
Title Further discussion on analytical methology and calibration
strategies for Pb-Pb isotope analyses of zircon by LP-ICPMS

Author(s) Xu, P; Guan, H; Sun, M; Yuan, C; Zhou, XH; Malpas, JG

Citation Geochimica, 1999, v. 28 n. 2, p. 136-144

Issued Date 1999

URL http://hdl.handle.net/10722/72429

Rights Creative Commons: Attribution 3.0 Hong Kong License



第 2 8 卷 第 2 期

19 99 年 3 月

地 球 化 学

G EOCH IM ICA

V o l
.

2 8
,

No
.

2

Mar
. ,

1 999

激光探针等离子体质谱用于错石 Pb
一

Pb
定年的分析和校正方法的进一步探讨

’

徐 平¹ 关 鸿º ‘, 孙 敏º 袁 超º

周新华¹ J
.

M a lp a S º

(¹ 中国科学院地质研究所 北京 10 00 29)

(º 香港大学地球科学 系 香港薄扶林道 )

摘 要 激光探针等离子体质谱可对错石进行快速准确的 Pb
一

Pb 同位素定年
。

本文进

一步探讨了该方法应用中的几个问题
。

对不同样品采用不 同的聚焦方式可以对 U / Pb 分异有

一定的控制作用
。

在一定的条件下
,

不连续和连续采样模式都可以得到较高精度和准确度的

结果
。

连续采样模式还可以得到同位素计数的深度剖面
。

不同的侧量滞 留时间会影响测量结

果的精度
。

20 Ins 为适合错石 ZO7 Pb / 姗Pb 分析的最佳侧量滞留时间
。

在对侧定结果进行校正

时
,

可以采用玻璃标样 NIS T 6 1O 和错石标样两种不同的校正方法
。

关键词 激光探针 等离子体质谱 错石 地质年代学

分类号 P5 97 / P57 5

0 引 言

激光探针等离子体质谱 (LP
一

IC PMS) 分析是一种发展时间不长
,

但很有应用前景的分

析方法
。

激光进样技术与等离子体质谱技术相结合
,

能够进行固体样品的微区微量元素

和同位素的分析
,

具有灵敏度高
、

简便
、

快速的特点
〔‘

, 2 , 。

由于它能够测定同位素比值
,

因

而在矿物 同位素组成特征的研究和 同位素定年的应用上有着广阔的发展前景
。

在错石

U
一

Pb 定年的几种方法中
,

常规的错石 U
一

Pb 同位素定年需要先进行复杂的化学处理
,

然后

用热电离质谱 (TI Ms) 进行同位素测定「3, ‘, 。

其优点是具有高精度 (0
.

1% )和高准确度
,

但

费时
,

需要熟练的分析操作技术
。

第二种方法是高灵敏度离子探针 (SH RI MP) ‘’} ,

其特点是

具有微区分析的能力 (20 一 30 卜m )
,

比常规的 TI M S 方法精度略低 ( 1% 一 2% )
,

快速
,

但仪

器昂贵
,

运行成本高
。

目前
,

世界上只有少数几个实验室拥有这种仪器
。

第三种方法是单

颗粒错石蒸发法
{ 6’,

它通过逐层蒸发单颗粒错石
,

用热电离质谱测量
,

能够获得
207 Pb /

206 Pb 年龄
。

近来的研究表明
17 一 9 ] ,

激光探针等离子体质谱同样具有在同位素定年上的潜

力
。 r耳e r 。r a l

.

‘, , 和 Fe n g e ‘ a l
.

‘8 ,
采用红外激光系统

,

得到
’0 ,

Pb / , 0‘p b 比值和年龄
,

分
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析精度为 0
.

5 % 一 6%
,

Pb / U 比值的重复性差
,

没有给出相应的数据
,

激光轰击样品产生

的熔蚀坑直径一般为 30
一
80 林m

。

Hi ra ta 。t al
.

‘, ’
采用紫外激光系统

,

利用动态聚焦技术减

小 U
、

Pb 之间的分馏作用
,

从而得到了
2 07 Pb / 206 Pb 和

2 06 Pb / 238 U 年龄
, 2 07 Pb / 206 Pb 比值具有

前述的精度
,

Pb / U 年龄的精度在 3 % 一 2 0 % 之间
,

激光束斑可小至 10 一 巧 卜m
。

由于激光

采样的特性
,

许多因素都会影响到分析结果的精度和准确度
,

以上学者采用了不尽相同

的仪器参数
、

采样方式和校正方法
。

本文将进一步探讨这些影响因素
。

1 原 理

1
.

