 a=rK3.7的

关系进行转换(r 为其他物质与石英的质量阻止本领

比率). 而 K3.7 值适用于任何物质, 包括石英. 所以我

们可以从α 源的强度 S直接求得包括石英在内的所有

物质的α 效率 K3.7, 不需要通过转换[63].  
3) 从 a计算K3.7有些问题. 按照 a=rK3.7公式, 石

英与其他物质的α 效率关系仅与两者质量阻止本领

有关. 事实上, 效率还与α 吸收剂量有关, 而α吸收

剂量又与α 粒子经过被辐照的物质时的能量损失率

有关. 而能量损失率是物质的质量阻止本领与物质

的密度的乘积. 所以, α 效率应该与被辐照的物质的

密度有关. 根据这一关系, a=rK3.7 应改为 a=r1r2K3.7, 
其中 r1为其他物质与石英的质量阻止本领比率; r2为

其他物质与石英的密度比率.  

3.3  年剂量测量方法 

年剂量测量方法很多, 但是归纳起来有三种, 元
素含量分析、厚源α 粒子计数法和热释光剂量测定法.  
3.3.1  元素含量分析.  元素含量分析. 通过各种分

析手段, 获得器物和其埋藏地周围土壤中  

232Th, 238U 
(包括 235U), 40K 和 87Rb 的含量. 如中子活化分析、裂

变径迹分析以及各种仪器分析. 仪器分析中常用的

有γ 能谱分析、原子吸收光谱、X 荧光分析仪、火焰

光度计等. 然后把含量换算成年剂量. 这类方法用得

很普遍, 许多物理和化学实验室都有这些仪器. 现代

每 Gy 能量为 3.7 MeV 的α剂量的热释光

每 Gy 的β剂量的热释光 
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分析仪器的精确度和准确度已经达到非常高的水平, 
所以采用含量分析, 可以得到准确的结果. 缺点是这

些方法都假定放射系处于长期平衡状态. 事实上不

少陶瓷原料中有年轻的沉积物, 其平衡状态并未建

立, 有些原来已经平衡的样品后来遭到破坏, 都会给

年剂量测定带来一定的误差. 另外, 有些含量分析设

备昂贵, 还有一些分析如中子活化必须送到有反应

堆或者中子源的部门进行, 这些都会给年代测定工

作带来困难. 因为成分分析在物理和化学实验室中

已经普遍使用, 不属于热释光测定年代中特有方法, 
所以不再赘述.  
3.3.2  厚源α 粒子计数法.  厚源α 粒子计数法是测

量年剂量最常用的方法, 其优点是样品用量少(1 g 左

右), 仪器简单, 成本低, 使用方便, 测量速度快, 普
通陶瓷类样品连续测量 24 小时即可. 还有一个优点

是可以从测量得到的α 计数率直接得到年剂量. 当一

个α 粒子从样品发射到 ZnS 闪烁屏时, ZnS 产生一个

闪烁, 由光电倍增管光阴极接收放大后, 在阳极输出

一个脉冲. 因为脉冲数与α 粒子数成正比, 所以用率

表记录得到的脉冲数也是α 粒子数. 从α 粒子计数率

(包括“总α 计数率”和“快对”或者“慢对”计数率)可以

计算出这个样品的α, β 和γ 剂量率.  
图 9 是 Aitken 提出的 ZnS 屏上厚样品α 计数的

理想模型[15]. 样品和 ZnS 的厚度都比样品发射的α 

粒子的射程 R 大, 假定瞬时发射的α 粒子都具有相同

的初始能量, 而且许多路线都是斜的. 从图 9 可以看

到, 在靠近 ZnS 屏的发射核, 大约有一半的α 粒子产

生闪烁(如图 9 中的 A 点). 离开 ZnS 的核, 产生的闪

烁少得多(如图 9 中的 B 点). 超过射程的核, 没有一

个α 粒子能够达到 ZnS 屏(如图 9 中的 C 点). 由此可

见, 在厚度为 R 的样品层内发射的α 粒子, 平均有 1/4  

 
图 9  Aitken 描述的厚源α 粒子计数的理想模型[15] 

达到 ZnS 屏. 
Aitken 从理论上推导了这个结果 [15]. 如果在厚

样品中取一个小体积元 dA×dh(见图 10), 那么从这个

体积元发射的α粒子是一个圆锥形立体角. 圆锥体的

母线 R 与重心线 h 的夹角为θ, 则从这个体积元发射

的α 粒子的立体角为 2π(1−cosθ ). 实际上 R 和 h 是α

粒子的射程, h 也是体积元到闪烁屏的样品厚度. 那
么来自体积元的α 粒子在 4π立体角内达到屏的几率

就为 

几率
2π(1 cos ) 1 1(1 cos ) 1

4π 2 2
h
R

θ θ− ⎛ ⎞= = − = × −⎜ ⎟
⎝ ⎠

. 

 
图 10  Aitken 描述的在闪烁屏上一个厚样品的α计数[15] 

 

如果用  Cα表示单位时间和单位质量样品发射的

α粒子数目, 即放射性比度(Bq/kg), 用ρ 表示样品密

度, 则自面积为  dA 的圆柱体样品发射的α粒子达到屏

的计数率 dAα& 可以用下列积分计算. 

 d
0

1 1(d ) 1 d (d ) .
2 4

R

A
hC A h A R C
Rα αα ρ ρ⎛ ⎞= − =⎜ ⎟

⎝ ⎠∫&  (11) 

因为屏的直径远大于α粒子的射程, 故边界效应可以

忽略. 这样面积为 A 的整个样品达到屏的总α粒子计

数率α& 应为 

 1 .
4

AR Cαα ρ=&  (12)  

事实上, 在每个平衡的放射系中, 都含有 n 个α粒子

发射体. 用 C 表示单位质量母核放射性比度, R 表示

各放射系成员发射的α粒子的平均射程, (12)式可以

写成 

 1 .
4

AR nCαα ρ=&  (13) 

根据 U 系和 Th 系的α 粒子数目以及它们的平均

射程和陶瓷器样品的密度, 钍系α 粒子计数率 Thα& 和

铀系α 粒子计数率 Uα& 以及它们之和的总α粒子计数

率α& 为 
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 Th

6
U

1 [(69.5 6 0.85)
4

 (58.2 8 0.82)] 10 (cpks),

A C

C

α

−

= × ×

+ × × ×

&
 

(14)
 

式中 , CTh 和  CU 分别为钍系和铀系的放射性比度

(Bq/kg), 0.85 和 0.82 分别为α粒子计数仪对钍系和铀

系的电子甄别阈因子. cpks 为每千秒计数. 当样品和

闪烁屏的直径为 42 mm 时, 从(14)式可以得到 Th 系

和 U 系的α计数率 Thα& 和 Uα& , 即 

 Th Th0.123Cα =&  (cpks), U U0.132Cα =& (cpks). (15) 

根据样品母核放射性比度和α粒子数目以及所带的能

量总和, 得到 Th 系和 U 系的α, β, γ 年剂量与母核放

射性比度 CTh 和 CU 的关系. 将(15)式分别代入它们的

关系式, 则三个年剂量 Dα, Dβ和 Dγ分别为 

 1.562 (mGy / a),Dα α= &  (16) 

 0.072 (mGy / a),Dβ α= &  (17) 

 0.085 (mGy / a),Dγ α= &  (18) 

上述公式推导见 Aitken 的 Thermoluminescence Dat-
ing[15]或者文献[64].  

从(16)~(18)式可以看到 , 只要测得一个样品的

总α 计数率α& , 就可以得到样品的α, β和γ 年剂量, 
这是非常方便的. 但这是在样品中 Th 系和 U 系的放

射性相同的条件下得到的结果 , 如果  Th/U 比不同 , 
就会产生比较大的误差. 在极端情况下, 即一个陶瓷

样品中只有 Th 或者只有 U, 那么(16)式得到的α年剂

量 Dα的误差只有 5%, 换算成有效α年剂量时, 误差

上限在  1%~2%, 影响不大, 这是因为只有钍的样品

的α效率与只有铀的样品的α效率相比, 仅高约 8%. 
但是β和γ的情况不同. 在β剂量中, 单位放射性比度

的铀链剂量比钍链高, 如果样品实际上没有铀, 那么

根据(17)式得到的β年剂量将比真实β年剂量高  20%; 
反之, 如果样品中没有钍, 得到的β年剂量比真值低  

20%. γ 年剂量对钍/铀比的依赖性与β相同, 即在两种

极端情况中, 从(18)式得到的结果都与真实剂量率相

差  20%, 但是高低正好相反 . 在γ辐射中, 没有钍高  

20%, 没有铀低  20%. 因为β剂量是陶瓷器内部放射

性物质提供的, 而γ剂量是器物的环境提供的, 器物

内部和外部不大可能有相同的钍铀比, 所以这一高

一低不能相互抵偿.  

