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国际标样Ｄｕｒａｎｇｏ磷灰石（ＵＴｈ）／ Ｈｅ年龄测定
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摘　 要　 　 人们认识到可以用放射性成因４Ｈｅ对矿物进行定年已经有一百年的历史，但是利用富含Ｕ、Ｔｈ的矿物进行
（ＵＴｈ）／ Ｈｅ定年是近三十年来快速发展的一种低温（热）年代学方法。由于ＵＴｈＨｅ同位素体系的封闭温度低（磷灰石４Ｈｅ
的封闭温度为～ ７５℃），该方法极大的拓展了中低温热年代学研究（如４０Ａｒ ／ ３９Ａｒ，裂变径迹等）的温度范围下限，已经被广泛应
用于浅表地质过程的研究中。Ｄｕｒａｎｇｏ磷灰石是国际上广泛使用的磷灰石（ＵＴｈ）／ Ｈｅ定年的标准样品，准确测定其年龄可以
对实验方法及流程的可靠性进行验证。中国科学院地质与地球物理研究所（ＵＴｈ）／ Ｈｅ定年实验室建立于２０１３年，经过一年
多的实验与摸索，我们建立了完整、可行的化学分析流程和仪器测试流程，并采用Ｄｕｒａｎｇｏ国际标样进行了流程验证。重复测
定了４批共４０个Ｄｕｒａｎｇｏ磷灰石颗粒，４０个年龄结果分布在２８ ９５ ～ ３４ １１Ｍａ之间，全部年龄的概率分布峰值为３１ ６１ ±
２ ７Ｍａ，与国际标定值在误差范围内一致；Ｔｈ ／ Ｕ比范围为１６ ４３ ～ ２３ ７２，与国际报道值一致，表明我们所建立的实验流程准确
可行，实验室已经可以稳定运行。
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１　 引言

（ＵＴｈ）／ Ｈｅ年代学是近几十年来快速发展起来的低温
（热）年代学方法，由于其极低的封闭温度（磷灰石的Ｈｅ封
闭温度～ ７５℃，Ｗｏｌｆ ｅｔ ａｌ，１９９６）和Ｈｅ扩散的可模拟性
（Ｆａｒｌｅｙ，２０００），大大延伸了中低温热年代学（如４０ Ａｒ ／ ３９ Ａｒ，
ＦＴ等）的温度下限。早在二十世纪初，随着放射性的发现，
人们就意识到可以用放射性成因Ｈｅ对矿物进行定年
（Ｓｔｒｕｔｔ，１９０８），并且对富含Ｕ、Ｔｈ的矿物（如锆石，榍石）开
展了一些定年研究（Ｄａｍｏｎ，１９５７；Ｌｅｖｅｎｔｈａｌ，１９７５）。Ｚｅｉｔｌｅｒ
ｅｔ ａｌ （１９８７）研究了磷灰石中Ｈｅ的扩散，指出磷灰石的Ｈｅ
年龄可能记录了矿物冷却到大约１００℃的时间，是最早提出
磷灰石可以用于（ＵＴｈ）／ Ｈｅ定年的学者。之后，（ＵＴｈ）／ Ｈｅ
年代学发展迅速，在火山岩定年（Ｔａｇａｍｉ ｅｔ ａｌ，２００３），矿床
的定年和保存（陈文等，２０１０；ＭｃＩｎｎｅｓ ｅｔ ａｌ，２００５；Ｚｅｎｇ ｅｔ
ａｌ，２０１３；Ｌｉ ｅｔ ａｌ，２０１４；Ｌｉｕ ｅｔ ａｌ，２０１４），造山带的后造
山演化和冷却（Ｒｅｉｎｅｒｓ ｅｔ ａｌ，２００３；周祖翼等，２００３；孙敬
博等，２０１５），断层的构造活化（Ｃｌａｒｋ ｅｔ ａｌ，２０１０），地质体
的构造抬升和变形（Ｑｉｕ ｅｔ ａｌ，２０１１；Ｙｕ ｅｔ ａｌ，２０１４），沉积
盆地热史恢复（邱楠生等，２００９）以及地貌演化（Ｅｈｌｅｒｓ ａｎｄ
Ｆａｒｌｅｙ，２００３；Ｆｌｏｗｅｒｓ ａｎｄ Ｆａｒｌｅｙ，２０１２）等多种地质过程中得
到了广泛的应用。国际上相继建立起数家（ＵＴｈ）／ Ｈｅ定年
实验室，并对该方法的实验流程进行了详细的研究（Ｅｖａｎｓ ｅｔ
ａｌ，２００５；Ｒｅｉｎｅｒｓ ａｎｄ Ｎｉｃｏｌａｓｃｕ，２００６；Ｆｏｅｋｅｎ ｅｔ ａｌ，
２００６）。

（ＵＴｈ）／ Ｈｅ定年技术在我国起步较晚，但鉴于国际上多
年的理论研究和实践经验，我们已经有了较好的理论基础和
硬件条件。２００７年开始，中国科学院广州地球化学研究所开
始自主研制激光加热（ＵＴｈ）／ Ｈｅ定年系统。中国地质科学
院地质研究所也较早地开展了（ＵＴｈ）／ Ｈｅ定年方法的研究
（陈文和张彦，２０１０），建立了磷灰石的稀释法和非稀释法
（ＵＴｈ）／ Ｈｅ定年方法（张彦和陈文，２０１１；张彦等，２０１１；孙
敬博等，２０１５）。之后，成都地质调查中心，中国石化无锡石
油地质研究所（王杰和马亮帮，２０１４），中国科学院地质与地
球物理研究所（Ｗｕ ｅｔ ａｌ，２０１６；Ｗａｎｇ ｅｔ ａｌ，２０１６），中国地
震局地质研究所等单位也相继建立起（ＵＴｈ）／ Ｈｅ实验室并
逐步进行实验方法和流程的探索。

中国科学院地质与地球物理研究所（ＵＴｈ）／ Ｈｅ实验室
建立于２０１３年，经过一年多的条件实验，目前实验室已可以
稳定运行，其本底水平、测试精度、稳定性等指标已完全符合
国际同类实验室的标准。本文报道了四批４０个Ｄｕｒａｎｇｏ磷
灰石标准样品的测定结果，４０个年龄结果分布在２８ ９５ ～
３４ １１Ｍａ之间，全部年龄的概率分布峰值为３１ ６１ ± ２ ７Ｍａ，
与国际标定值在误差范围内一致；Ｔｈ ／ Ｕ比范围为１６ ４３ ～
２３ ７２，与国际报道值一致，表明我们所建立的实验流程准确
可行，实验室已经可以稳定运行。

２　 （ＵＴｈ） ／ Ｈｅ定年原理及基本假设

（ＵＴｈ）／ Ｈｅ定年法与其他放射性同位素定年法的原理
一样，都是利用母体同位素随时间的衰变和子体同位素随时
间的积累来测定矿物的形成或冷却时间。子体同位素４Ｈｅ
是母体同位素２３８ Ｕ、２３５ Ｕ、２３２ Ｔｈ和１４７ Ｓｍ经过一系列的放射性
衰变积累的，其累积方程为：
　 　 ４Ｈｅ ＝ ８ × ２３８Ｕ（ｅλ２３８ｔ － １）＋ ７ × ２３５Ｕ（ｅλ２３５ｔ － １）＋ ６ ×