1 激光进样技术

工作 参 数 见表 1
。

分析 采 用 的是

Q
一

丽tc h 模式 Nd : YA G 紫外激光系统
,

波

长是 2 6 6 n m
。

通过对激光能量和激光栅

栏的调节控制激光束斑的大小
,

最小的

束斑直径可以达到约 10 协m 。

特别适合微

区分析
。

安装在仪器上的光学显微镜可

以观察样品
,

调节激光焦距
。

在测试样品

时
,

高能量的激光使样品被轰击部分高

温蒸发并离子化
。

由于样品是放在密封

的样品室中的
,

样品室有一个进气孔
,

一

个出气孔
,

这样
,

蒸发的样 品将被不断流

通的氢气运送
,

通过约 l m 的管道带至

等离子炬 中电离
,

再通过透镜系统
,

由四

极 杆 质谱 进行 同位素 的测 量
。

参 照

Ja c k s o n et a l
.

[ ‘0 ]的经验
,

为 T 减小 u
、

Pb

之间的分异
,

我们对样品室进行了改进
,

使进气孔的氢气直接对着激光熔蚀样品

的位置点
。

衰 1 激光探针等离子体质谱操作参数

T ab le I LP
一

ICPMS o伴 ra t in g e o n d iti o n s

激光探针

激光模式

频率

激光束

激光能量

脉冲宽度

坑径

等离子体质谱
R F 功率

雾化气速率

冷却气速率

辅助气速率

E x tra e tio n le n s

Co llec to r le n s

L l

L2

L3

1A
质量分辨率

扫描模式

Q
一
sw it eh e d

1 0 H z

紫外激光(26 6 n m
,

四倍频 N d : YA G )

每个脉冲 Z mJ

3 ~ 5 n s

约 20 一 5 0 卜m

1 35 0 W

1
.

14 L / m in

14
.

O L / m in

1
.

(X) L / m in

6
.

I V

一 2 5 8 V

一 14
.

4 V

一 6
.

3 V

0
.

S V

一 4 2
.

7 V

0
.

s u 峰宽

p e a k Ju m p (跳峰扫描 )

紫外激光系统和红外激光系统相 比
,

后者在错石样品测试时
,

由于束斑大
、

能量高
,

激光束剥蚀样品的速率很快
,

因此在分析时
,

往往需要较大的错石颗粒
。

较小的错石经常

得不到充分的分析就已消耗完
,

得不到精度高的数据
。

而紫外激光束斑小
、

剥蚀速率慢
,

能够分析较小的样品
,

获得充分的数据
,

保证 了一定的高精度
。

1
.

2 等离子体质谱及仪器的调节

等离子 体质谱 是 Fi so ns 仪器公 司的 V G PQ3 + IC P 质谱
。

该代 产 品增 加 了附件

(S
一

叩tio
n
)

,

与 PQZ 相 比
,

真空度提高了一个数量级
,

仪器的灵敏度和分析数据的精度得

到 了提高
。

可以测量 Pb 含量较低的错石
。

仪器首先用标准溶液进行调节
,

达到溶液分析

的优化状态
。

由于适合溶液测试的仪器状态参数并不完全与激光进样测试系统一致
,

所

以
,

需要在此基础上再进行调节
。

本实验室是用美国标准与技术研究所合成玻璃标样
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NIS T6 10 做每天的仪器调节
,

需要调节的参数主要是等离子炬的位置和各组透镜的电压

值
。

一般是用
2 06 Pb 调节信号

,

以达到最高的灵敏度和最低的背景值
。

1
.