3.3.3  热释光剂量测量方法.  热释光剂量测量方法

(TLD)是用人造磷光体测量陶瓷器内部和外部的环境

剂量. 最早使用的是测量环境γ剂量率, 其次是测量

陶瓷器内部的β剂量率, 最困难的测量器物内部的α

剂量率.  
1) TLD 测量环境剂量率. 磷光体电离辐射效应

早在 20 世纪上叶就开始研究, 但是作为热释光磷光

体测量辐照剂量大约从  1950 年开始 [65∼67]. 1968 年 , 
Aitken 首先用热释光剂量计测量考古发掘遗址的环

境剂量, 他介绍了一个天然氟化钙技术[68,69]. 1968 年

Yamashite 等人发展了  CaSO4:Dy 测量方法[70]. 1970 和

1972 年, Mejdahl 也发展了这项技术[71,72]. 不久 CaF2

和 CaSO4:Dy 这两个磷光体得到广泛应用. Mejdahl 对
测定环境剂量的磷光体提出如下要求. 

i) 测量下限低, 在 0.01~0.05 mGy;  
ii) 1~2 年内的衰退可以忽略; 
iii) 容易制备; 
iv) 可以重复使用; 
v) 自我剂量可以忽略; 
vi) 退火过程简单; 
vii) 能量响应与测定年代的物质石英相同.  
另外, 如果磷光体对自然光、照明光和紫外线的

灵敏度比较低的话, 那么磷光体的操作更为方便, 但
是对热释光测定年代实验室来说, 影响不大, 因为陶

瓷器年代测定都是在光线很暗的房间中进行. 表 2 是

Mejdahl 列出的可以用于测量环境辐射剂量的一些人

造磷光体特性, 同时列出了测定年代用的石英、长

石、方解石的这些特性.  
表 2 列出的这些特性, 只能作为参考, 因为这些

特性会随磷光体制备和测量条件不同而异, 例如光

阴极、滤色片、峰读数与积分的关系等. 相对于石英

的能量响应值是根据(μ/ρ)tot⋅en 进行计算. (μ/ρ)tot⋅en 是

Storm 等人提出的相对能量吸收效率符号[80]. 磷光体

CaF2:Mn 和 CaF2:Dy 的灵敏度非常高, 但是它们的衰

退特性相当复杂, 所有没有列在表 2 中.  
图 11 是丹麦 Risø 国立实验室 Mejdahl 综合的某

些常用磷光体的光子能量响应[73]. 这个图显示了磷

光体能量响应对石英能量响应比率与光子能量的函

数关系, 光子能量范围在  0.001~5.0 MeV. 能量吸收

效率是采用 Storm 等人的资料[80]. 
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表 2  Mejdahl 列出的用于测量环境辐射的热释光磷光体的某些特性[73] 

No Phosphor (μ/ρ)tot⋅en at 40 KeV 
Temperature of  
main peak (℃) 

Sensitivity 
to radiation Fading at 20℃ Ref.  

1 LiF:Mg,Ti 0.29 200 1 5%/a [74] 

2 Al2O3:Si,Na 0.85 250 10 none expected [75] 

3 Mg2SiO4:Tb 0.88 300 80 none expected [76] 

4 NaAlSi3O8 0.93     

5 SiO2 1.00     

6 Na2SO4:Dy 1.31 200 10 None/30 d [77] 

7 KAlSi3O8 1.55     

8 CaCO3 2.58     

9 CaSO4:Dy 2.63 200 20―30 5%―8%/6 months [78] 

10 CaF2 3.30 250―300 25―60 none [79] 

 

 
图 11  Mejdahl 综合的某些常用磷光体相对于石英 

的能量吸收效率[73] 

A. CaF2; B. CaSO4; C. CaCO3; D. K. AlSi3O8; E. SiO2;  
F. Mg2SiO4:Tb; G. NaAlSi3O8; H. Al2O3:Si, Na; I. LiF:Mg, Ti 

 
在这些响应曲线中, 磁性硅酸盐和氧化铝响应

在整个能量范围内与石英响应非常接近. 相反地, 硫
酸钙和氟化钙的响应在低光子能区比石英的响应高

得多, 而氟化锂响应在整个能区比石英响应低不少.  
土壤中的γ能谱只有一小部分由低能光子组成, 

从图  11 曲线可以观察到, 磷光体响应的差异比预期

小. 磁性硅酸盐、氧化铝和石英之间的差别完全可以

忽略. 氟化钙和硫酸钙的响应比石英高 15%~20%.  
因为临界低能部分的土壤能谱不可能准确地得

到, 所以氟化钙和硫酸钙的能量响应也不可能准确

地进行计算. 测量环境剂量的磷光体能谱一定要和

土壤中与石英等效的磷光体能谱比较接近. 因此测

量考古发掘遗址中环境 γ剂量的磷光体, 用得最多的

还是 CaSO4:Dy(或掺 Tm).  
Risø 的 CaSO4:Dy 主峰比美国 Harshaw 公司生产

的主峰稍微低一些, 因为低温部分的热释光贡献比

较多. CaSO4:Dy 的缺点是低温峰衰退大, 每 6 个月衰

退 5%∼8%. Risø 的磷光体已经广泛用于考古遗址的环

境剂量测量. 在这些测量中, 已经将衰退考虑进去.  
衰退率是这样得到的: 将磷光体从被探测的土

壤中取出后, 与在测量前已经辐照同样剂量的一个

磷光体进行比较, 这个用于对比的磷光体剂量是在

短时间内辐照的, 一般为 3 天左右. 磷光体掩埋在遗

址土壤中的时间通常是 4~7 个月, 如果考虑到一年四

季的气候变化, 也可以掩埋一年或者更长时间. 其衰

退率在夏季为  7%~15%, 在冬季为  1%~6%[73]. Fran-
cois 等人在法国 Glozel 进行过掩埋 3 年的实验, 在掩

埋期间, 其衰退率为  23%[81]. 因此, 磷光体测量得到

的环境剂量需要对其衰退量进行修正. 修正是根据

已经衰退的监控磷光体累积剂量平均值的一半进行

比较而得到的.  
根据上述精确地测量得到的结果列于表 3. 这是

Fredbjerg考古遗址测得的γ剂量率随深度变化的关系. 
测量时间为夏季 3.5 个月, 冬季 5 个月.  

在表 3 中, 冬季测量得到的剂量率在总深度范围

内的标准偏差为  3.5%. 可以看到, 随着深度增加, 剂
量率略有增加, 测量的精确度比 3.5%好. 还可以看到, 
从夏天到冬天的季节变化对剂量率的影响非常小.  
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表 3  Mejdahl 用 Risø 的 CaSO4:Dy 测量 Fredbjerg 考古遗址的γ剂量率[73] 
Depth (cm) 30 40 50 60 70 80 90 100 

Summer (mGy·a−1) 0.753 0.761 0.745 0.795 0.753 0.802 0.853 0.838 
Winter (mGy·a−1) 0.752 0.772 0.769 0.754 0.783 0.795 0.799 0.836 

 

Mejdahl 对辐射强度随季节变化已经做了很多调

查研究[82], 他以一个月为测量周期, 一共测量了三年

时间, 测量深度在 30~70 cm. 在三个 12月周期中, 月
剂量的标准偏差分别为  3.9%, 3.5%和  3.0%. 这些结果

表明, 当磷光体在遗址中测量几个月时, 季节变化的

影响可以忽略.  
测量时一般将磷光体密封在聚乙烯胶囊里, 胶

囊放在一根不锈钢管中, 管壁厚度为  1.5 mm. 不锈钢

管的作用是屏蔽光谱中低能部分, 使 CaSO4:Dy 在低

光子能区能量响应大的缺点得到补偿. 经过这样补

偿, 不锈钢探测器几乎与石英等效.  
总的来说, 用热释光磷光体测量考古发掘遗址

环境辐射测量已经取得成功, 发现了一些适用于环

境剂量测量的热释光磷光体, 用得最广泛的是 CaF2

和 CaSO4:Tm 或 Dy. 后来 Al2O3 和 Mg2SiO4:Tb 制备

成功, 又增加了两个灵敏度和稳定性非常好的磷光

体, 这两个磷光体的最大优点是能量响应与石英非

常接近. 因此, 它们在标定时不需要再等效成石英.  
CaSO4:Dy 与石英的能量响应相差比较大 , 而

Al2O3与石英的能量响应非常接近, 所以CaSO4:Dy的
能响修正因子可以与 Al2O3进行比较而得到. Al2O3测

量时是将其放在一个含铀的异性霞石正长岩的辐照

单元中. 结果发现, CaSO4:Dy 对 Al2O3 的能量响应比

率为 1.05. 所以只要将 CaSO4:Dy 测量得到的环境剂

量率修正 5%, 就可以与石英等效.  
2) TLD 测量陶瓷器内部β剂量率. 首先建议用

TLD 测量标本内部剂量率是 Aitken 等人在 1968 年所

做的工作[83]. 他将 CaSO4:Mn 剂量片夹在两块陶片之

间进行测量. 后来企图用细粒粘土和 CaSO4:Mn 颗粒

混和测量α和β吸收剂量, 但是α剂量测不准确, 因为

α剂量在磷光体中被衰减.  
把粘土和磷光体混和的方法在 1968, 1970 和

1972 年已经被 Fleming 和 Aitken 用于粗粒石英测定

年代中测量β剂量率[84,85]. 他们用的磷光体是 CaF2 颗

粒, 其粒径与粗粒石英相仿, 均为 100 μm左右. 为了

去掉α剂量, 在 CaF2的表面用水解的方法使灵敏度钝

化, 然后将混和物用尼龙罐密封几个月, 待氡气完全

达到平衡后用分样筛选出 CaF2 颗粒, 再用实验室β源

标定. Fleming 的方法虽然复杂, 但是石英颗粒对β剂

量的衰减已被自动校正.  
1972 年, Mejdahl 将被测量的粉末放在聚乙烯薄

膜袋中, 用CaSO4:Mn测量其表面β剂量率, 剂量计是

将磷光体固定在金属圆片上. 这个方法可以准确地

测量 0.01 mGy 的吸收剂量, 灵敏度非常高. 缺点是

剂量响应的标定有些问题, 他是以 60Co 的γ剂量响应

作对比, 而这个对比中的一个参数, 即屏蔽α剂量的

薄膜厚度在测定已知年代时已经被固定. 这个方法

在粗粒长石测定年代中经过广泛试验 , 误差小于

10%, 偶尔有大的偏离. 后来知道, 上述β剂量测量方

法对粗粒长石年代测定不适用, 因为它不测定长石

中钾提供的那部分剂量, 但是它可以测量长石含钾

量与标准样品中长石含钾量相同的岩石标本. 遗憾

的是长石含钾量变化很大, 所以这个方法实际应用

受到限制.  
1974 年, Bailiff 等人发展了一种可以给出β剂量

绝对值的 TLD 系统, 以供细粒和粗粒石英测定年代

之用. 这种系统是把粘土放在  10 cm3 的有机玻璃容

器中, 容器有一个厚度为 125 μm 的 melinex 薄膜窗. 
剂量计是一个薄的铜盘, 直径 30 mm, 大约 500 mg
的 CaF2 用 MS805 型硅胶将其封住, 对大于 0.01 mGy
的剂量误差小于 3%, 这个系统用标准样品进行标定. 
标准样品由 KCl 和 Th 矿与 U 矿组成, 同时用石英作

为测量γ 辐射本底和磷光体的自身剂量的工具. Bail-
iff 和 Aitken 在 1980 年一起发展了测量β剂量绝对值

技术[86].  
1976 年, Mckerrell 等人又采用了一个类似的方法

测定粘土的β剂量率. 样品置于一个容量为 5.3 cm3 的

聚乙烯袋中, 用量很少. 剂量计中间有一个凹形的聚

丙烯圆片, 凹塘内放一块含有 CaSO4:Mn 的聚四氟乙

烯圆片(直径 5 mm, 厚度 0.4 mm). 圆片的β窗厚度为

40 mg/cm2. 辐照时, 两块圆片相互粘住, 放在聚乙烯

袋内的粘土中间, 以 4π几何条件接受辐照. 封住聚乙
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烯袋, 防止氡气逃逸, 然后将聚乙烯袋贮藏在−25℃
中 4 个星期.  