２３２Ｔｈ（ｅλ２３２ｔ － １）＋ １４７ Ｓｍ（ｅλ１４７ｔ － １） （１）
其中４Ｈｅ、２３８Ｕ、２３５Ｕ、２３２ Ｔｈ、１４７ Ｓｍ为现今矿物中对应同位

素的原子数，λ２３８、λ２３５、λ２３２、λ１４７分别为２３８ Ｕ、２３５ Ｕ、２３２ Ｔｈ、１４７ Ｓｍ
的衰变常数，ｔ为累积时间，即矿物中Ｈｅ同位素体系封闭
（Ｄｏｄｓｏｎ，１９７３）的时间。由于由１４７ Ｓｍ的半衰期较短，矿物中
Ｓｍ的含量通常较低，因此１４７ Ｓｍ的４Ｈｅ产率较低，其对年龄的
贡献仅在矿物中的Ｕ含量小于５ × １０ －６时才会大于５％
（Ｒｅｉｎｅｒｓ ａｎｄ Ｎｉｃｏｌｅｓｃｕ，２００６），所以许多实验室都不测量
１４７ Ｓｍ的含量。各母体同位素的衰变常数是已知的，４Ｈｅ、
２３８Ｕ、２３５Ｕ、２３２Ｔｈ的原子数通过质谱测试可以得到，通过公式
（１）计算就可以得到年龄ｔ。

磷灰石中由Ｕ和Ｔｈ的衰变产生的α粒子有很高的动能
（８ＭｅＶ），它们从母体同位素中衰变出来以后会继续在矿物
晶体中移动１７ ～ ２２μｍ的距离之后才会停止（Ｆａｒｌｅｙ ｅｔ ａｌ，
１９９６），这个距离称为α粒子停止距离，通常因所在晶体的组
分和介质的密度而变化（表１）。因此，在矿物晶体边缘１７ ～
２２μｍ范围内的部分α粒子可能会射出到晶体之外，即晶体
不能完全保留放射性成因的子体同位素４Ｈｅ，需要根据晶体
的形状和大小计算最终能保存在晶体内部的子体同位素，从
而对（ＵＴｈ）／ Ｈｅ年龄进行校正。Ｆａｒｌｅｙ ｅｔ ａｌ （１９９６）强调了
这个问题，并提出一种定量模型来根据颗粒的形状和大小来
校正（ＵＴｈ）／ Ｈｅ年龄，即校正系数（ＦＴ）。通过公式（１）计算
得到的年龄称为原始年龄（ＡｇｅＲａｗ），该年龄除以校正系数ＦＴ
之后即得到校正的年龄（ＡｇｅＣｏｒ ＝ ＡｇｅＲａｗ ／ ＦＴ）。校正系数
（ＦＴ）的计算基于以下两个基本假设：（１）从周围基质中射入
磷灰石晶体的α粒子可以忽略，只需要考虑从晶体中射出的
α粒子。大多数情况下用于定年的矿物是富集Ｕ、Ｔｈ的，与
定年矿物相比，基质产生的α粒子可以忽略；（２）矿物晶体中
Ｕ、Ｔｈ均匀分布。鉴于通常用于定年分析的矿物颗粒的粒径
表１　 不同矿物中各母体同位素产生的α粒子停止距离
（μｍ）（据Ｆａｒｌｅｙ ｅｔ ａｌ ，１９９６）
Ｔａｂｌｅ １ 　 αｓｔｏｐｐｉｎｇ ｄｉｓｔａｎｃｅｓ （μｍ） ｏｆ ｐａｒｅｎｔ ｉｓｏｔｏｐｅｓ ｉｎ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｉｎｅｒａｌｓ （ａｆｔｅｒ Ｆａｒｌｅｙ ｅｔ ａｌ，１９９６）
放射性同位素 磷灰石 榍石 锆石

２３８Ｕ １９ ６８ １８ １２ １６ ９７
２３５Ｕ ２２ ８３ ２１ ０１ １９ ６４
２３２ Ｔｈ ２２ ４６ ２０ ６８ １９ ３２
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只有α粒子停止距离的几倍，所以通常情况下校正系数ＦＴ
会比较小（ＦＴ ＝ １时无需校正；当ＦＴ ＜ ０ ５时，校正系数较小，
校正年龄百分比大，认为年龄不可靠）。（ＵＴｈ）／ Ｈｅ年龄的
α粒子射出效应校正是建立在准确测量颗粒大小和假设晶
体是理想的六方柱晶型的基础上。

如果假设条件（１）不能严格满足，待测的磷灰石颗粒周
围有高Ｕ、Ｔｈ含量的矿物相可以向磷灰石中射入α粒子，就
会导致矿物中存在无母体的４Ｈｅ而使年龄偏老。Ｓｐｅｎｃｅｒ ｅｔ
ａｌ （２００４）研究了缓慢冷却的陆块内部的（ＵＴｈ）／ Ｈｅ年龄
并比较了有问题的样品（磷灰石（ＵＴｈ）／ Ｈｅ年龄＞ ＡＦＴ年
龄）和年龄看似正确（ＡＦＴ年龄＞磷灰石（ＵＴｈ）／ Ｈｅ年龄）
的样品。有问题的样品来自于花岗质和片麻质的岩石，其中
的磷灰石颗粒与锆石、榍石、绿帘石等高Ｕ、Ｔｈ含量的矿物接
触。相比之下，正常的样品来自于基性岩，与磷灰石接触的
是长石，角闪石，黑云母和Ｆｅ氧化物等基本不含Ｕ、Ｔｈ的矿
物相。Ｓｐｅｎｃｅｒ ｅｔ ａｌ（２００４）的研究给予的启示是周围矿物向
磷灰石颗粒中射入α粒子会导致偏老的年龄。关于假设条
件（２）Ｕ和Ｔｈ在晶体中均匀分布是做α粒子射出效应校正
时基本的假设。然而如果Ｕ和Ｔｈ并不均匀，那么校正后就
会得到错误的年龄。如果颗粒的核部富集Ｕ、Ｔｈ，尤其当大
多数的Ｕ、Ｔｈ 原子距离颗粒边界大于平均停止距离
（～ ２０μｍ）时，停留在晶体内部的α粒子会大于均匀分布假
设的情况，此时利用ＦＴ校正后的（ＵＴｈ）／ Ｈｅ年龄大于“真实
年龄”（过度校正）。如果颗粒的边部富集Ｕ、Ｔｈ，尤其当大多
数的Ｕ、Ｔｈ原子距离颗粒边界小于平均停止距离（２０μｍ）时，
那么停留在晶体内部的α粒子数会小于均匀分布时的α粒
子数，此时利用ＦＴ 校正后的（ＵＴｈ）／ Ｈｅ年龄小于“真实年
龄”（过低校正）。例如，等效半径为６０μｍ的颗粒能保留
８０％的α粒子（ＦＴ ＝ ０ ８），此时校正因子为１ ２５（１ ／ ０ ８）。
然而如果颗粒中的Ｕ、Ｔｈ分带，且所有的Ｕ和Ｔｈ原子都在
距离颗粒边界大于平均停止距离（２０μｍ）的范围内，那么所
有的４Ｈｅ都保留在晶体内部，而校正因子为１（无需校正）；如
果所有的Ｕ、Ｔｈ都在距离颗粒边界２０μｍ的范围内，那么
ＦＴ ＝ ０ ６５，校正因子为１ ５４（１ ／ ０ ６５）。因此，在上述三种情
况下Ｕ、Ｔｈ分带的颗粒，校正因子最小为１，最大为１ ５４。而
在假设Ｕ、Ｔｈ均匀分布所用的校正因子为１ ２５。换句话说，
如果存在极端分带的情况，可能会因为Ｕ、Ｔｈ是否均匀分布
这一因素而得到２５％的年龄差别。