3 数据的采集和处理方法

由于激光的高能量和不稳定性
,

采用了跳峰模式进行数据的采集
。

分析的同位素包

括
’0 ,

H g
、 ’o ,

皿
、 ’O4 (H g + p b )

、 ’0 ,
T I

、’06 p b
、 ’o 7

p b
、
”‘U

。

条件试验中测定的标准样品为 N IST6 10

和错石标样 CN
一

9 2
一

1 ’“’
,

该错石标样采 自加拿大格伦维尔省的一个夕卡岩矿床中
。

第一种方法是不连续采样方法
。

将激光束聚焦在待测样品表面
,

设置预熔蚀时间 5

m s 。

每次采集数据的时间设定为 3 0 5 ,

在一个位置点
,

共采集 6 次左右数据
。

每个样品用

同样的方法分析 6 个点
。

在进行数据计算时
,

首先每个点取 6 次的平均值
,

然后再将 6 个

点的平均值进行权重平均
,

所得到的平均值和标准偏差作为这个样品的最后结果
。

在进

行年龄计算时
,

用 ISOPLOT 软件
l‘’] 。

第二种方法是连续采样方法 (ti m e 一

re so lve d m od e
)
。

也就是对于每一个点
,

激光连续轰

击样品
,

质谱连续地采集数据
,

这样
,

每一个采样点
,

都可以得到一个随时间连续变化的

信号计数
。

随着激光轰击剥蚀
,

熔蚀坑的深度越来越深
,

从而得到了一个信号计数随深度

变化的剖面
。

在该种测试方法中
,

一般设置采样时间为 120
5 。

未设置预熔蚀时间
,

而是在

计算时扣除初始的一段数据
,

通常为 5 一 10 m s 。

试验 中选择 了 5 m s 、

10 m s 、

2 0 m s 、

3 0 m s 、

50 m s 几种不 同的测量滞留时间 (d w ell ti m e
)

,

以确定最佳的参数
。

每次测定样品时
,

一般在测定样品之前
、

之中和之后进行背景值和标准参考物质的

测定
。

背景值的测定方法是
,

不开激光
,

仅仅测试氢气通过时的各同位素值
。 ’06 Pb 和

2 07 Pb

的背景值分别为 9 0 一 1 80 5 一 ’

和 9 0 一 15 0 5 一 ’ , 2 3 8
U 的背景值为 7 一 15 5 一 ’。

而 Pb 和 U 的灵

敏度一般为 l 以刃 x lo
一 6 一 3 000

x 1o
一 6 5 一 ’。

在所测试的几个 同位素中
,

由于
’04 H g 对

’04 Pb 有干扰
,

我们通过测定
’02 H g

,

利用
’02 H g

与
2 04 H g 的比值为常数来扣除

’04 H g 对
’04 Pb 的干扰

,

本文错石的测试表明
,

一般
’04 Pb 的信

号计数与背景相当
,

而
2 06 Pb 的计数在几万到一二十万或更高

,

因此在将
2 07 Pb / 206 Pb 比值

转换成年龄时
,

均无需进行普通 Pb 校正
。

在连续采样模式 中
,

分别测定了 M sT 6 10 和错石标样 (c N
一

9 2
一

1 )
。

每次通常测定 12 个

点
,

取这 12 个点的平均值为该样 品的最后结果
,

其标准偏差为最后结果的标准偏差
。

1
.

4 样品的选择和制备

错石样品用常规的方法分选 出来
。

将待测的错石样品用环氧树脂粘在载玻片上
,

然

后
,

小心地抛磨
。

使错石颗粒露出一个平面
,

许多错石颗粒已被磨至一半左右
,

露出核部
,

然后抛光
,

并且用超声波清洗样品
。

一般待测的错石颗粒粒径都在 40
一
50 林m 到大于 100

卜m
o

2 实验结果和讨论

2
.

1 固定聚焦和动态聚焦方式用于标准玻瑞和错石的深度剖面测试

Fe ng
。t al

.

lal 的研究表明
,

在激光对样品的熔蚀过程中
, ’06 Pb 和

’。7

Pb 同步变化
,

可以
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得到稳定的
207 Pb / 20 6

Pb 比值
。

Hi ra ta 。t al
.

‘9’通过对 N IS T 6 10 的分析比较
,

发现利用动态聚

焦技术可以减小 U
、

Pb 之间的分馏
,

提高 Pb / U 分析的精度
。

我们利用固定聚焦和动态聚

焦方式分别对 M ST 6 10 和标准错石进行 了分析比较
。

参考仪器公司提供的实验数据
,

我

们选定样品台抬升速率为 2 林m / s 。

结果表明
,

两种方式都可以获得稳定的
207 Pb / 206 Pb 比

值
。

但 U
、

Pb 之间的变化较为复杂
。

图 1 和图 2 为相应的 Pb / U 同位素比值随时间变化的

曲线
。

从对 N IST6 10 (图 l)的分析看出
,

本文的分析结果与 H ir a ta 。t a l
.