1978 年, Mejdahl 又将 TLD 系统作了改进. 改进

后最大的特点是样品的β剂量是与被初级标准标定过

的的次级标准粘土作比较而得到的[87]. 这个方法可

以对标本内部剂量作绝对测定, 误差大约 5%.  
1979 年以来 , 我们先后用颗粒型和超薄型

TLD(超薄型 TLD 见下文)对标本内部的β剂量率进行

测定[88,89], 并比较原块标本、粉末样品和粉末压制成

型样品三种测量形式. 
原块标本测量时把陶片或者砖瓦一剖为二, 露

出大约 4~16 cm2的内表面, 将其磨平. 把颗粒直径为

100 μm 左右或者超薄型的 CaSO4:Tm 用 8 mg/cm2 厚

度的聚乙烯薄膜封住后, 夹在两块标本磨平的内表

面中间, 成  4π几何状态接受样品辐照. 把样品夹紧, 
再用聚乙烯袋密封. 一般地说, 整块标本如陶片、砖

瓦等, 质地紧密, 氡逃逸几率很小, 不密封对结果的

影响也不是很大. 但是为了统一测量条件, 还是将其

封住, 并放置一个月以上, 取出 CaSO4:Tm, 测量热

释光并用实验室β剂量标定它的吸收剂量.  
测量结果表明, 原块标本测量的重复性比较差, 

主要原因是标本中各种矿物颗粒分布不均匀, 尤其

在放射性含量相差悬殊的大夹杂物暴露在被测量表

面时影响更为严重. 此外, 颗粒型 CaSO4:Tm 在测量

时要铺得很薄, 不能重叠, 否则会使  CaSO4:Tm 对β剂

量的吸收和衰减产生不均匀影响. 颗粒型磷光体最

大的优点是测量标本自然辐照剂量时, 由石英颗粒

大小引起的β剂量衰减已经被自动校正. 但是石英颗

粒在蚀刻过程中损失的β剂量还需要另外修正.  
成型法是把测量过热释光的剩余样品研磨成粉

末, 再压制成型, 与上述同样方法进行测量. 此方法

主要优点是避免样品的不均匀性, 缺点是压制成型

比较困难.  
采用粉末样品测量时可以把测量过热释光的剩

余样品研磨成粉末, 将超薄型  TLD 直接夹在样品中

间测量, 这是一个比较简便和实用的方法, 从制备样

品、测量和标定等方面来看, 都比其他两种方法方便.  
从上述实验发现一个重要问题. 用超薄型  TLD 测量

得到的 Dβ比颗粒型 TLD 测量得到的 Dβ大 37%. 这说

明颗粒型 TLD 测量得到的 Dβ小于真实剂量, 因为入

射的β粒子进入有一定厚度的磷光体元件时, 由于磷

光体的阻止作用, 使入射粒子的能量随元件的厚度

增加而降低, 使测量得到的剂量小于真实剂量. 颗粒

型CaSO4:Tm直径大约 100 μm, 这样的厚度其能量响

应是明显的. 而超薄型 CaSO4:Tm 的颗粒直径只有

3~8 μm, 可以近似地看作无限薄元件, 不少低能β粒

子都可以穿透, 因此发光效率不受影响, 能够真实的

反映样品的内部剂量. 同样道理, 如果样品内部β能

量是变化的, 对有一定厚度的元件也会产生类似的

能量响应. 考古样品中β剂量主要来自  

40K, 其次来自

Th系和U系. 40K的β平均能量为 1.35 MeV, 而 Th系、

U 系和其他天然放射性核素的β平均能量仅在 0.01~ 
0.8 MeV 之间. 另外, 元件受辐照时是夹在厚样品中

间, 由于介质的阻止作用, 样品中发射的β粒子, 从
样品与元件的接触面到β粒子有效射程内, 其能量由

大到小, 连续变化, 因此, CaSO4:Tm 吸收的β剂量实

际上是一个变化的能量.  
由于上述两个原因, 要用一定厚度元件直接和

准确地测量标本内部剂量是不可能的. 正因为如此, 
前文提到的从  1968 年以来不少实验室所测量的β 剂
量, 只能是标本表面的吸收剂量, 而无法直接测量内

部剂量就是这个缘故.  
3) 超薄型 TLD 测量陶瓷器内部α剂量率. 这是

用 TLD 测量三种剂量率中最困难的一种. Aitken 早在

1968 年提出了这个问题, 但是因为α剂量在磷光体上

严重衰减和细粒磷光体难以从样品中取出等原因 , 
使这个问题迟迟未能解决. 直到  1983 年由上海市放

射医学研究所周智新研究成功的超薄型热释光剂量

计才解决了样品内部α剂量率测量问题[90∼95].  
超薄型热释光剂量计材料是 CaSO4:Tm 细颗粒, 

厚度只有 1 mg/cm2, 是一种定型的TLD. 超薄型TLD
制备方法与细粒样品制备方法相似 . 将细粒

CaSO4:Tm 沉积在厚度为 10 μm、面积可以根据需要

的一张大的铝膜上, 用硅油作粘结剂 , 在高温中将

CaSO4:Tm 和铝膜粘结在一起. 粘结剂用量很少, 保
证铝膜上 CaSO4:Tm 和硅油的厚度只有几个微米. 根
据需要可以将制备好的大张超薄型 TLD 冲成不同直

径的圆片, 或者剪成不同形状的剂量片[95]. 超薄型热

释光剂量计可以在一次测量中同时得到样品内部的α

和β剂量率, 十分方便, 测量方法如下(见图 12).  
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图 12   超薄型 TLD 测量样品α和β剂量率示意图 
 

i) 取直径 8 mm 超薄型 TLD12 枚, 在 400℃中退

火 60 min, 分成 a, b, c 三组, 每一组 4 枚 TLD. b 组

TLD 正反面用厚度为 8 mg/cm2 聚乙烯薄膜屏蔽. a 组

TLD 仅在其铝膜的一面用同样厚度的聚乙烯薄膜屏蔽.  
ii) 将制备细粒和粗粒石英样品后剩余的标本粒

屑研磨成粉末, 在 400℃中退火 2 h, 将其装入直径 55 
mm、高 20 mm 的称量瓶内, 粉末高度大约 20 mm.  

iii) 用聚乙烯薄膜屏蔽后的 a, b 两组 TLD 一起

嵌入被测量的粉末样品之中. b 组 TLD 测量样品 4π

方向的β和环境γ加宇宙射线的剂量率(α粒子已经被

薄膜阻挡). a 组 TLD 仅测量样品 2π方向α剂量率.  
iv) c 组 TLD 以完全与 b 组 TLD 相同的条件嵌入

另一个称量瓶内的 CaSO4 或者 SiO2 粉末的空白样品

之中, 用于测量环境辐射本底.  
v) 两个称量瓶置于同处, 经过时间 t, 取出三组

TLD, 分别用实验室β 源标定其吸收剂量率 Da, Db 和

Dc. 于是, 样品的α年剂量  Dα和β年剂量  Dβ就可以用

下面两个公式计算.  

 
2( )

,a bD D
D

t Kα
−

=
⋅

 (19) 

 ,b
c

D
D D

tβ = −  (20) 

其中 Dc=Dγ+c. 对一个固定场所, Dγ+c 可以作为一个常

数, 不需要每次测量.  

4  一些复杂的因素和存在的问题 
古陶瓷热释光测定年代研究从 20世纪 60年代开

始, 经过近 50 年的发展, 已经在年代测定和真伪鉴

别上取得了很大的成功, 成为古陶瓷科学鉴定一个

重要的手段, 但是年代测定的精确度和准确度尚不

理想, 这是因为古剂量和年剂量测量中存在着许多

复杂因素和尚未解决的问题, 主要有自然热释光的

热稳定性、热释光的异常衰退、等效剂量的超线性修

正、光衰退和光激发热释光、非辐射激发热释光、含

水率对剂量率的衰减作用、放射系中的氡逃逸、Th/U
比的变化和地下水的化学作用, 还有α热释光相对效

率等.  