由于４Ｈｅ的易丢失性，矿物晶形的完整性是影响４Ｈｅ测
定结果的重要因素。模拟计算表明，对于圆柱体的晶型来
说，当圆柱体半径大于５０μｍ时，大约７０％的４Ｈｅ能够保存
下来（即保留在晶体内部的４Ｈｅ占Ｕ、Ｔｈ放射产生的４Ｈｅ的
体积分数ＦＴ ＞ ７０％），而ＦＴ 对于圆柱体的长度／半径比值
（Ｌ ／ Ｒ）并不敏感（Ｆａｒｌｅｙ ｅｔ ａｌ，１９９６；Ｆａｒｌｅｙ ａｎｄ Ｓｔｏｃｋｌｉ，
２００２）。因此无论对于圆柱体晶型，还是六方柱晶型，只要晶
体的宽度（２Ｒ）大于１００μｍ就可以保证超过７０％的子体４Ｈｅ
保留在晶体内部，从而使得年龄的校正系数对年龄的精度影

表２　 ４Ｈｅ本底测试结果
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ４Ｈｅ ｂｌａｎｋｓ

冷本底 ４Ｈｅ ｎｃｃ 热本底 ４Ｈｅ ｎｃｃ

ＣＢ ０２２ ０ ００２８ Ｐｔ ＨＢ ００７ ０ ００２８

ＣＢ ０３１ ０ ００２５ Ｐｔ ＨＢ ００８ ０ ００２７

ＣＢ ０３２ ０ ００２３ Ｐｔ ＨＢ ００９ ０ ００２８

ＣＢ０３６ ０ ００２３ Ｐｔ ＨＢ ０１０ ０ ００２５

ＣＢ０４１ ０ ００２７ Ｐｔ ＨＢ０１１ ０ ００２５

ＣＢ０４２ ０ ００２５ Ｐｔ ＨＢ０１２ ０ ００２４

ＣＢ０４３ ０ ００２４ Ｐｔ ＨＢ０１３ ０ ００２２

ＣＢ ０６０ ０ ００２４ Ｐｔ ＨＢ ０１４ ０ ００２５

注：ＣＢ为冷本底，Ｐｔ ＨＢ为Ｐｔ囊的热本底

表３　 Ｄｕｒａｎｇｏ磷灰石和同批测量的冷、热本底中Ｕ、Ｔｈ、４Ｈｅ
含量测试结果
Ｔａｂｌｅ ３　 Ｕ，Ｔｈ，４Ｈｅ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ Ｄｕｒａｎｇｏ ａｐａｔｉｔｅｓ ａｎｄ ｒｅｌａｔｅｄ
Ｃｏｌｄ ｂｌａｎｋｓ，Ｈｏｔ ｂｌａｎｋ

样品 ２３８Ｕ （ｍｏｌ） ２３２ Ｔｈ （ｍｏｌ） ４Ｈｅ （ｍｏｌ）
Ｄｕｒ ２４ ４ ４８ × １０ －１３ ９ ５４ × １０ －１２ １ １０ × １０ －１３

Ｄｕｒ ２５ ６ ５７ × １０ －１３ １ ２８ × １０ －１１ １ ３８ × １０ －１３

Ｐｔ ２０ （热本底） ７ ４９ × １０ －１５ ５ ４８ × １０ －１８ ６ ７２ × １０ －１７

ＣＢ ０５２ （冷本底） — — ５ ３６ × １０ －１７

ＣＢ ０５３ （冷本底） — — ６ ３７ × １０ －１７

响较小。
实验室测试用的标准样品Ｄｕｒａｎｇｏ磷灰石是较大的晶体

去除了２０μｍ的外表面之后破碎而得到的碎片（ｆｒａｇｍｅｎｔｓ），
因此不需要对颗粒的（ＵＴｈ）／ Ｈｅ年龄进行ＦＴ校正。但是对
于地质样品，磷灰石颗粒的粒径通常较小，在通过测量母体
和子体同位素含量以后计算出的年龄需要根据颗粒的形状
和大小进行ＦＴ校正。

３　 实验流程与仪器分析

双目镜下挑选自形、不含包裹体和裂隙、以及晶体宽度
大于７０μｍ的磷灰石颗粒，用Ｐｔ囊包裹，这样做的好处就是
避免了将加热提取４Ｈｅ后的颗粒进行二次转移过程中可能
发生的颗粒丢失（因为加热的过程可能会导致磷灰石晶体破
碎）以及防止Ｕ、Ｔｈ在加热的过程中发生蒸发。另外Ｐｔ囊有
较高的熔点（１７６８℃）和良好的热传导性，可以高效传输激光
的能量。Ｐｔ具有极低的４Ｈｅ、Ｕ、Ｔｈ的本底，测试表明Ｐｔ
的４Ｈｅ本底（０ ００２２ ～ ０ ００２８ｎｃｃ）接近冷本底值（０ ００２３ ～
０ ００２８ｎｃｃ，表２），而酸溶的过程证实Ｐｔ囊在溶解的过程中
几乎不含Ｕ、Ｔｈ（表３）。

磷灰石４Ｈｅ的提取的温度约为９００℃，在此温度下可以
完全提取出Ｈｅ气又不会使磷灰石晶体中的Ｕ、Ｔｈ发生蒸
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发。提取完４Ｈｅ后，完整的颗粒连同Ｐｔ囊一同转移至ＰＦＡ
溶样瓶中，在超净化学实验室里进行溶解，溶解好的溶液最
终到等离子质谱（ＩＣＰＭＳ）上进行Ｕ、Ｔｈ含量的分析。

图１　 Ａｌｐｈａｃｈｒｏｎ ＴＭ ＭＫ Ⅱ工作原理示意图
Ｖ１Ｖ１１：气动阀门，绿色代表打开，红色代表关闭；ＭＶ：手动阀门 Ｖ１和Ｖ２，Ｖ３和Ｖ４，Ｖ５和Ｖ６之间为气体小管（Ｐｉｐｅｔｔｅ）
Ｆｉｇ １　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ Ａｌｐｈａｃｈｒｏｎ ＴＭ ＭＫ Ⅱ
Ｖ１Ｖ１１：Ａｉｒ ｏｐｅｒａｔｅｄ ｖａｌｖｅｓ，ｇｒｅｅｎ ｍｅａｎｓ ｏｐｅｎ，ｒｅｄ ｍｅａｎｓ ｃｌｏｓｅｄ ＭＶ：Ｍａｎｕａｌ ｖａｌｖｅｓ Ｐｉｐｅｌｉｎｅｓ ｂｅｔｗｅｅｎ Ｖ１ ａｎｄ Ｖ２，Ｖ３ ａｎｄ Ｖ４，Ｖ５ ａｎｄ Ｖ６ ａｒｅ
ｃａｌｌｅｄ ｇａｓ ｐｉｐｅｔｔｅｓ

３ １　 ４Ｈｅ的提取与分析
４Ｈｅ的提取与同位素分析是在Ａｌｐｈａｃｈｒｏｎ Ｈｅ同位素质

谱仪上完成的。该质谱仪为澳大利亚科学仪器公司
（Ａｕｓｔｒａｌｉａｎ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ Ｐｔｙ Ｌｉｍｉｔｅｄ，简称ＡＳＩ）产品，
是一套专门用于提取和测量矿物单颗粒或多颗粒中４Ｈｅ的
同位素质量分析装置。Ａｌｐｈａｃｈｒｏｎ由激光器、气体纯化装置、
四级杆质量分析器三个主要的单元组成，Ｌａｂｖｉｅｗ软件控制，
全自动运行。主要的部件包括：