「9 ’的结果一致
,

即

随着熔蚀坑的加深
,

激光束逐渐地不再聚焦在样品表面
,

导致 U 相对与 Pb 产生分异
。

但

从对标准错石 (图 2) 的分析结果看
,

固定聚焦方式下
,

Pb 与 U 的分异并没有 M ST 61 0 那

样明显
,

反而在动态聚焦方式下
,

两者之间的分异更显著
。

通过对大量不同特性的错石样

品的分析发现
,

在同样的仪器测试条件下
,

同样的激光能量对不同特性的错石样品的熔

蚀速率不完全相同
,

因而在实际的测试过程中
,

很难精确地估计适合每个不同样品的熔

—
固定聚焦方式

一 动态聚焦方式

n

矛留、qd90凶

11 2 1
.
3 1 4 1 5 1 6 1 7 1

时间段 (每刻度0
.

5 5)

8 1 9 1 10 1 1 1 1

图 l 固定和动态聚焦方式下标准参考样品 NI ST 6 1 0 ZO6 Pb / 238 U 比值随剥蚀时间的变化

Fig
.

1 C o m p州 so n o f
v

耐而
o n s of 姗Pb /

2”U 扭 6 0 v s
.

ab la t io n tim e be tw e e n 6 xe d
一

fo e u s 一m od e

a n d a e t iv e 一肠c u s
一

m 记e fo r NIST6 ] 0

固定聚焦方式

动态聚焦方式

护留、qd吕、

1 1 2 1 3 1 4 1 5 1 6 1 7 1

时间段 (每刻度0
.

5 5)

10 1 1 1 1

图 2 固定和动态聚焦方式下标准错石样品 CN
一

92
一

1 206 Pb / 23 叨 比值随剥蚀时间的变化

Fig
.

2 Co m p丽
s o n o f

v

an
a tio n s of 珊Pb /

2 3 8
U ra tio v s

.

ab la tio n tim e b e tw e e n fi x e d
一

foc
u s 一m 记 e an d a e ti

v e
一

阮
u s 一m 叼e fo r

s tan da 记 z irc o n CN
一

9 2
一

1
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蚀速率
,

就不易选择与熔蚀速率匹配的样品台的抬升速率
。

从而对 U 和 Pb 的分异产生 了

不同程度的影响
,

通过不匹配的抬升速率来动态聚焦未必能够得到 比固定聚焦方式更好

的效果
。

用两种聚焦方式分别对 M ST 6 ro 和标准错石的 Pb / U 进行 了 12 次分析
,

其精度

在 4
.

5% 一 7
.

6 % 之间
。

2
.

2 连续采样和不连续采样方式的比较

在已有的分析方法中
,

有两种类似但不尽相同的数据采集方法
。

第一种是不连续采

样方法
,

如 Fe n g 以 a l
.

l吕]和 H ira ta e r a l
.

19 ] ; 第二种是连续采样方法
,

如 F叮e r e t a l
.

l, ] 。 两

种方法的具体操作见上文所述及相应的参考文献
。

作为对比
,

表 2 列出了不连续采样方

法对标准玻璃 N lsT 61 0
、

标准错石 CN
一

9 2
一

1 测定的结果
。

5 次
2 07 Pb / 206 Pb 的分析结果精度

为 0
.

6 3 % 一 1
.

44 %
。

表明该种方法可以得到较高精度的数据
,

校正后的错石分析结果也

具有很好的准确度
。

从以下的结果 (表 3 一
5) 将会看到

,

连续采样方式的精度与不连续采

样方式的精度相当
。

从分析的精度看
,

两种方法都可行
,

特别是对于均匀的
、

粒径较大 的

样品
。

但我们倾向于采用连续采样方法测定未知样品
,

特别是具有复杂结构的错石
。

因

为
,

该模式能提供更多的信息
,

特别是深度剖面
,

对于揭示错石 内部的复杂结构和多期演

化历史更有意义
。

表 2 不连续采样方法对 瓦侣T‘10
、

CN- , 2
一

1 的分析结果

Tab le 2 R e s u ltS of sln gl
e

poi
n t m e thod for N】ST6 10 an d CN

一

9 2
一

l

样 品 点
NIST 6 10

即Pb / 姗Pb

CN
一

9 2
一

l

ZO7 Pb / 肠Pb (I) 20 ,

Pb / 姗Pb (2)

N o
.

l

N o
.