4.1  热稳定性 

热稳定性是古陶瓷热释光测定年代中一个最基

本和理论性比较强的问题, 需要用动力学方法测量

和估算年代测定中所用的天然矿物在不同温度和不

同陷阱中的俘获电子的寿命.  
古陶瓷中的古剂量是自陶瓷器烧成以来所积累

的自然辐照剂量之和, 这个剂量与陷阱中俘获电子

的热稳定性密切相关. 热稳定性好的陷阱是深陷阱. 
所谓“深”, 就是陷阱的能级比较低, 离导带远, 束缚

电子的能力比较强, 电子逃逸几乎可以忽略. 反之, 
就是“浅”陷阱. 这些陷阱束缚电子的能力比较弱, 电
子很容易从陷阱中逃逸, 一些浅陷阱热释光在常温

环境中已经部分或全部释放, 有的甚至还没有到考

古发掘时已经释放完了, 这对测定年代来说是十分

不利的. 陷阱“深”和“浅”反映在热释光释放时所需要

的温度. 自然热释光曲线温度比较高的部分, 就是热

稳定性比较好的陷阱中俘获电子释放的结果, 这部

分热释光能比较真实的反映陶瓷器烧成以来所经过
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的时间, 所以测定年代一定要选择这部分的自然热

释光. 热释光的稳定与否, 比较可靠的方法是测量这

些热释光峰的寿命, 最简单的方法是做热释光的坪

曲线试验. “坪”表示这部分的热释光是由深陷阱中电

子释放的, 在常温下几乎没有逃逸, 或者逃逸可以忽

略, 对测定年代来说是稳定的. 没有坪的陶瓷器不能

作年代测定, 如果勉强测定, 得到的年代是不可靠的.  
Aitken 根据动力学理论, 在 Thermoluminescence 

Datingy 一书中估算了与测定年代有关的主要矿物的

陷阱参数和电子寿命[15].  
每一个样品在测量前要先进行坪曲线试验, 预

先测量一个矿物样品热释光峰的寿命. 另外, 还需要

做异常衰退试验. 这是将一个样品分成为几份平行样

品, 将辐照过剂量的一份样品避光贮藏一段时间, 与
“新鲜”辐照的样品比较热释光水平. 如果这个峰没有

异常衰退影响, 就可以用一级动力学计算它的寿命τ,  

 1exp( / ),s E kTτ −= −  (21) 

其中, s(s−1)是频率因子, E(eV)是陷阱深度, T 是绝对

温度. k 是波尔兹曼常数(在 17℃时, kT=0.025 eV).  
能够在实验室中测定 E 和 s 的方法很多, Aitken

介绍了在测定年代中可以采用的三种方法. 1)测定热

释光曲线开始上升时其强度与温度的关系(简称“起
始点上升法”). 2)等温衰减. 3)热释光峰随加热速率位

移. 另外还有一些方法是根据参数定义的峰形状和

曲线位移技术等. 详见文献[96∼100].  
在所有方法中, 准确测量样品温度是非常重要

的. 由于热迟后影响, 样品的真实温度往往与热释光

测量仪加热板底部热电偶显示的温度不一样, 大多

数比热电偶显示的温度低. 这时候可以先用人造磷

光体做试验, 仔细观察温度迟后现象, 并测量其迟后

量. 测量时选择磷光体曲线中某一个峰, 观察这个峰

的热电偶温度, 然后将磷光体换成矿物样品, 比较两

个峰的热电偶温度, 就可以得到测量矿物样品时的

温度迟后量. Aitken用天然萤石(MBLE型)测量, 当加

热速率为  1 /s℃ 时 , 天然萤石的热释光曲线主峰在

260 ; ℃ 加热速率为  5 /s℃ 时, 主峰在  283 ; ℃ 加热速

率为 10℃时, 主峰在 294℃[15].  
4.1.1  起始点上升法.  在一个热释光峰起始地

方, 热释光正比于 exp( / ),E kT−  这时候可以不考虑

是否满足一级动力学方程. 这个温度响应一直持续

到被俘获的剩余电子大量减少为止. 然后, 作热释光

强度随 1−T 变化的曲线, 从直线的斜率得到 E 值. 为
了避免由被俘获的剩余电子减少而引起的误差, 需
要限制温度的范围, 同时, 使用的热释光强度不要超

过峰强度的十分之一, 对低端的重叠峰要用预热处

理将其去掉.  
这个方法的缺点是如果相关的释光中心受到热

熄灭影响, 得到的 E 值会偏低很多, 虽然它能够给出

一个寿命的数值, 但可能是错误的. Wintle 在测量石

英 325℃时得到一个 E 值为 0.64 eV[101], 这个 E 值比

其他方法得到的都低. 后来用等温衰减和热释光峰

随加热速率位移方法测定, 得到与 s 相对应的 E 是

1.69 eV[101].  
4.1.2 等温衰减法.  如果一个被辐照的样品维持在

上升温度 T1, 那么磷光体将按下式随时间衰减,  

 0 1exp( / ),I I t τ= −  (22) 

其中 I0 是磷光体在 t=0 时的强度, τ1 是俘获电子在 T1

时的寿命. 重复测量几个温度, 作 logτ1 对 T−1 的坐标

图. 根据(21)式, 得到一条斜率为 E/k 的直线, 这条直

线在  T−1轴上的截距为 logs−1. 如果一些陷阱出现不同

的τ 值, 那么这个图就是一条曲线. 如果寿命相差很

大, 可能需要采用逐次代入法进行分析. 究其原因, 
一个可能性是这个峰不满足一级动力学方程; 另外

一个可能性是这个方法对这样一个简单的形式不适

用. 在这种情况下, 可以作一个 I 和 t 乘积对 logt 图, 
这个乘积在 1t τ= 时达到其最大值 [102,103], 它与动力

学级别无关. 困难的是, 只有在靠近这个磷光体峰的

温度, 强度还可以, 其他地方的强度都比较低.  
4.1.3  热释光峰随加热速率位移法.  从不同加热速

率的热释光峰曲线可以看到, 一个热释光峰最大值

的温度 Tm是与加热速率β有关的. 陷阱参数公式通过

移项, 可以变成 

 
2

ln ln .m

m

T E sk
kT Eβ

⎛ ⎞ ⎛ ⎞= −⎜ ⎟ ⎜ ⎟⎜ ⎟ ⎝ ⎠⎝ ⎠
 (23) 

先测量不同加热速率的Tm, 再用(23)式左边的对

数项与  1/Tm作线性回归, 从这条直线的斜率得到 E 值, 
从截距得到  s 值. 这个方法与起始点上升法和磷光法

比较, 其优点是能够处理强度比较弱的热释光峰, 还
有一点就是它对其他峰的依赖性比较小. 然而严格
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地说, 它只有在峰的位置才满足一级动力学方程, 但
是Chen等人得到的E值有非常好的近似性[103]. 另外, 
Wintle 在石英研究中发现, 热熄灭对这个方法没有明

显的影响[101].  
一级动力学最简单的试验是检验峰值最大时的

温度 Tm 对剂量的依赖性, 在正常的情况下应该是没

有依赖性的. 在更高级的动力学中, Tm 向着温度下降

方向移动, 就像剂量增加一样. 在等温衰减法的试验

中, 时间响应是一个指数函数, 就像(22)式那样. 这
些试验能够直接用于一个孤立的狭窄的峰, 例如石

英  110℃峰. 当热释光曲线由重叠峰组成时, 情况比

较复杂, 需要采用曲线拟合技术.  
Aitken 列出了一些已经报道的与测定年代有关

的陷阱深度 E、频率因子 s 和电子寿命τ的数值[15], 这
些数据有很大的研究和实用价值. 但是, 其中有些问

题还要引起注意, 当从短期的实验室测量得到那些

非常长寿命的参数时会出现不符合实际的情况, 因
为某些不确切的因素会影响推断结果. 例如, 热熄灭

会影响 E 值测量结果, 异常衰退会影响有效的寿命, 
使 E 值和 s 值测量值小于预期值, 所以, 在实际应用

时, 对每一个样品进行坪曲线试验还是非常重要的.  
Aitken 将各个温度的热释光峰相应寿命列于表 4. 

这个寿命不分何种矿物, 所以比较粗糙, 但是一目了然.  
 

表 4  Aitken 列出的不同热释光峰温的相应寿命[15] 

Peak temperature (℃) 100 200 300 400 500 

Lifetime 
(Pottery buried at 10℃) 

2 h 10 a 600 ×103a 3×1010 a 2×1015a

Lifetime 
(Pottery buried at 20℃) 0.5 h 2 a 70 ×103 a 3×109a 1×1014 a

 
动力学方法和坪曲线试验相互配合, 起到了相

辅相成作用, 在解决热稳定性问题上, 取得了比较大

的成功. 但是即使这样, 热稳定性问题仍没有完全解

决. 主要表现下列三个方面. 
1) 动力学公式计算的陷阱深度、频率因子和电

子俘获寿命都是在最简单和最理想的条件下得到的, 
同时以许多假设为前提, 但是实际存在的情况都比

理想条件复杂, 还有不少假设并不成立, 因此, 用动

力学方法测量和计算得到的热释光峰的寿命, 有时

候会与实际情况有比较大的出入, 这在测定年代中

要引起注意.  

2) 在热释光坪曲线试验中发现, 很多陶瓷器好

像有“坪”, 但是这个“坪”不平坦, 不明显, 这说明这

部分的热释光还是不稳定, 用这样坪区的热释光测

量得到的年代误差比较大, 这些问题至今还没有办

法解决.  
3) 在陶器热释光测定年代中, 大多数用“细粒混

合矿物技术”. 混合矿物中各种矿物的成分和比分都

不知道, 所以没有办法用动力学方法测量和计算细

粒样品热释光峰的寿命, 当其中有不少寿命短、热稳

定性差的矿物的热释光混和在一起时, 测量得到的

古剂量会明显偏小, 这也是陶器热释光测定年代准

确性提不高的重要原因之一. 