（１）二极管激光器。该激光器包括９７０ｎｍ的二极管激
光以及相应的透镜聚焦系统和电源，以及能容纳２５个样品
的激光样品室和蓝宝石窗口。

（２）４Ｈｅ气体瓶和３Ｈｅ稀释剂瓶。提取出的样品中
的４Ｈｅ与一定量的３Ｈｅ 混合之后通过四级杆质谱测
量４Ｈｅ ／ ３Ｈｅ同位素比值，再通过测量标准４Ｈｅ气体瓶中释放
到气体小管（ｐｉｐｅｔｔｅ）中的４Ｈｅ与相同体积的３Ｈｅ混合后
的４Ｈｅ ／ ３Ｈｅ比值相比较，得到样品中４Ｈｅ的含量，详细的计算
过程在后面会进一步描述。

（３）高真空气体纯化系统。由机械泵、涡轮分子泵、离子
泵和锆铝泵（Ｇｅｔｔｅｒ）组成的三级真空系统，最高的真空水平

低于１ × １０ －９ｍｂａｒ。该系统具有很低的可重复的本底水平。
（４）四级杆质量分析器（Ｑｕａｄｒｕｐｏｌｅ Ｍａｓｓ Ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ，

简称ＱＭＳ）。质量测试范围为１ ～ １００ａｍｕ，配置了一个法拉
第杯和一个轴向倍增器，在日常测试中只用倍增器就可以满
足要求。

将挑选好的纯净的Ｄｕｒａｎｇｏ磷灰石颗粒转移到直径约为
０ ７ｍｍ，长度为１ｍｍ的Ｐｔ囊中包好。之后将包好样品的Ｐｔ
囊放入激光样品室中加热提取４Ｈｅ。每批测试的样品中加入
１ ～ ２个空Ｐｔ囊以监测Ｐｔ中的４Ｈｅ（热本底）。多次测试表明
Ｐｔ的４Ｈｅ热本底与真空系统的冷本底无差别（即Ｐｔ囊中不
含４Ｈｅ）。激光的工作电流设置为１０Ａ（～ ９００℃），加热时间
为５ｍｉｎ。每个样品都进行两次提取以保证可以使样品中
的４Ｈｅ完全释放。Ｄｕｒａｎｇｏ磷灰石的多次测量结果显示１０Ａ
电流加热５ｍｉｎ足以提取９９ ９％以上的４Ｈｅ。在第二次提取
时如果释放大于０ １％（或者高于热本底）的４Ｈｅ，说明该颗
粒中可能含富集Ｕ、Ｔｈ的难溶包裹体（如锆石）。提取出
的４Ｈｅ与稀释剂３Ｈｅ混合后，经过ＳＡＥＳ ＡＰ１０Ｎ锆铝泵纯化
５ｍｉｎ，以除去Ｈ２、ＣＯ、ＣＯ２、ＳＯ２、Ｈ２Ｏ等活性气体。锆铝泵的
工作电压为３５Ｖ，温度约为３５０℃。纯化后的气体引入四级
杆质谱进行同位素分析，最终用４Ｈｅ ／ ３Ｈｅ比值来计算样品
中４Ｈｅ的含量。４Ｈｅ含量的测定采用同位素稀释法，稀释剂
（Ｓｐｉｋｅ）为纯净的３Ｈｅ，置于纯化系统中的固定装置（图１）。
在实际测量过程中４Ｈｅ标准气体（Ｑ Ｓｔａｎｄａｒｄ ４Ｈｅ Ｔａｎｋ）使用
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频率较高，因而随着使用次数增加，该标准气体瓶的压力将
逐渐下降，因此每次注入到Ｐｉｐｅｔｔｅ中的气体绝对含量也是不
断减少，需要定期校准。为此仪器配置了４Ｈｅ校准气体瓶
（ＤＴ Ｔａｎｋ，图１），用来校准随使用次数变化的４Ｈｅ标准气体
的绝对含量。校准通过以下的公式进行（Ｄｅｓｍｏｎｄ Ｐａｔｔｅｒｓｏｎ，
Ｐｅｒｓｏｎａｌ ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎ）：

ＱＮ ＋ １ ＝ ＱＮ ×（ＶＴａｎｋ ／ ＶＴａｎｋ ＋ Ｐｉｐｅｔｔｅ） （２）
其中，ＱＮ ＋ １为第Ｎ ＋１次使用，ＱＮ为第Ｎ次使用，ＶＴａｎｋ为

Ｑ Ｓｔａｎｄａｒｄ ４Ｈｅ气瓶的体积，ＶＰｉｐｅｔｔｅ为每次使用的４Ｈｅ标准气
体的体积。在Ａｌｐｈａｃｈｒｏｎ 系统中，ＶＴａｎｋ ≈ ３３００ｃｃ，而
ＶＴａｎｋ ＋ Ｐｉｐｅｔｔｅ ≈ ０ ３ｃｃ，所以ＶＴａｎｋ ／ ＶＴａｎｋ ＋ Ｐｉｐｅｔｔｅ ＝ ３３００ ／ ３３００ ３ ＝
０ ９９９９０９，该系数称为消耗因子（Ｄｅｐｌｅｔｉｏｎ Ｆａｃｔｏｒ，即ＤＦ）。
假设最初从Ｑ Ｔａｎｋ中放到Ｐｉｐｅｔｔｅ中的气体体积为Ｑ１，那么
第Ｎ次释放的体积为：

ＱＮ ＝ Ｑ１ × ＤＦ
（Ｎ － １） （３）

标准气体中的４Ｈｅ可以由公式（３）计算出，而标准气体
和３Ｈｅ混合后：

４ＨｅＱｓｔａｎｄａｒｄ ＝
３ＨｅＳｐｉｋｅ ×（４Ｈｅ ／ ３Ｈｅ）Ｓｐｉｋｅｄ Ｑｓｔａｎｄａｒｄ （４）

同理，样品中的４Ｈｅ和３Ｈｅ混合：
４ＨｅＳａｍｐｌｅ ＝

３ＨｅＳｐｉｋｅ ×（４Ｈｅ ／ ３Ｈｅ）Ｓｐｉｋｅｄ Ｓａｍｐｌｅ （５）
联合方程（４）和（５）可以得到样品中的４Ｈｅ：

４ＨｅＳａｍｐｌｅ ＝
４ＨｅＱｓｔａｎｄａｒｄ ×［（４Ｈｅ ／ ３Ｈｅ）Ｓｐｉｋｅｄ Ｓａｍｐｌｅ ／
（４Ｈｅ ／ ３Ｈｅ）Ｓｐｉｋｅｄ Ｑｓｔａｎｄａｒｄ］ （６）

以上计算过程是基于两次测量过程中３Ｈｅ Ｓｐｉｋｅ的量相同
的前提。４ＨｅＱｓｔａｎｄａｒｄ、（４Ｈｅ ／ ３Ｈｅ）Ｓｐｉｋｅｄ Ｓａｍｐｌｅ、（４Ｈｅ ／ ３Ｈｅ）Ｓｐｉｋｅｄ Ｑｓｔａｎｄａｒｄ的
误差最终传递到４ＨｅＳａｍｐｌｅ中，传递到样品中４Ｈｅ的测量误差一
般小于１ ５％。