2

N o
.

3

N o
.

4

N o
.

5

平均值

标准偏差

相对标准偏差 (% )

TI MS

0
.

9 0 7 6

0
.

89 9 6

0
.

9 1 3 2

0
.

9 10 8

0
.

9 1 3 2

0
.

9 0 8 9

0
.

砚洲〕5 7

0
.

6 2 7

0
.

9 0 9 5

0
.

0 7 7 6 1

0
.

0 7 7 89

0
.

0 7 7 19

0
.

0 7 7 4 3

0
.

0 7 9 9 8

0
.

0 7 8 0 2

0
.

(X) 1 1 3

1
.

44

0
.

0 7 7 3 3

0
.

0 7 7 6 2

0
.

0 7 6 9 2

0
.

0 7 7 1 6

0
.

0 7 9 7 0

0
.

0 7 7 7 5

0
.

碗〕峨)1 1 2

1
.

44

0
.

0 7 7 8 4

注 : (l) 该 比值是 没有进行质量歧视校正的结果 ; (2) 该 比值是用相同条件下分析 MST6 10 所得到的校正系数进行

质量校正后的结果
。

因此
,

在未知样品的测试中
,

本文均采用连续采样模式
。

首先作出各个同位素计数随

时间 / 剥蚀深度的连续变化曲线
,

观察是否有异常值
,

比如包裹体等因素可导致同位素计

数在某个区间出现异常值
。

如果存在异常
,

就将它们从计算中剔除
。

由于变质岩中错石的

复杂性
,

随着激光的熔蚀深度的加大
,

错石可能已不是 同一期的产物
,

或者错石颗粒边部

会存在强烈的 Pb 丢失
,

所以
,

通过观察各信号的变化情况
,

选取相适宜的区间计算
,

而不

是每个样品都取同样的
、

固定的区间
。

2
.

3 不同测t 滞留时间的比较

由于对每一个待测的同位素
,

不同的测量滞留时间会影响测试的结果
,

所以选取了
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一组不同的测量滞留时间对标准玻璃和错石标样进行测试 比较
。

结果见表 3 和表 4
。

从分

析结果看 (表 3 )
,

对于 MsT 6 10
,

从 5 m s
到 5 0 m s 的不同的测量滞留时间

,

207 Pb / 206 Pb 比值

的相对标准偏差在 0
.

0 4% 一 2
.

33 % 之间
,

与参考值 (0
.

9 0 9 5) 的相对误差为 0
.

01 % -

0
.

60 %
。

不 同的试验条件
,

结果的准确度都较高
。

用 同样 的一组条件
,

对错石标样

(CN
一

9 2
一

l) 的测定结果见表 4
。 2 07 Pb /

’06 Pb 比值相对标准偏差在不同测量滞留时间条件下

裹 3 连续采样方法不同浏 . 滞留时间对标准参考物质 N IS T 61 O 的分析结果

Tab le 3 R e s』ts Of d ePt h
一

p m fi lin g m e th记 诫 th d iffe re n t d w e ll ti m e fo r NIST6 10

即Pb / 猫Pb 标准偏差 (l口 )

0
.

0 0 7 4

0
.

峨洲」7 0

0
.

0 13 7

0
.

(K )5 9

0
.

0 2 1 2

0
.

0 10 1

0
.

0 0 6 1

0
.

0 0 5 8

0
.

00 5 4

0
.

0(场 2

0
.

0 0 3 7

0
.

碗X】7 4

0
.

00 0 4

0
.

0 10 8

0
.

加6 3

0
.

0 0 0 5 (口)

相对标准偏差 (% ) 相对误差
〔’》 点数

2
, ‘卫

222
伪‘
2
内‘
4
�勺�、�飞1,l

‘

且11,l,11
111�.1

041808341300000

n,060
‘.1

0
‘Ul,‘0

.

.