4.2  异常衰退 

异常衰退是古剂量测量中经常出现的问题. 陷
阱中俘获电子除了热衰退外, 即使在坪区还可能存

在异常衰退, 这是非热引起的衰退, 是年代测定中比

较难解决的问题. Aitken 介绍过一个异常衰退典型例

子. 这是从一块现代砖头中得到的细粒样品. 一组样

品在辐照后几分钟内立即测量热释光, 另一组样品

辐照后在−18℃中避光贮藏 15 h 后再测量热释光, 结
果发现, 后面一组样品有严重的衰退, 在热释光曲线

的 300℃处衰退 40%, 在 400℃处也要衰退 20%[15].  
异常衰退对测定年代的影响由 Wintle 等人发现[104,105], 

这个现象与月岩样品非常类似. Hoyt 等人在研究月岩

样品时发现地球上的长石和拉长岩存在强烈的异常

衰退. 后来  Hoyt 等人又测量单颗粒月岩样品的热释

光, 结果  15 个样品中只有一种样品能测出自然热释

光, 其余 14 个样品均测量不出. 同时, Sutton 等人也

发现从陶器中选择出来的锆石有一半存在异常衰退. 
于是, Wintle 等人专门对长石、锆石、萤石、磷灰石

和浮石的异常衰退进行了深入研究[106∼108], 结果发现

这些矿物均有严重的异常衰退. 异常衰退与贮藏的

温度关系不大. 在热衰退中, 贮藏温度上升  10 , ℃ 衰

退相应增加一个数量级. 但是在异常衰退中, 必须使

贮藏温度升高 100℃才发生相同的变化. 这种无热衰

退特征在低温时尤为明显 . 把拉长岩贮藏在

−200 (℃ 液氮)时, 虽然衰退减少了, 但是仍有部分存

在. 即使将温度降低至−250 (℃ 液氢)也无法使衰退进

一步减少.  
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石英热释光性能良好, 没有异常衰退, 所以用粗

颗粒石英测定年代时可以不考虑这个问题, 但是在

细粒法中, 因为样品是混合矿物, 许多有异常衰退的

矿物都混杂其中, 所以需要做异常衰退试验. 这个试

验一般采用贮藏方法. 将一组辐照过的样品在一定

的温度中贮藏, 每隔一段时间取一个样品, 与立即辐

照的样品比较其热释光强度就可以发现异常衰退及

其衰退程度.  
减少异常衰退的影响没有很好的办法, 一般只

能用退火处理, 把不稳定和有异常衰退的热释光去

掉. 我们测量了安徽油库西面剧烈变形后大玄武岩

中的长石样品的热释光曲线和坪曲线[109], 结果发现

辐照过实验室β剂量的热释光中含有大量不稳定成分, 
很容易衰退, 坪曲线上的“坪”不明显. 但是辐照过实

验室β剂量的样品在 180℃中经过 3 min 退火处理, 
“坪”出现了, 而且比较平坦. 退火温度的选择非常重

要. 各种样品的热释光性能差异很大, 它们的热稳定

性和异常衰退的程度也各不相同, 所以每一个样品

的退火温度要进行反复的试验. 温度过高, 会把稳定

的热释光也去掉, 温度过低, 没有把不稳定的热释光

退尽, 所以退火温度选择的原则是既要去掉实验室

标定剂量(包括β和α)中的不稳定热释光和会产生异

常衰退的热释光, 又要不影响正常的热释光, 这是比

较困难的. 事实上, 要做到十全十美是不可能的, 只
能两者兼顾一下. 退火的时候, 应该将辐照实验室β

剂量、α剂量和测量自然热释光的三组样品同时进行, 
保证一致的退火条件.  

异常衰退一般都认为是隧道效应产生的. Viso-
cekas 等人对此作过详细的阐述[110,111]. 隧道效应不能

用经典物理解释, 只能用量子力学加以阐明. 按量子

论观点, 波函数使得俘获的电子有一个超越能量垒

的几率, 当然, 这个几率小而有限. 但是当这个波函

数与邻近带正电的中心重叠时, 电子就从陷阱中逃

逸出来, 被中心吸引住, 这就是隧道效应. 图 13 描述

了俘获电子从陷阱中逃逸的三条途径 [111]. 其中  a 是

非热的隧道效应, b 是热与隧道相互作用的结果, c 与

d 是纯粹的热驱赶. 虽然隧道效应与温度关系不大, 
但是陷阱越深, 隧道效应的几率也越小, 所以利用深

陷阱即高温部分热释光测定年代, 对减少异常衰退

影响还是有好处的.  

 

图 13  Visocekas 等提出的俘获电子从陷阱中逃逸 
的三条途径[111] 

4.3  超线性修正 

热释光的超线性现象在陶器矿物中大量存在 , 
特别是各种类型的长石, 例如正长石、微斜长石和透

长石等. 石英也存在超线性现象. Fleming 对超线性 
现象作了详细的研究 [112]. 图  14 是一个刚退火的物 
质, 辐照实验室剂量后, 热释光对剂量呈现出超线性

现象.  
从原点 O 开始, 如果热释光灵敏度保持不变, 生

长曲线应该是直线, 即图中的虚线  OA, 但实际上不

是这样. 随着剂量增加, 灵敏度上升, 热释光呈超线

性生长, 出现曲线 OC. C 是灵敏度转折点, 从 C 点开

始, 灵敏度保持不变, 出现直线CF. 古陶瓷的自然辐

照累积剂量至少在几十 Gy 以上, 所以标定等效量时, 
热释光和剂量的关系都用在直线  CF 部分, 也就是直

线 EF, 用 EF 的斜率(即热释光灵敏度)计算等效剂量. 

 

图 14  Fleming 观察到的一个刚退火物质辐照剂量 
后热释光灵敏度变化的超线性现象[112] 
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但是样品的实际灵敏度并不是直线, 它们是先

曲线(超线性)后直线. 曲线  OC 各点的切线斜率和直

线 EF 的斜率不同, 所以灵敏度也不同. 用直线 EF 斜

率得到的等效剂量与用曲线OC各点的切线斜率得到

的等效剂量各不相同, 它们之间的差异由超线性引

起, 故称其为“超线性修正”.  
热释光灵敏度超线性生长一般用辐照以后复合

中心剩余的空穴进行解释 . 早在  1978 年 , Chen 和

Bowman 就提出了一个竞争模型 [113], 他们认为超线

性现象是样品在加热和激励时, 空穴和释光中心之

间相互竞争的结果. 后来, Lee和Chen又进一步作了

解释. 假定激励前有一定数量的空穴从释光中心离

开, 那么, 竞争陷阱中就留下了相同数量的剩余电子. 
根据这一个假定, 可以得到不同参数的热释光响应

曲线. 如果热释光强度用曲线下的面积表示, 那么陷

阱中剩余电子数量大的, 在小剂量时, 热释光曲线下

面积(即热释光强度)与剂量的关系是线性的; 陷阱中

剩余电子数量小的, 在小剂量时, 热释光曲线下面积

与剂量的关系是一个二次函数. 在竞争陷阱早期饱

和情况中, 剂量响应更趋向二次函数. 这个模型解释

了为什么小剂量时热释光灵敏度上升的道理.  
Faïn 等人在 1994 年也提出一个深陷阱竞争模型, 

比较详细地解释了超线性与饱和等一系列非线性现

象[114].  
超线性修正前提是样品第一次测量自然热释光

时的加热不会引起样品灵敏度变化, 事实上不少样

品受热后灵敏度发生变化, 因此会给修正值 I 引入一

定的误差.  

4.4  非辐射引起热释光 

非辐射引起热释光是在测量正常热释光时伴随

着的一种光, 它严重地干扰了热释光信号, 有时候甚

至超过真热释光信号. 非辐射引起的热释光种类很

多, 有压力热释光, 这是样品在制备过程中因挤压而

诱发的光; 摩擦热释光, 是样品在研磨时因细粒之间

相互摩擦或者细粒与容器壁摩擦而诱发的光; 还有

样品在热释光测量前受过光的照射, 会诱发光热释

光. 光激发产生的释光曲线形状与正常的热释光曲

线形状很难分辨, 而其数量相当几百年甚至几千年

累积的辐照剂量. 光激发影响最明显的是短波长的

光, 所以样品制备和热释光测量必须在红灯或者黄

灯下进行. 陶瓷器是不透光的, 一般只要去掉外表面

2 mm 后, 里面的样品基本上不受光激发影响, 但是

白色薄胎瓷器会受到影响.  
在年代测定中, 一般将辐射诱发的热释光称为

“真热释光”, 而将非辐射诱发的热释光称为“假热释

光”. 假热释光是一个通称, 因为假热释光的产生的

原因很多, 所以在不同的场合, 会有更加确切的定义

和专用名词, 例如热辐射信号, 称为“红－热发光”或
“本底”, 不用“光热释光”这个名词. 又如化学热释光

伴随着热激发化学变化和相位变换, 我们给它的名

词为“化学释光”. 有时候在室温中, 由于某些化学作

用也会产生这样的光, 它有别于“化学热释光”. 类似

的情况还有“生物释光”等.  
从大量的检测结果来看, 假热释光出现最多的

是摩擦热释光和化学释光两种. 摩擦热释光主要发

生在热释光测量仪加热板上已经发光的颗粒或者气

流经过它们的时候. 其机理已经引起人们的关注和

研究, 但是没有明确的结论. 对测定年代来说, 最重

要的是采用抑制手段, 使所有的假热释光降低到最

小程度. 在热释光测量仪的发光炉中充满惰性气体, 
惰性气体中的氧气和水蒸气含量要小于几个μg/g. 这
种方法主要是减少样品颗粒的表面效应. 细颗粒样

品表面积大, 所以产生假热释光的几率也大, 反之, 
粗颗粒样品产生的假热释光的几率比较小. 但是惰

性气体并不能抑制所有的假热释光, 所以假热释光

的问题还是比较难解决的.  

4.5  光晒退影响 

实际上, 一个古陶瓷的自然辐照累积剂量, 在漫

长的岁月中, 是一边累积, 一边衰退, 我们希望积累

远大于衰退. 释放温度越低的热释光, 积累/衰退比

率越小, 反之, 积累/衰退比率越大. 衰退作用除了影

响最大的热衰退和异常衰退外, 光漂白(或称光晒退)
作用也是不可忽视的.  

光有双重作为, 既能引起假热释光, 又能晒退真

热释光, 所以在热释光测定年代中, 样品不要暴露在

各种光(包括自然光和人工光)源下. 非辐射热释光中

有一种假热释光是由光激发引起的热释光, 这就是

上一节讨论的光激发影响. 当陶瓷粉末样品暴露在 
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光源下时, 其贮藏的热释光又可能会减少, 这就是光

晒退作用. 在测定年代中, 特别是测定年龄比较轻的

古陶瓷样品时, 影响尤为明显, 因为它们累积的自然

辐照剂量比较小, 一旦受到光晒退作用, 测量得到的

古剂量就会明显偏小. 
英国伯明翰大学物理系的 Jayaprakash 等对氟磷

灰石(FAP)辐照引起色中心的光晒退进行了详细的研

究 [115]. 他们采用的氟磷灰石是用固态扩散合成的 . 
FAP 用 X 射线辐照后, 测量热释光, 三个发光峰分别

为 150, 250 和 345℃左右. 大约 450 , ℃ 所有 X 射线

引起的色中心完全晒退了. 实验发现, 即使样品反复

进行“辐照－加热－晒退”, 热释光特性也没有发生严

重的变化. ~150℃的热释光在室温中慢慢地衰减下去. 
在暗室中常温贮藏  24 h 后, 强度衰减小于 1/20. 