最终用理想气体状态方程（ＰＶ ＝ ｎＲＴ）将获得气体的体
积数（ｎｃｃ）转化成摩尔数，其中Ｔ取室温２０℃（２９３Ｋ），压强
Ｐ用一个标准大气压，Ｒ为理想气体常数（８ ３１４Ｊ·ｍｏｌ －１·
Ｋ －１）。

３ ２　 Ｕ、Ｔｈ的测试
将提取完４Ｈｅ的磷灰石颗粒同Ｐｔ囊一起放入溶样瓶中，

加入２５μＬ稀释剂（存放于７ｍｏｌ ／ Ｌ的ＨＮＯ３ 中）。我们所用
的稀释剂Ｕ、Ｔｈ的浓度分别为～ １５ｎｇ ／ ｍＬ和～ ５ｎｇ ／ ｍＬ，稀释
剂中的同位素比值为２３５ Ｕ ／ ２３８ Ｕ ＝ ８３８ ± ７，２３０ Ｔｈ ／ ２３２ Ｔｈ ＝ １０ ４５
± ０ ０５。将加入稀释剂的溶样瓶放入超声池中超声震荡
１５ｍｉｎ，这样做可以使酸容易进入Ｐｔ囊并一定程度上加热样
品，促进磷灰石颗粒完全溶解，而又不会使Ｐｔ发生溶解。超
声后的溶液放在室温下静置４ｈ，保证磷灰石颗粒完全溶解，
之后加入ＭｉｌｌｉＱ制备的二次水，最终稀释到３５０μＬ，这时的
溶液就可以用ＩＣＰＭＳ进行Ｕ、Ｔｈ的测试了。

一般情况下，每批进行ＩＣＰＭＳ的样品都加入１个试剂
空白（存放稀释剂的溶剂，７ｍｏｌ ／ Ｌ的ＨＮＯ３），１ ～ ２个Ｐｔ筒空
白（稀释剂＋空Ｐｔ囊＋水）、２ ～ ４个加入稀释剂的标准溶液
（溶液中Ｕ、Ｔｈ的浓度为标定好的，都是２５ｎｇ ／ ｍＬ，基质溶剂

为１Ｍ ／ Ｌ的硝酸）。测试标准溶液的目的是用标准溶液计算
稀释剂中２３８ Ｕ和２３２ Ｔｈ的原子数，从而计算未知样品中的Ｕ
和Ｔｈ的含量。

Ｕ、Ｔｈ的测试在Ｔｈｅｒｍａｌ Ｆｉｓｈｅｒ公司生产的ＸＳｅｒｉｅｓ Ⅱ
ＩＣＰＭＳ上进行。通过测试质量数为２３０、２３２、２３５和２３８的
同位素的计数来计算２３０ ／ ２３２和２３５ ／ ２３８的比值，并且监测
质量数２３４的同位素来对１９５ Ｐｔ４０ Ａｒ（干扰２３５ Ｕ）和１９８ Ｐｔ４０ Ａｒ（干
扰２３８Ｕ）的干扰进行校正。

Ｕ、Ｔｈ含量的计算方法如下（Ｅｖａｎｓ ｅｔ ａｌ，２００５）：
标准溶液中Ｕ和Ｔｈ的浓度都为２５ｎｇ ／ ｍＬ，因此取出的

２５μＬ的标准溶液中２３８Ｕ的含量为：
２３８Ｕｕｓｔ ＝

Ｕｃｓｔ ／ ２３８ × ＵＶｓｔ × １０
－３ ×（２３８Ｕ ／ ２３５Ｕ）ｓｔｄ

（２３８Ｕ ／ ２３５Ｕ）ｓｔｄ ＋ １ （７）
标准溶液和稀释剂混合之后，利用标准溶液作为稀释

剂，可以用同位素稀释法通过下面的公式计算稀释剂里面
２３８Ｕ的含量：

２３８Ｕｓｐ ＝
２３８Ｕｕｓｔ ×

ＲＵｓｔ － ＲＵｓｓｔ
ＲＵｓｓｔ － ＲＵｓｐ

（８）
混合了稀释剂的样品中的２３８ Ｕ的含量可以通过下面公

式计算出：
２３８Ｕｓａｍｐｌｅ ＝

２３８Ｕｓｐ ×
ＲＵｓｓ － ＲＵｓｐ
ＲＵｍｉｎｅｒａｌ － ＲＵｓｓ

（９）
其中Ｕｃｓｔ为经过校正的标准溶液中Ｕ的浓度，单位为

ｎｇ ／ ｍＬ；ＵＶｓｔ为加入的标准溶液的体积，其值通过２０次２５μＬ
的移液器转移纯净水后称重测量平均值得到；（２３８ Ｕ ／ ２３５ Ｕ）ｓｔｄ
＝ １３７ ８８，是标准溶液中２３８Ｕ和２３５ Ｕ的原子数之比；ＲＵｓｔ是标
准溶液中２３５Ｕ和２３８Ｕ的原子数之比；ＲＵｓｓｔ是加入稀释剂的标
准溶液中的２３５ Ｕ和２３８ Ｕ的原子数之比，此值通过ＩＣＰＭＳ测
量得出；ＲＵｓｐ为Ｓｐｉｋｅ中的２３５ Ｕ和２３８ Ｕ的原子数之比，由澳大
利亚ＡＳＩ公司标定，为８３８ ± ７；ＲＵｍｉｎｅｒａｌ为自然界中的２３５ Ｕ

和２３８Ｕ的原子数之比，为１ ／ １３７ ８８；ＲＵｓｓ为加入稀释剂的样
品中２３５Ｕ和２３８ Ｕ的原子数之比，此值通过ＩＣＰＭＳ测量得到，
这些参数的误差都传递到最终的Ｕ、Ｔｈ含量中，Ｕ、Ｔｈ的最终
误差小于２％。

２３２Ｔｈ的计算方法同理可以得到。最后将４Ｈｅ，２３８ Ｕ，２３２ Ｔｈ
代入公式（１）可以计算出年龄。

４　 结果与讨论

４ １　 ４Ｈｅ本底
表３给出了实验期间４Ｈｅ冷本底和热本底的测试结果。

可以看出，４Ｈｅ 的静态冷本底在实验期间可以维持在
～ ０ ００２５ｎｃｃ，而单颗粒Ｄｕｒａｎｇｏ磷灰石的４Ｈｅ在０ ８０ ～
６ ４８ｎｃｃ，大多数颗粒中的４Ｈｅ都大于１ｎｃｃ，约是本底的３２０
～ ２５００倍，并且Ｐｔ囊的本底（加热条件和样品一致，均为
１０Ａ加热５ｍｉｎ）和冷本底没有差别，因此可以保证本底的校
正对于测试精度的影响非常小。

５９８１吴林等：国际标样Ｄｕｒａｎｇｏ磷灰石（ＵＴｈ）／ Ｈｅ年龄测定



表４　 ＨＮＯ３试剂本底的计数值
Ｔａｂｌｅ ４　 Ｃｏｕｎｔｓ ｐｅｒ ｓｅｃｏｎｄ （ｃｐｓ）ｆｏｒ ＨＮＯ３ ｒｅａｇｅｎｔ ｂｌａｎｋｓ
批次 试剂 ２３０ Ｔｈ（ｃｐｓ） ２３２ Ｔｈ（ｃｐｓ） ２３５Ｕ（ｃｐｓ） ２３８Ｕ（ｃｐｓ）