⋯
00000一一一一一

22

s m 。(a )

5 m s
(b )

1 0 ms ( a )

1 0 ms (b )

2 0 ms (
a )

2 0 , ( b )

3 0 n ls

5 0 口s

2 0 ms (。 )

2 0 m s

(d )

2 0 m s ( e )

2 0 ms (f)

2 0 . ( g )

20 m 。 (h )

平均值 (2 0 m s ) ‘
2 ,

TI M S

0
.

9的 9

0
.

9 1 1 1

0
.

9 1 0 2

0
.

9 1 2 6

0
.

9 1 0 7

0
.

9 0 8 7

0
.

9 04 1

0
.

9 06 3

0
.

9 0 7 7

0
.

9 09 4

0
.

9 10 5

0
.

9 1 1 5

0
.

9 0 9 8

0
.

9 0 4 1

0
.

9 09 0

0
.

9 09 5

0
.

8 1

0
.

7 0

1
.

5 0

0
.

6 5

2
.

3 3

1
.

1 1

0
.

6 7

0
.

64

0
.

6 0

0
.

6 8

0
.

4 1

0
.

8 1

0
.

04

1
.

19

0
.

6 9

0
.

1 1

0
.

2 2

0
.

0 3

一 0
.

6 0

一 0
.

0 5

注 : ( l) 该栏表示分析值与 竹M S 结果的相对误差
,

N】ST 6 10 的 TI M S 结果采用 0
.

9 0 9 5 士 0
.

00 1 ( 2。 ) (据文献 【12 1) ;

(2) 所有 20 m 。测量滞留时间茶件下分析结果的平均值
。

第一栏括号中字母表示在 同样的采样滞 留时间条件下

不同 日期对样 品的测试
,

如 s m 。(a) 和 S lns (b) 表示 s m : 条件下不同的两天的测试
,

其余类推
。

表 4 连续采样方法不同侧t 滞留时间对标准错石样品 C N .

, 2一 的分析结果

T a b le 4 R e s ul ts Of d e Pth
一Pro fi ling m et hod 杭 th d i月泌re n t d w e ll tim e

for
st an d ar d z ire o n C N

一

9 2
一

l

即Pb / ZO6 Pb 川 犷Pb / 珊Pb (2)
标准偏差

(lq )

相对标准

偏差 (% )
相对误差 ‘” 相对误差 (4) 点数

‘( , ) ,

竺
、

气限a )

5546412442 5142916810222
,伟‘‘
22
�工�
2

,1,i‘..1‘...,l‘l5 m s

10 m s

,‘2

20 m , ( a )

30 m s

50 m s

20 m 。(b )

2 0 m s ( e )

2 0 m s (d )

2 0 m s ( e )

2 0 m s (f)

平均值 (6)

n M S

0
.

0 8 4 5 1

0
.

0 8 2 7 8

0
.

0 7 9 3 1

0
.

0 7 8 14

0
.

0 8 0 4 6

0
.

0 7 7 4 0

0
.

0 7 9 5 2

0
.

0 7 7 5 1

0
.

07 8 0 4

0
.

07 8 6 3

0
.

07 8 4 0

0
.

07 7 8 4

0
.

0 8 3 4 8

0
.

0 8 1 7 7

0
.

07 7 8 0

0
.

07 6 7 8

0
.

07 9 6 0

0
.

07 7 4 4

0
.

07 9 3 5

0
.

07 7 5 2

0
.

07 8 3 1

0
.

07 9 2 9

0
.

07 8 44

0
.

(X) 2 4

0
.

(X) 1 9

0
.

0() l 6

0
.

《犯0 9

0
.

(X) 1 7

0
.

0 0 0 2

0
.

(洲)0 6

0
.

(X) 1 1

0
.

(X) 0 1

0
.

(X)2 7

0
.

(洲洲〕4

0
.

(洲)0 06

2
.

84

2
.

3 2

2
.

0 5

1
.

20

2
.

1 3

0
.

26

0
.

7 1

1
.

4 5

0
.

07

3
.

科

0
.

50

8
.

5 7

6
.

3 4

1
.

8 9

0
.

3 8

3
.

3 7

一 0
.

5 7

2
.

16

一 0
.

4 2

0
.

2 5

1
.

0 2

0
.

7 2

7
.

24

5
.

04
一 0

.

0 5

一 1
.

37

2
.

27

一 0
.

52

1
.

94
一 0

.

4 2

0
.

6 1

1
.

86

0
.