FAP在辐照X射线后, 用汞汽灯进行光晒退试验. 
他们采用波长为 320~400 nm或者 400~480 nm的滤色

片让光通过, 对 FAP 晒退 30 min, 晒退后, ~150℃热

释光强度是没有被晒退样品的 1/10 左右. ~250℃热释

光强度是没有被晒退样品的 1/6 左右. 高温热释光峰

(~345 )℃ 是三个峰中晒退影响最少的, 大约减少到原

来强度的一半. 由 X 射线引起的热释光, 其晒退程度

与暴露光的波长有关. 暴露于光波长为  320~400 nm
或者 400~480 nm 时引起的热释光晒退比暴露于光波

长为 560~600 nm 或者 250 nm 时少. 
Aitken 介绍了一个光晒退比较典型的例子 [15]. 

图  15是一个风形成的沉积物样品, 其中 a是自然热释

光曲线; b 是阳光照射 1 h 以后的热释光曲线; c 是阳

光照射 24 h 后的热释光曲线. 从图中可以看到光晒

退的作用是很强烈的. 
光晒退在古陶瓷测定年代上不利之处就是光照

引起自然热释光的减少. 从上述实验可以看到, 陶瓷

器中的磷灰石对光晒退的反应最强烈, 如果陶器中

含有比较多的磷灰石, 那么测量得到的年代就会轻

得多, 特别在细粒样品测定年代时影响更大. 现在唯

一的方法就是在样品制备和热释光测量过程中避免

自然光和人工光源的照射, 所有操作都应该在红灯

或者黄灯下进行. 但即使这样, 也不能完全避免光晒

退的影响, 尤其是白色的薄胎瓷器, 既要受到光激发

影响, 又要受到光晒退影响, 而且影响非常严重. 

 
图 15  Aitken 得到的一个风形成的沉积物由 

光照引起的自然热释光晒退[15] 
 

4.6  水分对剂量率的影响 

水分对剂量率的影响非常大, 在热释光测定年

代中一定要对其修正. 因为陶器品种繁多, 质地紧密

程度和空隙率相差悬殊, 所以在遗址中, 地下水渗透

到陶器中的程度也各不相同. 由于水对放射性辐照

的阻止本领比陶器和土壤高, 所以当地下水渗透到

陶器和土壤中时, 由于水、陶器和土壤对辐射能吸收

率不同, 致使用于测量热释光的颗粒样品的吸收剂

量也因含水率不同而异. 在无限基体中, 由于空隙中

水分吸收了放射性, 使单位质量的放射性比干燥的

空隙降低不少.  
水对剂量率的影响有两个方面. 一个方面是当

地下水渗透到陶器和土壤中时, 稀释了放射性浓度, 
使陶器吸收剂量率降低; 另一方面是水的阻止本领

比陶器和土壤高, 水吸收辐射能比陶器和土壤多, 所
以水分“抢”走了一部分辐射能. 这两个因素导致陶器

内部磷光体吸收剂量减少, 使实际吸收的辐射剂量

小于年剂量测量时得到的数值, 因为实验室测量年

剂量时都是使用干燥样品. 把干燥样品的α, β和γ年

剂量转换成潮湿样品的年剂量可以用 Zimmerman 提

出的含水率修正公式[16],  

 ( ) ,
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在(24)~(26)式中, Dα, Dβ和 Dγ分别为潮湿样品的

α, β 和γ 年剂量, Dα (d), Dβ (d)和 Dγ (d)分别为干燥样品

的α, β 和γ年剂量, W 为陶器含水率, W ′为陶器出土

处土壤含水率. 1.50 和 1.25 分别为水对陶器的α 粒子

和β粒子的相对质量阻止本领, 1.14 为水对土壤的γ射

线相对质量阻止本领. F 为地下水波动因子. 在大多

数情况下, 地下水波动率为 20%, 因此取 F=0.8 是比

较合适的. Aitken 将陶器含水率在 10%~20%、土壤含

水率在 20%~40%时α, β和γ 年剂量降低的百分率及其

误差列于表  5(假定陶器和土壤的放射性含量在典型

情况下).  
在一般情况下, W 和W ′的平均值可以在遗址发

掘时实地采集粘土样品测量. 如果陶器早已出土, 含
水率只能估计. 但是估计错一档, 计算得到的年龄就

会偏大或偏小. 例如把W ′ =30%错误估计为W ′ =20%, 
年龄会偏轻 10%, 反之, 年龄会偏老 10%. 由此可见, 
含水率对年代测定的影响非常大, 所以在发掘遗址

采集陶片时, 一定保持陶片出土时的含水率, 以便回

实验室可以准确地将其测定. 有不少考古工作者忽

略这一点, 把水分已经部分挥发或者完全干燥的陶

片送到热释光实验室测定, 就会给测得的年代造成

很大的误差. 当然, 这个人为因素是可以避免的. 但
倘若陶片出土处的地下水位在历史上曾有过大起大

落, 那么含水率的严重影响仍不能排除. 这是因为我

们测量得到的含水率只能代表出土时状态, 不能反

映历史的真实情况, 这也是影响热释光测定年代准

确度的重要原因之一.  
瓷器质地紧密, 空隙度很小, 含水率非常低, 故

水分对瓷器剂量率的衰减可以忽略.  

4.7  氡逃逸 

氡从陶器和土壤中逃逸也是热释光测定年代中

一个比较复杂和难解决的问题. 钍系、铀系和锕系三

个系衰变到中途时有一个质子数为 86 的气体成员氡, 
在 Th 系中为 220Rn, 早期的专用名词为钍射气; 在两

个 U 系中, 分别为 222Rn 和 219Rn, 219Rn 早期的专用名

词为锕射气. 因为是气体, 所以有一些氡很容易从样

品或者土壤中散发出来, 特别在多孔样品中最容易

逃逸 . 如果氡逃逸  25%, 不仅氡放射性比母体降低

25%, 而且后面所有成员的放射性都要降低  25%. 这
三个氡气中最容易逃逸的是  

222Rn, 因为它的半衰期

长, 达 3.8 d, 有足够的时间可以从陶器中逃逸出来. 
其他两个 220Rn和 219Rn只能在陶器内部散发, 因为它

们的半衰期比较短, 分别为 55秒和 4秒, 还来不及从

陶器中逃逸出来, 就分别衰变成下一个子体 216Po 和
215Po, 因为这两个子体都不是气态, 所以没有办法从

陶器中跑出来. 尽管如此, 有时候钍射气还是有逃逸

的机会, 特别在测量年剂量时, 如果样品早已经被夹

碎, 或者被研磨成粉末, 那么钍射气很可能已经逃逸.  
还有一些其他情况也可能使放射系失去平衡 . 

陶器埋藏在遗址中时, 如果镭被地下水浸沥出来, 这
个衰变系后面所有的放射性成员都没有作用了. 又
如, 在石笋方解石中, 形成石笋时, 铀可能被溶合进

碳酸钙中, 但是没有钍. 因此, 在年轻的石笋和钟乳

石中, 有铀而没有它的子体. 然后随着时间的消逝, 
开始逐渐积累 , 这个积累取决于  

230Th 的半衰期

75×103 年, 直到这个系衰变停止, 这个过程就是铀系

法测定年代的基础. 
氡气从陶器中逃逸分两步. 第一步, 氡气从固体

物质中逃逸, 进入充满水或者空气的空隙中; 第二步, 
氡沿着空隙扩散, 然后从陶器中逃逸出去. 当镭核发

射一个α粒子形成氡核后, 第一步就完成了. 但是动

量的保存需要有一个动能为 0.1 MeV 的对相核反冲, 
才能在陶器中达到 0.02 μm 的射程. 如果这个过程在 

 
表 5  Aitken 估算的含水率引起年剂量衰减的比率[15] 

Water content (%) D (%) 

Pottery Soil 
Dα (%) Dβ (%) Dγ (%) 

Fine-grain Inclusion 

W＝10, W ′ ＝20 12 ± 3 10 ± 2 18 ± 5 13 ± 3 13 ± 3 

W＝10, W ′ ＝30 12 ± 3 10 ± 2 27 ± 7 15 ± 4 17 ± 5 

W＝20, W ′ ＝40 24 ± 6 20 ± 5 36 ± 9 25 ± 6 26 ± 7 
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一个空隙中结束, 只要它没有经历放射性衰变, 第二

步仍发生在这个空隙里. 这个放射性衰变链的下一

个成员不是气体, 这个子体将附着在这个空隙的壁

上. 由于氡的半衰期为 3.8 d, 所以在一个充满水的空

隙中, 其衰变前的扩散路程已经达到几个厘米, 那么

在一个充满空气的空隙中, 其扩散路程更长. 另一个

类似是情况发生在 Th 系中, 232Th 放射系衰变到一半

时也会产生一个放射性气体——钍射气  

220Rn, 它是
222Rn 的同位素, 因为它的半衰期比氡短得多, 只有

55 s, 所以它的扩散路程比 222Rn 小 6000 倍, 其逃逸

可以忽略. 235U 放射系衰变链中也有一个气体核素为

锕射气 219Rn, 它也是氡的同位素, 半衰期仅  4 s, 所
以扩散路程更短, 其逃逸程度完全可以忽略. 由此可

见, 我们最关心的是 222Rn 的逃逸.  
Tanner 研究表明, 氡在干燥土壤中寿命长到可

以运动 1000 mm 左右[116]. 这种运动会产生两个结果, 
一个是陶器吸收环境γ 剂量的有效距离只有 300 mm, 
所以这种迁移作用, 使γ 剂量率发生变化; 二是γ 剂

量  98%是氡和氡以后的同位素产生的, 氡损失率可达

15%. 这两种情况都会使环境剂量率降低. 但另一方

面, 土壤中的水会阻止氡的自由移动, 使其减少到只

有 20 mm, 不过也有可能地下水会把氡带到 2000 mm
的地方.  