１
ＨＮＯ３ ０ ５１ ３ ９５ ０ ６２ ４７ ７０

ＭｉｌｌｉＱ纯水 ０ １６ １ ３０ ０ １１ ３０ ５７

２
ＨＮＯ３ ２ ５６ ２３ ０６ ０ ７３ １８ ４０

ＭｉｌｌｉＱ纯水 １ ００ ４ ３６ ０ ６９ ７ ０３

３
ＨＮＯ３ １ ８３ ３６ ５８ ０ １３ １９ ３３

ＭｉｌｌｉＱ纯水 ０ １４ ３ ２７ ０ １２ １２ ４８

４
ＨＮＯ３ ０ ５４ １９ ２９ ０ ２１ ４９ ７５

ＭｉｌｌｉＱ纯水 ０ １０ １ ４５ ０ ０９ １６ ８９

表５　 标准溶液和稀释剂的标定结果
Ｔａｂｌｅ ５　 Ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ａｎｄ ｓｐｉｋｅ

批次 计算得到ｓｐｉｋｅ中的２３５Ｕ
（× １０ －９）

计算得到ｓｐｉｋｅ中的２３０ Ｔｈ
（× １０ －９）

１ ５ ５０８ １５ ５５３

２ ５ ６３２ １５ ７００

３ ５ ５０９ １５ ２７３

４ ５ ５４０ １５ ４１１

４ ２　 Ｕ、Ｔｈ本底
Ｕ、Ｔｈ的本底主要由两部分组成：试剂（存放稀释剂的硝

酸）本底和Ｐｔ囊的本底。Ｐｔ囊的本底表２中已经给出，２３８Ｕ的
本底是样品的１％，而２３２Ｔｈ的本底相对于样品来说可以忽略。
而试剂本底是通过取２５μＬ的ＨＮＯ３（与存放稀释剂的ＨＮＯ３
相同）加ＭｉｌｌｉＱ水稀释到３５０μＬ后，测量各同位素的计数，最
后样品的测试结果扣除该计数得到校正后的计数值。

表４给出了ＨＮＯ３试剂本底和稀释溶液用的ＭｉｌｌｉＱ纯
水本底的测定值。通常样品和稀释剂混合后各同位素的计
数值都大于几万ｃｐｓ，因此试剂本底和ＭｉｌｌｉＱ纯水对最终结
果影响很小。

４ ３　 标准溶液和稀释剂相互标定
澳大利亚ＡＳＩ公司提供的稀释剂标定浓度为２３５ Ｕ含量

约１５ × １０ －９，２３０Ｔｈ含量约５ × １０ －９。在章节３ ２中提到过计
算样品中Ｕ、Ｔｈ含量的第二步就是用标准溶液（２５ × １０ －９的
Ｕ和Ｔｈ）和稀释剂混合，计算稀释剂中的Ｕ、Ｔｈ含量。表５
为四批样品通过公式（７）和（８）计算得到的稀释剂中的２３５ Ｕ
和２３０ Ｔｈ含量的结果。结果显示通过计算得到的稀释剂的浓
度和ＡＳＩ的推荐值一致，表明实验方法和计算过程可靠。

４ ４　 Ｄｕｒａｎｇｏ磷灰石标样的年龄结果
４０个Ｄｕｒａｎｇｏ磷灰石颗粒的４Ｈｅ、Ｕ、Ｔｈ同位素分析结果

及年龄和Ｔｈ ／ Ｕ比值列于表６中。

图２　 ４０个Ｄｕｒａｎｇｏ磷灰石颗粒测定结果概率分布图
Ｆｉｇ ２ 　 Ｐｒｏｂａｂｉｌｉｔｙ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｄｉａｇｒａｍ ｆｏｒ ａｇｅｓ ｏｆ ４０
Ｄｕｒａｎｇｏ ａｐａｔｉｔｅ ｇｒａｉｎｓ

图３　 ４０个Ｄｕｒａｎｇｏ磷灰石颗粒的Ｔｈ ／ Ｕ比值分布图
Ｆｉｇ ３　 Ｔｈ ／ Ｕ ｒａｔｉｏ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｆｏｒ ４０ Ｄｕｒａｎｇｏ ａｐａｔｉｔｅ ｇｒａｉｎｓ

４０个颗粒中有３６个的２３８ Ｕ含量分布在３ ０ × １０ －１３和
８ ５ × １０ －１３ｍｏｌ之间、２３２ Ｔｈ分布在５ ０ × １０ －１２和１ ７ × １０ －１１
ｍｏｌ之间；４０个颗粒中有３４个４Ｈｅ含量分布在６ ０ × １０ －１４和
１ ４ × １０ －１３ ｍｏｌ之间。在实验条件相同的情况下，Ｕ、Ｔｈ、Ｈｅ
的含量取决于矿物颗粒大小。这些数据表明作为标准样品
的Ｄｕｒａｎｇｏ磷灰石，矿物颗粒的大小、形状也有无法控制的差
异，但是这些差异及其所造成的Ｕ、Ｔｈ、Ｈｅ含量的变化对最
终的年龄结果没有影响。

年龄概率分布曲线（图２）显示了年龄值的分布趋势。
４０个年龄结果分布在２８ ９５ ～ ３４ １１Ｍａ之间，其中３２个分布
在３０ ０ ～ ３３ ０Ｍａ之间，曲线峰值为３１ ６１ ± ２ ７Ｍａ（１σ）（图
２）。

图３显示了Ｔｈ ／ Ｕ比值分布及平均值。和绝对含量相
比，Ｔｈ ／ Ｕ比值不随矿物颗粒大小的变化而变化，因而是重要
的指标值，可作为不同实验室之间的对比指标。４０个Ｔｈ ／ Ｕ
比值分布在１６ ４３ ～ ２３ ７２，加权平均值为１９ ６８ ± １ ４７（１σ）

Ｒｅｉｎｅｒｓ ａｎｄ Ｎｉｃｏｌｅｓｃｕ （２００６）分析了１６９颗Ｄｕｒａｎｇｏ磷
灰石颗粒，得到了３１ ９ ± ２ ２Ｍａ（２σ）的平均年龄，所有颗粒
Ｔｈ ／ Ｕ比的范围为１６ ～ ２７。Ｅｖａｎｓ ｅｔ ａｌ （２００５）得到７０个
Ｄｕｒａｎｇｏ磷灰石颗粒的平均年龄为３１ ５ ± １ ６Ｍａ（２σ）。
ＭｃＤｏｗｅｌｌ ｅｔ ａｌ （２００５）测试了２４个Ｄｕｒａｎｇｏ磷灰石颗粒，得
到了３１ ０２ ± １ ０１Ｍａ（１σ）的平均（ＵＴｈＳｍ）／ Ｈｅ年龄，他们

６９８１ Ａｃｔａ Ｐｅｔｒｏｌｏｇｉｃａ Ｓｉｎｉｃａ　 岩石学报２０１６，３２（６）



表６　 中国科学院地质与地球物理研究所（ＵＴｈ）／ Ｈｅ实验室Ｄｕｒａｎｇｏ磷灰石定年结果
Ｔａｂｌｅ ６　 Ａｇｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｆｏｒ Ｄｕｒａｎｇｏ ａｐａｔｉｔｅｓ ｔｅｓｔｅｄ ｉｎ （ＵＴｈ）／ Ｈｅ ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ Ｇｅｏｌｏｇｙ ａｎｄ Ｇｅｏｐｈｙｓｉｃｓ，Ｃｈｉｎｅｓｅ Ａｃａｄｅｍｙ ｏｆ
Ｓｃｉｅｎｃｅｓ