39

( Ma )

1 2 8 1

1 2 40

1 14 2

1 1 15

1 1 87

1 1 32

1 1 8 1

1 1 35

1 15 5

1 1 79

1 15 0

1 14 3

注 : (l) 该栏 比值未经质量歧视校正 ; (2) 该栏比值是用相同条件下分析 NI ST6 10 时得到的校正系数进行质量歧视

校正的结 果 ; (3) 该栏表示未校 正值与 n MS 结果的相对误差
,

C N
一

9 2
一

1 的 竹M S 结果采用 0
.

07 7 8 4 土 0
.

0 0 0 06

( 1司 (据 文献 【8] ) ; (4) 该栏表示校正值与竹 MS 结果的相对误差 ; (5) 计算 犷Pb /
2肠P b 年龄时没有进行普通铅

校正 ; (6) 所有 20 Ins 测量滞留时间条件下 的平均值
。

第一栏括号内字母的含义同表 3
。
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为 0
.

0 7% 一 3
.

44 %
,

与参考值(TI MS 结果
: 0

.

0 77 84 )的相对误差是 0
.

05 % 一 7
.

2 %
。

5 m s

和
一

ro m s 测量滞留时间条件下误差较大
,

2 0 m s 测量滞留时间条件下得到最高的准确度
。

通过对以上数据的分析
,

我们选择了相对与参考值误差最小的条件 20 m s
作为测定未知

样品的测量滞留时间
。

2
.

4 用标准玻璃和错石校正的比较

由于所有的分析方法都存在质量歧视和质量漂移作用的影响
,

在条件试验和未知样

品的测试中
,

用标准参考物质 M ST 6 10 和错石标准样品进行了控制
。

在 M ST6 ro 的测定

中
,

同时测定 了 Tl 的两个同位素
2 03 TI 和

2 05 TI
。

由于
2 0 5

TI / 203 TI 在 自然界中是一个常数
,

可

以用此比值进行质量歧视校正
。

采用 W al de r 。t al
.

【’2 1 的处理方法
, 2 05 TI / 20 3

TI 比值采用

2
.

37 8 1
,

校正系数用以下方程得到
:

R 真值 = R 侧一值 x
(l + C )

‘

其中 R , 值为真实的同位素比值
,

R . t 值为同位素比值的测量值
,

C 为质量校正系数
,

凡

为所测同位素的质量数差值
。

所有的信号计数在计算前都扣除了相应的背景值
。

在对错石样品进行测试和数据处理时
,

可以采取两种方法进行校正
。

第一种方法
,

由

于错石 中 皿 含量 过低而 无法 测定 错石 的 20 ,

Tl / 20 3

TI 比值
,

就采 用相 同条件下 测定

MST 6 10 时得到的质量校正系数
,

去校正错石的
2 07 Pb / 206 Pb 比值

。

第二种方法
,

在测定未

知样品时
,

同时测定错石标准样品
,

将每次测试的标准样品的测量值与参考值相比得到

的系数作为该次测试的校正系数
。

M ST 6 10 的
2 05 TI / 203 叭 实际测量的平均值为 2

.

40 2 6
,

相

应的校正系数等于 0
.

00 5 1
,

变化范围一般在 4
.

9 x 10
一 5

和 0
.

008 9 之间
,

极少数大于

0
.

0 1
。

通过多次的对比测试发现
,

用两种方法校正一般都得到一致的结果
。

表 5 列出了用

两种方法对地质矿产部天津地质矿产研究所 同位素实验室所用的标样错石 (l m
一

zi rc on )

进行测试校正的结果
。

图 3 是该样品 13 次分析的结果及平均值
。

可以看出
,

廿
一

IC PM S 方

法可以得到与 TI MS 和 S H RI MP 相当的结果
。

试验 中还发现
,

当从 M ST6 10 得到的校正系

数较大时
,

两种方法校正的结果会有一定程度的偏差
。

考虑到基体效应的因素
,

在这种情

况下
,

我们认为选取错石标样的校正更合理
。

0
.

1 2 0 0

T IMS

、、、
、

l二//
J

nn0.

召吕N、纪卜。人

SHR I姗

0
.

10 0 0

2 3 4 5 6 7 8

样品号

9 10 1 1 1 2 13 1 4

图 3 连续采样方式 ZO Ins 测量滞 留时间条件下对标准错石样品 lh m
一

zi o on 的分析结果

Fig
.