当遗址中土壤和陶器都有地下水渗透时, 水对

氡产生一个双重作用. 一方面水的阻止本领比土壤

和陶器大, 使水更容易吸收辐射能, 这样陶器吸收的

γ剂量减少; 另一方面水会阻止氡的运动, 使氡逃逸

减少, 这样陶器吸收的γ 剂量相对增多, 当这一对正

反作用恰好相互抵消时, 则含水率和氡逃逸对γ 剂量

都不需要修正. 可惜这种完全抵消的可能性不大, 而
且也无法确定, 所以一般只能作各自修正. 不过就细

粒测定年代技术来说, 环境剂量中由 U 系提供的的γ

剂量仅占年剂量的 7%, 因此, 氡逃逸引起的γ 年剂量

对年代测定的影响不是很大.  
陶瓷器内部α 和β 剂量受氡的影响比较小. 因为

在 238U 中, 氡和氡以后产生的α 剂量率只有 54%, β

也只有  62%. 如果陶瓷器质地紧密(瓷器肯定紧密), 
或者空隙中有水分存在, 都会减少氡的损失, 因为氡

可能被地下水输送, 也可能被地下水和陶瓷致密性

所阻止.  

厚源α 粒子计数在测量中也遇到了氡气问题, 因
为一个闪烁屏要达到低本底的计数率是非常困难的. 
首先要屏蔽来自空气中氡射气和钍射气发射的α 粒

子, 还有建筑物内砖头和花岗石发出大量的氡射气

和钍射气, 如果闪烁屏暴露在空气中, 就会大量吸收, 
使闪烁屏本底升高. 但是它们随时间是衰退还是比

较快的, 例如 212Pb的半衰期是10 h, 它发生在钍链的

钍射气后面. 只要在使用前将闪烁屏密封贮藏在一

个容器里几天, 基本上可以解决这个问题.  
样品的总α 粒子计数率一般都要测量 24 h 以上. 

为了探测样品中全部的α 粒子, 要把样品颗粒研磨得

非常小, 这样就造成样品中的氡气大量释放出来, 积
累在样品的测量盒中, 使α 粒子计数率大幅度上升, 
重新建立放射系平衡. 钍链按照 212Pb 的 10 h 半衰期

重新建立平衡, 铀链则按照氡的 3.8 d 半衰期重新建

立平衡. 但是 210Pb 和 210Po 仍然维持在器物埋藏期间

已经建立平衡的水平上, 这是因为 210Pb 的半衰期比

较长, 达 22 年. 早些时候, 氡的积累是作为估算氡逃

逸程度的一个方法, 在测量一个样品时, 用三个计数

率来表示三个状态: 0α& 表示样品未密封的计数率; 1α&

表示样品盒密封后第一个 24 h内的平均计数率; 2α& 表

示密封  10d 后的计数率. 如果 1α& 超过 0α& 表示有钍射

气的积累, 如果进一步增加到 2α& , 则表示有氡的积

累. 由于“超计数”的出现, 这个方法有些问题. 例如

计数率增加 10%, 一般就将其作为气体逃逸的警戒

线, 但也可能是由超计数引起的. 不过密封计数率超

过未密封计数率作为一个半定量的标志还是有用的, 
它能说明气体逃逸的严重程度. 但是容器中氡的保

持量往往估计过低, 因为氡气非常容易从薄的塑料

容器或者封口中逃逸.  
Pernicka 等人[117,118]发现在厚源α 粒子计数中, 即

使样品不密封, 测量得到的计数率也比用其他方法

根据钍和铀含量得到的结果高, 这个现象称“超计数”. 
他们使用的样品是陶器、粘土和沙. 另外, 他们还有

一个试验样品, 是一个已知放射性含量的人工制备

的α 辐射体混合物. 因为预期的计数率是根据钍和铀

的平均含量来计算的, 所以样品中如果含有放射性

夹杂物, 或者放射系失去平衡, 可能出现计数率降低, 
而不是超计数. 如果子体过剩太多, 则出现超计数. 
但是放射性夹杂物的出现, 将导致从α计数率得到的
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剂量率大于从母核浓度的化学分析得到的剂量率.  
Aitken 设计一个测量氡逃逸的“气体密室”. 这是

将厚源α粒子计数装置的样品盒改成一个容积比较大

的能够放置整块陶片的密封容器. 先用整块陶片测

量, 模拟陶片埋藏在遗址土壤中的状态, 然后将其压

碎, 放在托盘上测量. 这样, 到达硫化锌屏的α粒子

只有已经从样品中逃逸的氡和已经附着在托盘的壁

和底部的氡气子体. 因空气吸收使计数率降低, 但是

用已知发射率的放射源进行标定后, 可以估算出氡

的发射率. 气体密室使用的所有材料, 必须是低放射

性的. 例如承托硫化锌的玻璃用光学硅硫酸硼玻璃, 
气体密室的材料用黄铜.  

密室放在光电倍增管的顶部, 与用塑料样品容

器测量厚源α粒子计数时相同. 使用 Aitken 提出的合

适计数一览表[119], 就可以根据不同的半衰期对氡气

和钍射气的逃逸量分别进行估算. 当压碎样品测量

得到的逃逸量超过整块样品的逃逸量, 就应该考虑

“丢失的计数”. 在这种情况下, 需要测量 0α& .  

因为气体是从一个非常大的样品中聚集起来(由
几克样品代替  0.2 g 气体直接提供α 计数), 所以气体

密室是一个高灵敏度器具. 一个放射性含量典型的

陶器的氡逃逸量只要超过  1%~2%就能够被探测到 . 
虽然这个装置灵敏度很高, 但是由于计数效率的不

规则漂移, 所以能够做到的还只有半定量.  
氡逃逸的精确测量还是应该用传统的电离室. Per-

nicka 和 Wagner介绍过测量氡逃逸的离子脉冲室[117]. 大
约 10 g的陶片放在一个密封的锥形烧瓶内, 贮藏 4天
以上. 然后将混合气体送到一个离子脉冲室, 进行计

数. 德国海德堡大学环境物理研究所的  Fischer 又有

了新发展, 他们从海水中提取空气, 测量了空气中的

氡含量.  

4.8  钍/铀比的变化 

用厚源α 粒子计数法测量钍和铀的年剂量时只

记录这两个系发射的总α 粒子数目, 并假定样品中钍

和铀的放射性是相同的. 但事实上并非这样, 对β 年

剂量来说, 单位放射性比度铀链剂量比钍链高, 而对

γ剂量来说, 单位放射性比度钍链剂量比铀链高. 如
果不分析样品中的钍铀比, 仅从总α 计数率转换成β

和γ 年剂量就会产生一定的误差. 于是人们就利用厚

源α 计数法中的“慢对”和“快对”技术, 从总α 计数率

中分离出钍系和铀系各自的贡献. 但是“慢对”和“快
对”的计数率非常低, 一个放射性比度为 41 Bq/kg 的

典型陶器样品, “对率”仅 0.2 计数/千秒, 需要连续测

量 8 个多星期, 才能达到±3%的统计误差, 这是不实

用的 . 因此 , 在常规工作中, 一般都不测量钍铀比, 
只测量样品的总α 计数率, 并在计算年剂量时假定样

品中的钍系和铀系的放射性是相同的, 即钍铀重量

比约为  3.2. 事实上许多样品的钍铀重量比并不等于

3. 当钍铀比在较大范围内变化时, 从总α 计数率换

算得到的年剂量会产生一定的误差. 我们计算了在

任意钍、铀含量下和所有钍铀比覆盖范围内(即  0≤
Th/U≤∞)的总α 计数率对α 年剂量、β 年剂量和γ 年

剂量转换因子[120].  
从文献[120]可以看出, 当假定样品中钍铀重量

比为 3 而事实上钍铀重量比为零或无穷大时, α 年剂

量转换因子的误差为 5.2%, β 年剂量转换因子的误差

为 19.8%, γ 年剂量转换因子的误差为 20.8%. 由此可

见, 即使钍铀比在这两个极端情况下, 用总α计数率

计算α 年剂量时误差也不大, 仅 5%, 但是对β 和γ 年

剂量影响较大, 各为 20%左右. 这种极端情况多数出

现在某些陆相和海相地质样品中, 对陶瓷和砖瓦等

考古样品并不多见. 所以在测定陶瓷器样品时, 如果

取两个极端误差的一半, 即当钍铀重量比在  1.1~9.5
范围内变化时, 用总α计数率计算得到的α, β 和γ年

剂量转换因子的误差分别为 2.6%, 9.9%和 10.4%. 对
细粒技术测定年代的影响为  2.5%, 对粗粒石英技术

测定年代影响为 4.1%, 详见文献[120].  

4.9  地下水的化学作用 

某些矿物和地下水中的离子交换使少量矿物产

生溶解后再结晶过程. 这个过程会使原来贮藏的热

释光遭到破坏, 有些石笋沉积物就利用这个现象来

计算其生成年龄. 陶器粘土中的方解石, 在低温烧制

时, 与粘土矿物结合成石灰石, 随后被水合成氢氧化

钙, 再慢慢地变成方解石. 同样, 方解石和另一些比

较容易溶解的盐类, 在一定的埋葬条件下, 也有可能

沉淀在多孔的陶器组织中. 这种地下水对天然放射

性同位素的浸出和沉淀作用, 使陶器接受的内部剂

量率发生变化. 如果我们采用粗粒石英技术, 因为这
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种晶体是经过挑选分离出来, 影响较小. 如果采用细

粒技术, 则这种影响比较严重.  