批次 样品号 ２３８Ｕ（ｍｏｌ） ２３２ Ｔｈ（ｍｏｌ） ４Ｈｅ（ｍｏｌ） 年龄（Ｍａ） ± ２σ （Ｍａ） Ｔｈ ／ Ｕ

１

Ｄｕｒ １５ ４ ００３６Ｅ１３ ８ １６８６Ｅ１２ ９ ０７８２Ｅ１４ ３０ ８６ ０ ６８ ２０ ４０

Ｄｕｒ １６ ４ ０８３８Ｅ１３ ８ ４０９７Ｅ１２ ８ ７５９４Ｅ１４ ２８ ９８ ０ ６３ ２０ ５９

Ｄｕｒ １８ ２ ９３８７Ｅ１３ ６ ９６９２Ｅ１２ ７ ２５９３Ｅ１４ ２９ ６５ ０ ６５ ２３ ７２

Ｄｕｒ １９ １ ６６７６Ｅ１３ ３ ６５０３Ｅ１２ ３ ９５６０Ｅ１４ ３０ ４６ ０ ６８ ２１ ８９

２

Ｄｕｒ ２２ ４ ７３０５Ｅ１３ ９ ７１６４Ｅ１２ １ ０１３４Ｅ１３ ２９ ００ ０ ６１ ２０ ５４

Ｄｕｒ ２４ ４ ４７６１Ｅ１３ ９ ５４３６Ｅ１２ １ ０９８８Ｅ１３ ３２ ２２ ０ ６８ ２１ ３２

Ｄｕｒ ２５ ６ ５６９０Ｅ１３ １ ２８１２Ｅ１１ １ ３８０４Ｅ１３ ２９ ６８ ０ ６２ １９ ５０

Ｄｕｒ ２６ ７ ５５２４Ｅ１３ １ ４２３４Ｅ１１ １ ７０９３Ｅ１３ ３２ ８７ ０ ６８ １８ ８５

Ｄｕｒ ２７ ２ ７７１４Ｅ１３ ５ ４６３５Ｅ１２ ６ ３８７２Ｅ１４ ３２ ２７ ０ ６８ １９ ７１

Ｄｕｒ ２８ ５ ０４２７Ｅ１３ ９ ８６２４Ｅ１２ １ １５２４Ｅ１３ ３２ ２１ ０ ６７ １９ ５６

Ｄｕｒ ２９ ４ ４１４８Ｅ１３ ８ ２３８１Ｅ１２ ９ １５４３Ｅ１４ ３０ ３６ ０ ６３ １８ ６６

３

Ｄｕｒ ２３ ３ ３６７６Ｅ１３ ７ ５０８１Ｅ１２ ８ １６９３Ｅ１４ ３０ ６７ ０ ６５ ２２ ２９

Ｄｕｒ ３２ ２ ９０６６Ｅ１３ ５ ９１５６Ｅ１２ ７ ００７５Ｅ１４ ３２ ８８ ０ ７ ２０ ３５

Ｄｕｒ ３３ ５ ３２２３Ｅ１３ １ ０２６７Ｅ１１ １ ０８１１Ｅ１３ ２８ ９５ ０ ６ １９ ２９

Ｄｕｒ ３４ ４ ７４０３Ｅ１３ ８ ５７７０Ｅ１２ １ ０４３０Ｅ１３ ３３ ０３ ０ ６９ １８ ０９

Ｄｕｒ ３７ ６ ５６０９Ｅ１３ １ ２３３７Ｅ１１ １ ４０６０Ｅ１３ ３１ １９ ０ ６５ １８ ８０

Ｄｕｒ ３８ ５ ８３１１Ｅ１３ １ ０９１５Ｅ１１ １ ２６６６Ｅ１３ ３１ ７３ ０ ６６ １８ ７２

Ｄｕｒ ３９ ４ ５８８４Ｅ１３ ８ ７９９１Ｅ１２ １ ０３４７Ｅ１３ ３２ ２９ ０ ６８ １９ １８

Ｄｕｒ ４０ ３ ９９５８Ｅ１３ ７ ８５３９Ｅ１２ ９ １１３６Ｅ１４ ３２ ０１ ０ ６７ １９ ６６

Ｄｕｒ ４４ ５ ７０００Ｅ１３ １ １２７１Ｅ１１ １ ３２０６Ｅ１３ ３２ ３６ ０ ６８ １９ ７７

Ｄｕｒ ４５ ３ １９６６Ｅ１３ ５ ６７１９Ｅ１２ ６ ８６８６Ｅ１４ ３２ ７７ ０ ６８ １７ ７４

Ｄｕｒ ４６ ４ ８７６０Ｅ１３ ９ ６６９８Ｅ１２ １ ０４９８Ｅ１３ ３０ ０ ６３ １９ ８３

Ｄｕｒ ４７ ６ １５３１Ｅ１３ １ ２２４４Ｅ１１ １ ４４０５Ｅ１３ ３２ ５３ ０ ６８ １９ ９０

Ｄｕｒ ４８ ６ ７３０３Ｅ１３ １ ３１３０Ｅ１１ １ ５６０４Ｅ１３ ３２ ７４ ０ ６８ １９ ５１

Ｄｕｒ ４９ ３ ６６３９Ｅ１３ ８ １４５７Ｅ１２ ９ ５８４４Ｅ１４ ３３ １５ ０ ７ ２２ ２３

Ｄｕｒ ５０ ７ ６１６９Ｅ１３ １ ６８８９Ｅ１１ １ ９８０４Ｅ１３ ３３ ０２ ０ ７ ２２ １７

Ｄｕｒ ５１ ８ ４０２８Ｅ１３ １ ５９７２Ｅ１１ １ ９１２０Ｅ１３ ３２ ８２ ０ ６８ １９ ０１

Ｄｕｒ ５２ ３ ７５２７Ｅ１３ ７ ７５４３Ｅ１２ ９ ０１１１Ｅ１４ ３２ ３４ ０ ６８ ２０ ６６

Ｄｕｒ ５３ ６ ２６４５Ｅ１３ １ １０７２Ｅ１１ １ ３５４９Ｅ１３ ３３ ０９ ０ ６９ １７ ６７

Ｄｕｒ ５４ ６ ６８１４Ｅ１３ １ ２２２６Ｅ１１ １ ５３２３Ｅ１３ ３４ １１ ０ ７１ １８ ３０

Ｄｕｒ ５５ ４ ３１７６Ｅ１３ ８ ０９２５Ｅ１２ ９ ３４６３Ｅ１４ ３１ ５８ ０ ６６ １８ ７４

Ｄｕｒ ５６ ５ ６３３３Ｅ１３ １ ０７４６Ｅ１１ １ ２８４８Ｅ１３ ３２ ８ ０ ６９ １９ ０８

Ｄｕｒ ５７ ７ ５７６５Ｅ１３ １ ５６１２Ｅ１１ １ ７９８３Ｅ１３ ３２ ０４ ０ ６７ ２０ ６１

Ｄｕｒ ５８ ２ ３９４１Ｅ１３ ４ ８０７１Ｅ１２ ５ ６２０１Ｅ１４ ３２ ３８ ０ ６８ ２０ ０８

４

Ｄｕｒ ０４ １ ０９７９Ｅ１２ ２ ０９０９Ｅ１１ ２ ４３４３Ｅ１３ ３１ ９３ ０ ６６ １９ ０５

Ｄｕｒ ０５ ６ ４１１５Ｅ１３ １ ３１５７Ｅ１１ １ ４０５９Ｅ１３ ２９ ７１ ０ ６２ ２０ ５２

Ｄｕｒ ０６ １ ４１３０Ｅ１２ ２ ３２２０Ｅ１１ ２ ６９７５Ｅ１３ ３０ ９５ ０ ６３ １６ ４３