3 肠日gm m sh o 蔽嗯 th e re s ults o f d ep th
一

p m fi lin g m e tho d 蔽th d w e ll tim e o f 2 0 m s

for
s tan da 记 幻rc o n Illln

一 z irc o n

样品号表示不同的顺粒 ; 14 为 13 个顺粒的平均值 ; 两条直线 (y 二 0
.

1 07 8
,

y 二。
.

10 84) 代表 SH m MP 和 TI MS 的分析结果
。



第 2 期

徐 平等
:
激光探针等离子体质谱用于错石 Pb

一

Pb

定年的分析和校正方法的进一步探讨

表 5

Tab le s

样 品 号

连续采样方法 2 0 血 采样滞留时间对标准错石样品 山m
·

过 rc o n 的分析结果

R e su lt s o f d ePth
一

Pm 6 1in g m e th记 w ith d w ell 一im e o f2 0 m s fo r s tan dard
z irc o n lhm

一 z
ire o n

加,

Pb / 猫Pb 川
ZO 7

Pb /
2肠Pb (2 )

只0SR7
�
臼767,

了

7
�了

21
气了
6R7716

0几�、一R气�气�孟UI777
气了,才
77

2

3

4

5

6

7

8

9

l0

l l

l2

l 3

平均值

标准偏差 ( la )

相对标准偏差 (% )

竹MS 《3 -

SH R I MP

0
.

10 7 7

0
.

10 7 8

0
.

10 9 0

0
.

10 7 5

0
.

10 9 2

0
.

10 7 5

0
.

10 7 5

0
.

10 8 1

0
.

0() 0 6

0
.

5 9

0
.

10 8 4

0
.

10 7 8

0
.

10 7 7

0
.

10 8 8

0
.

10 7 7

0
.

10 8 8

0
.

10 8 2

0
.

10 7 8

0
.

10 7 7

0
.

10 7 8

0
.

10 9 1

0
.

10 7 5

0
.

10 9 3

0
.

10 7 6

0
.

10 7 5

0
.

10 8 1

0
.

0() 0 6

0
.

59

‘(M a )

1 7 6()

1 7 6 1

1 7 6 1

61177
,i,口

7
n八
7RRtl000000

‘

且
‘1.‘‘11
皿�.1‘..1

⋯⋯
000000

7 7 2 土 2

1 7 6 2

注 : (l) 该栏比值是经过相同条件下分析 NI ST6 10 得到的校正系数进行质量校正后 的结果 ; (2) 该栏 比值是经过相

同条件下分析标样错石 CN
一

9 2
一

1 进行质量校正后 的结果 ; (3) 6 个顺粒热电离质谱法分析结果的平均值 ; 6 个

顺粒的 幼P b / 珊Pb 比值在 0
.

1 07 5 一 0
.

10 8 4 之间
,

相对应的年龄在 1 7 5 8 一 1 7 7 2 Ma 之间
。

3 结 论

在一定的条件下
,

不连续采样模式和连续采样模式都可以得到较高精度和准确度的

结果
。

而连续采样模式可以得到 同位素计数的深度剖面
,

更适宜用于对复杂错石的研

究
。

同时
,

对每一个要测量的同位素
,

不同的测量滞留时间会影响结果的精度
。

本研究表

明
,

2 0 m s 为适合错石 加7
Pb / 206 Pb 的最佳测量滞留时间

。

分别采用玻璃标样 M ST 6 10 和错

石标样的两种不同的校正方法在很大程度上可以得到一致 的结果
。

但当校正系数较大

时
,

如果两种校正方法校正的不一致
,

建议以错石标样来校正
。

我们对天津地质矿产研究

所错石标样
2 07 Pb / 206 Pb 年龄的测试结果与该样品 TI M S 和 SH RI M P结果完全相符

。

表明

LP
~

I CPMS 可对错石进行快速准确的 Pb
一

Pb 定年
。

而由于 U / Pb 分异的影响
,

U
一

Pb 年龄 目

前还难以给出准确可靠的年龄值
,

有待进一步研究解决
。

感谢 R
.

Fe ng 和李惠民研究员提供 了错石样品 (分别为 c N
一

92
一

1 和 th m
一

zi rc on )及相应

的 竹M S 和 SH R I MP 数据
。
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