4.10  α热释光相对效率 

如前所述, α 热释光相对效率是热释光测定年代

中最为复杂的一个参数. 常用三个符号表示, 分别为

K3.7, K 和  a, 虽然它们都是α 热释光相对效率, 但是

含义不完全一样, 如果用错的话, 会给测量得到的年

代造成很大的误差.  
1) K3.7 是“细粒混合矿物技术”创始人  Zimmer- 

man[16]提出. 也是细粒样品测定年代时, 测量样品α

外辐照效率必需要测量的值. 但是计算年代时不能

使用这个外辐照效率, 因为陶器样品在陶器中接受

的α 辐照是“内辐照”, 而内辐照效率  K 在一般情况

下是没有办法测量的 , 所以  Zimmerman 通过实验 , 
得到了α 内外辐照效率的转换系数  0.85. 如果用实

验室α 源辐照样品 , 测量得到的α 效率一定要乘上

这个转换系数 , 否则 , 会给年代测定带来一个系统

误差.  
2) α 外辐照效率现在已经定位在α 能量 3.7 MeV, 

所以测定年代实验室的α 辐照源辐照在样品上的能

量一定要 3.7 MeV, 否则测量得到的α 外辐照效率是

错误的. 但是对一般的热释光测定年代实验室来说, 
要使α 源辐照在样品上的剂量正好是  3.7 MeV能量是

非常困难的, 有的根本忽略这个问题, 不考虑什么α

能量, 以至于测量得到的年代出现很大的误差既不

知道什么缘故, 也找不出什么原因.  
3) 由于能量响应问题非常麻烦 , 不容易解决 , 

所以 Aitken 提出用“a 值系统”代替“K 值系统”, 解决

了α 能量响应问题. a  是石英专用的α 相对热释光效

率, 它的求法与 K3.7 完全相同, 但是含义差别很大. 
要得到 a 值, 先决条件是α源的强度不能用辐照剂量

Gy 标定, 必需用“S”标定, 否则得到的α效率不是 a 值.  
4) α 剂量能量响应比较大, 而且各种物质的α吸

收效率不同. 如果一个α 源用某一个样品或者某一种

人造磷光体来标定其辐照吸收剂量(Gy), 那么用这个

标定好的源的辐照剂量率来辐照其他样品时, 其他

样品吸收的α剂量并不是你已经标定好的这个剂量, 
而是根据样品不同而异. 所以用辐照剂量来标签一

个α源实际上是错误的. 现在有了α 源的  S 值, 就可以

用 S 值计算不同辐照样品的吸收剂量率和α效率, 因
为一个α源的 S 值可以独立存在, 与被辐照的样品无

关. 用 S 值计算各种样品的吸收剂量率见文献[121]. S
值还有一个非常大的用处, 就是它可以通过热释光

将已经标定好的α 源的 S值传递给另外一个被标定的

α 源, 解决了以往α 源标定的难题.  

5  一些失败的典型例子 
从失败的例子中可以看到古陶瓷测定年代的复

杂性. 我们在上一节中已经分析了影响古剂量、年剂

量和年代准确测定的大量的复杂因素和存在的问题. 
这些问题有的得到了解决, 有的部分解决, 有的根本

没有解决. 这些错综复杂的因素往往相互交叉影响, 
同时出现. 如果在一个样品的年代测定中, 有几个复

杂因素同时出现, 而且分不出主次, 那就非常麻烦, 
得到的年代往往是错误的. 如果一件珍贵的古代陶

瓷器, 其真伪被我们测错, 不仅会造成巨大的经济损

失, 还可能牵涉到法律, 或者在名誉和信誉上造成不

良的影响.  

5.1  瓷器年代测定失败实例 

瓷器年代测定的失败和成功例子已经列举很多, 
可见参考文献[51, 59]. 其中最典型的例子就是两件

“青花云龙纹象耳瓶”的热释光年代. 如果用国际上流

行的标准前剂量技术测定, 其中一件的瓷器的热释

光年代就为距今 800 年, 这就是一件(或者两件)元代

青花珍品, 价值连城. 但是用前剂量饱和指数法测定, 
得到的这两件瓷器的热释光年代都小于距今  50 年 , 
那么这两件瓷器就为现代仿制品. 两个结果大相径

庭, 到底孰是孰非, 经过考古界和科学界反复讨论, 
一致认为这两件青花云龙纹象耳瓶不是元代真品 . 
为什么同样用热释光技术, 同样用前剂量方法, 会得

到截然相反的结果, 这就是热释光测定年代的复杂

性和存在的问题, 其原因已经有文章报道, 可以参阅

参考文献[59], 这里不再赘述.  
另外, 用前剂量饱和指数法测定瓷器年代还存

在一些失败的例子, 其中最典型的是  S0偏高. 图  16是
一件宋代紫定窑白瓷碗样品的  TAC 曲线. 这件瓷器

的热激活和辐照熄灭特性非常好, 热释光灵敏度很

高, 熄灭率也很大, 按理说是前剂量测定年代最理想  
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图 16  一件宋代紫定窑白瓷碗样品的 TAC 曲线 

 
 

的样品, 但是从图中可以明显地看到, S0 远大于 SN, 
这是违反常规和不合理的, 因为这样得到的古剂量

和年代都是负值. 我们采用包括预热在内的各种处

理手段都没有办法使 S0 降低. 这样的瓷器就不能测

定年代, 这个问题至今没有办法解决. 

5.2  陶器年代测定失败实例 

陶器热释光测定年代相对地比瓷器测定年代简

单, 一般地说, 大多数热释光测定年代实验室对陶器

的年代测定和真伪鉴定已没有什么问题, 但是唐三

彩就不是这样. 从事热释光测定年代的人都发现, 不
论是细粒混合矿物技术还是石英粗颗粒技术都很难

测定唐三彩的烧制年代, 有不少测定结果以失败而

告终.  
图 17 是一件编号 C1469 的民国时代的三彩陶器

细粒样品的热释光曲线, 图 18 是编号 T031 的一件唐

代的三彩陶器细粒样品的热释光曲线. 两个图中三

条曲线分别为自然热释光  N, 自然加β 剂量热释光

N+β和自然加  2β 剂量热释光 N+2β. 两个图中所有热

释光曲线的本底已经被减去. 两件陶器的热释光曲

线形状倒是很想象, 但是都没有“坪”. 如果任意从高

温部分截取热释光计算古剂量, 那么从不同温度范围

截取的热释光计算的古剂量各不相同, 这样, 得到年

代也各种各样, 到底哪一个年代是正确的, 无法确定. 
图  17 测量的样品是取自一位收藏家送来的一件三彩

陶马, 物主称这件器物是唐代真品. 我们根据大多数

陶器的“坪”的位置, 在高温部分截取一组热释光测量, 
采用的标定剂量为 6.53 Gy, 按图 2作线性回归, 或者

按(2)式计算, 得到 P=7.664 Gy, D=8.69 mGy/a(唐三 

彩细粒样品的平均年剂量 ), 于是年代 A=880±202 
(±1σ ) aBP. 这个年代在±1σ 误差范围内与唐代(1101∼ 
1390 aBP)基本符合. 所以测量者和物主都非常高兴. 
但实际上这个测量是失败的, 如果我们再截取另一

个温度范围的热释光来计算古剂量, 就会得到另一

个热释光年代 A=560 a. 到底是哪一个年代是正确的

没有办法确定, 因为没有坪的热释光是不稳定的, 所
以测得的年代也是不可靠的.  

为了得到这件三彩陶器的真实年代, 我们采用

前剂量饱和指数法测定, 结果年代为距今  100 左右, 
这与民国时代符合. 前剂量饱和指数法的具体测量

方法见文献[26].  
同样道理, 如果图 18 中编号 T031 这件真的的唐

三彩也用上述方法测量, 得到的年代也是错误的. 我
们在图  18  中取  300~330℃的热释光积分值, 则 N= 
6298, N+β=14449, N+2β=26806, 单位 cps(计数/秒), 使
用上述例子的同样方法, 得到等效剂量  Q=554 mGy, 
采用唐三彩细粒样品平均年剂量计算年代, A=64 aBP. 

 
图 17  一件明代三彩陶马细粒样品的热释光曲线 

 
图 18  一件唐代三彩陶器细粒样品的热释光曲线 
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如果再取另一个温度范围的热释光积分值, 又得到

一个年代 A=139 aBP. 我们再采用前剂量饱和指数法

测定, 得到的年代 A=1200±280 aBP, 与唐代吻合. 当
然也有不少陶器不能用前剂量饱和指数法测定年代, 
主要是这些陶器前剂量灵敏度很低, 无规律, 致使得

到的年代与已知年代相差甚远. 
随着热释光测定古陶瓷年代知识的普及, 一个

新的问题也出现了. 古陶瓷仿制者已经懂得只要将

现代制造的仿古陶瓷, 用γ射线辐照一定的人工剂量, 
用热释光测定年代时, 就会得出这件陶瓷器是“古代

真品”的假象. 因此, 如何识别从一件陶瓷器中测量

得到的热释光是自然辐照还是人工辐照产生的, 将
成为古陶瓷热释光测定年代的一个新课题. 另外, 热
释光测定年代都要在器物上取样, 这在珍贵文物上

是不允许的, 因此, 不需要取样的热释光无损检测又

将成为一个新的和热门的研究课题.  
另外, 由加拿大西蒙⋅弗雷泽大学 Huntley 等在

1985 年发展起来的一项新技术——“光释光”(Optically- 
stimulated luminescence, OSL)测定年代[122]已在国际

上广泛流行, 它在沉积物年代测定上发挥了独特的

作用. 因为就测定年代来说, 晶格缺陷可以分为两类, 
一类是热敏陷阱, 只有用加热才能排空陷阱中所有

的俘获电子, 这就是热释光. 另一类是光敏陷阱, 只
要用光照就可以排空陷阱中的俘获电子, 这就是光

释光. 由风形成的沉积物如黄土正是靠阳光来排空

光敏陷阱中的电子, 所以它对测定黄土沉积年龄非

常有用. 光释光测定古陶瓷年代目前只是初步试验

一下, 可能今后会有比较大的发展. 
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