Ｄｕｒ ５９ ４ ３５３３Ｅ１３ ７ ９９４３Ｅ１２ ９ ４７８６Ｅ１４ ３２ ３ ０ ６８ １８ ３６

Ｄｕｒ ６０ ４ ８２９４Ｅ１３ ８ ７５２７Ｅ１２ ９ ７３９９Ｅ１４ ３０ ２４ ０ ６３ １８ １２

Ｄｕｒ ６１ ６ ６３９８Ｅ１３ １ ２０５１Ｅ１１ １ ３５０１Ｅ１３ ３０ ４５ ０ ６３ １８ １５

７９８１吴林等：国际标样Ｄｕｒａｎｇｏ磷灰石（ＵＴｈ）／ Ｈｅ年龄测定



还通过测试Ｄｕｒａｎｇｏ磷灰石产出层位相邻的地层中透长石
的４０ Ａｒ ／ ３９ Ａｒ年龄，将Ｄｕｒａｎｇｏ磷灰石的形成年龄限定在
３１ ４４ ± ０ １８Ｍａ。这些标定结果和和本次研究中的分析结果
在误差范围内一致，表明我们新建立的实验流程、仪器分析
流程准确可行。

和Ｕ ／ Ｐｂ及４０ Ａｒ ／ ３９ Ａｒ 等“金钉子”定年手段相比，
（ＵＴｈ）／ Ｈｅ方法的稳定性较差，导致其年龄较为分散、误差
较大。通过对火成岩中的磷灰石和锆石（ＵＴｈ）／ Ｈｅ定年总
结发现，同一样品的不同颗粒常出现６％的标准偏差，许多情
况下还会大于１０％（Ｒｅｉｎｅｒｓ ａｎｄ Ｎｉｃｏｌｅｓｃｕ，２００６；Ｆｉｔｚｇｅｒａｌｄ
ｅｔ ａｌ，２００６）。尽管采用同位素稀释法测定的４Ｈｅ和Ｕ、Ｔｈ
含量具有较高的精度（＜ ２％），但由于Ｈｅ在自然界中易扩
散丢失（因为封闭温度低）、分布均匀性差、易受包裹体影响
等因素，使得４Ｈｅ在矿物中的分布不均一。和其它惰性气体
元素相比，４Ｈｅ由于半径小而更易迁移，也易于被矿物中的
微裂隙、晶格缺陷、空穴等捕获。在实验室的加热过程中，这
些在不同部位的４Ｈｅ可能具有不同的释放机制。而即便是
相同样品的矿物颗粒也可能具有不同的晶体格架，导致不同
的４Ｈｅ分布状态。

此外，还有其他因素造成（ＵＴｈ）／ Ｈｅ年龄分散。Ｒｅｉｎｅｒｓ
ａｎｄ Ｎｉｃｏｌｅｓｃｕ （２００６）将造成（ＵＴｈ）／ Ｈｅ年龄分散的可能原
因归纳为下面几种情况：（１）Ｈｅ在不同的颗粒中有不同的扩
散性质；（２）在普通的双目镜下无法识别的包裹体妨碍提
取４Ｈｅ之后的ＵＴｈＳｍ完整的测量（例如如果磷灰石中有锆
石的包裹体，４Ｈｅ提取的过程完全提取４Ｈｅ，而磷灰石的溶样
过程难以将包裹体锆石中的Ｕ、Ｔｈ、Ｓｍ完全溶解，导致有过
剩的４Ｈｅ，从而造成年龄偏老。而年龄偏离的程度则因磷灰
石颗粒中包裹体的大小和Ｕ，Ｔｈ含量而不同）；（３）定年所选
取的磷灰石颗粒周围富含Ｕ、Ｔｈ的矿物向磷灰石颗粒中注
入４Ｈｅ；（４）待测磷灰石周围矿物相中Ｈｅ的分配系数差别以
及由于Ｈｅ不同的扩散性导致Ｈｅ的保存性存在差异；（５）α
粒子射出效应的校正所引起的不确定性。Ｆｉｔｚｇｅｒａｌｄ ｅｔ ａｌ
（２００６）更为详细地总结了导致单颗粒间（ＵＴｈ）／ Ｈｅ年龄分
散的原因，除了上述的原因外，还包括冷却速率、粒径大小
（Ｂｒｏｗｎ ｅｔ ａｌ，２０１３）、辐射损伤（Ｓｈｕｓｔｅｒ ｅｔ ａｌ，２００６；
Ｆｌｏｗｅｒｓ ｅｔ ａｌ，２００７，２００９；Ｆｌｏｗｅｒｓ，２００９）等因素的影响。
实际上除了地质样品以外，作为国际通用的（ＵＴｈ）／ Ｈｅ定年
标样的Ｄｕｒａｎｇｏ磷灰石，同样存在仅用分析误差难以解释的
年龄分散（Ｂｏｙｃｅ ａｎｄ Ｈｏｄｇｅｓ，２００５）。Ｂｏｙｃｅ ａｎｄ Ｈｏｄｇｅｓ
（２００５）利用激光原位剥蚀法得到Ｄｕｒａｎｇｏ磷灰石在单颗粒
尺度上的Ｕ、Ｔｈ分布是不均匀的，数学模拟结果显示这种不
均匀的分布可以导致Ｄｕｒａｎｇｏ磷灰石的碎块（ｆｒａｇｍｅｎｔｓ）年龄
（通常用于定年的Ｄｕｒａｎｇｏ磷灰石是较大晶体破碎而成的碎
块）大约８％的分散。因此，要得到标准样品和地质样品准
确年龄的有效方法是用激光微区剥蚀法先得到待测样品的
Ｕ、Ｔｈ分布，或者利用惰性气体质谱和固体同位素质谱联用，
同时测定微区样品的４Ｈｅ含量和Ｕ、Ｔｈ含量，进行微区原位

（ＵＴｈ）／ Ｈｅ定年（Ｂｏｙｃｅ ｅｔ ａｌ，２００６，２００９；Ｊｏｈｎｓｔｏｎｅ ｅｔ ａｌ．，
２０１３；ＴｒｉｐａｔｈｙＬａｎｇ ｅｔ ａｌ，２０１３；Ｅｖａｎｓ ｅｔ ａｌ，２０１５；Ｈｏｒｎｅ
ｅｔ ａｌ，２０１６），进而消除因颗粒尺度上Ｕ、Ｔｈ分布不均匀所导
致的颗粒间的年龄差异，这也是（ＵＴｈ）／ Ｈｅ定年法未来的发
展方向。

致谢　 　 感谢Ｄｅｓｍｏｎｄ Ｐａｔｔｅｒｓｏｎ博士在实验室建立之初给
予的指导和帮助。审稿人对本文的初稿提出了宝贵的修改
意见，在此表示衷心的感谢。
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Ｇｅｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，Ｇｅｏｐｈｙｓｉｃｓ，Ｇｅｏｓｙｓｔｅｍｓ，１０（９）：Ｑ０ＡＡ０１
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