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·方法与应用·

金红石!"#$同位素稀释法定年技术的改进

周红英，李惠民
（中国地质调查局 天津地质矿产研究所，天津 9$$#"$）

摘 要：介绍了金红石:;)<定年方法，并对影响本底的各方面因素、同位素分馏效应、干扰峰影响等环节做了分析

和讨论，提出了相关的流程改进措施，并利用改进的方法对大别山超高压榴辉岩中的金红石做了测定，获得了!#%=!
>#=!07的高精度金红石:;)<年龄。
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金红石的矿物成分和结构简单，富含放射性母

体元素:，是比较理想的同位素测年对象之一，能够

测得比较精确的:;)<同位素年龄，已被成功应用于

变质 地 体 冷 却 史 的 研 究（+HSU7RIN!"#$5，#B%%；

0PaFPR!"#$5，#B%B7，#BB#；_7WHN!"#$5，#BB@；

_7WHN，#BB"）。金红石的:;)<同位素体系封闭温度

（@!$!9%$b）低于角闪石的&R;&R体系封闭温度

（?$$!@?$b），而略高于白云母&R;&R体系封闭温

度（@$$!9?$b），因此金红石常被用来研究变质地

质体的冷却年龄（0PaFPR!"#$5，#B%B7，#B%B<），具有

特殊重要的意义。金红石在很多热液成因矿床的矿

石中又是常见的副矿物，也是测定成矿年龄的重要

对象。+HSU7RIN等（#B%%）成功地运用热液成因的金

红石测定了层控铜矿床的热液蚀变同位素年龄，但

是国内在这方面的研究还极为少见。

同位素稀释法（HN3O3YPIH4JOH38）是最早应用于

:;)<同 位 素 年 代 学 的 经 典 分 析 方 法。自 cR3FU
（#B"9）及其合作研究人员改进了:;)<同位素稀释

法分析技术以来，这一技术在世界上许多实验室得

以推 广 应 用。 笔 者 参 照 cR3FU（#B"9）、)7RRHNU
（#B%"）、)7RRHNU和cR3FU（#B%"）等的实验流程，对金

红石:;)<同位素稀释法定年技术的实验条件进行

了反复摸索与改进，在天津地质矿产研究所同位素

实验室建立了金红石:;)<同位素稀释法测年新方
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法，并利用此方法对大别山超高压榴辉岩中的金红

石进行了测试，获得了!"#$!%"$!&’的高精度金

红石()*+同位素年龄。对该年龄地质意义的详细

讨论和解释见李秋立等的论文（李秋立等，!,,"；-.
!"#$$，!,,/），本文着重介绍对金红石()*+同位素

稀释法定年技术方法的改进。

" 本底控制

控制好本底是()*+同位素稀释法定年最重要

的环节，尤其对于放射性成因同位素含量低的单矿

物，因为它直接影响到普通*+扣除是否准确，进而

影响数据的精度和可靠性。本底主要来自实验室环

境、试剂和器皿。为控制环境本底，整个操作过程在

净化实验室中进行，实验室内空气净化水平通常在

千级以上，超净操作台的空气净化度好于百级水平；

为控制试剂本底，对在实验过程中使用的酸和水进

行/次亚沸蒸馏纯化，以除去其中的微量金属元素

干扰，得到高纯0!1和高纯酸试剂，使试剂中铅含

量控制在以下范围内：0!1为"!!23／3，45067
为/!823／3，09为/!823／3，:5051/为"!!
23／3，!50;<为8!=23／3；为控制器皿本底，通过

反复清洗及不定期的检测溶样和盛样器皿，以确定

器皿中(、*+本底符合要求，器皿中*+的本底检测

需达到",23水平以下。

! 分析流程

（"）金红石的选择

在双目显微镜下挑选纯净透明、无裂纹、无包裹

体和无蚀变的金红石。

（!）金红石的清洗

金红石样品挑选后，先用高纯无水乙醇浸泡!
!/>，除去表面的有机物；然后用:5051/在常

温下浸泡金红石数小时（051/具有氧化性，可氧化

分解样品中的有机物质，以除去金红石表面可能粘

附的杂质），用移液管吸出051/，再用0!1冲洗干

净，烤干；将金红石用!5067浸泡，放在:,!#,?
的电热板上一夜，溶解杂质残留物，吸出067，接着

用0!1冲洗干净，烤干。

（/）金红石的分解

称量=@3左 右 洗 净 的 金 红 石 放 入 干 净 的

ABC7DE闷罐（+D@+）溶样器中，加入"!!@-浓09

和",滴左右,F!&0/*18，盖好后外加ABC7DE热缩

套，放入钢套内，拧紧螺丝后，在约"G=?下放置恒

温箱中!8>左右，使金红石全部分解。0/*18能与

一些金属离子如9B/H等络合，热的浓0/*18具有很

强的分解能力，09和0/*18二者结合溶解样品，有

利于测定时消除9B/H等离子的干扰。

（8）金红石溶液的提取

将闷罐从恒温箱中取出，待冷却至室温后，从钢

套中取出闷罐溶样器。另准备相应数量的ABC7DE
小烧杯，准确称入适量!,=*+)!/=(混合稀释剂。用吸

管将溶样器中金红石样品溶液转移入ABC7DE烧杯

中，与稀释剂混合均匀，用在约"=,!"4,?下蒸干，

再加入!5067后蒸干，然后加入!50;<，将其金

红石样品转至试管中，在离心器上离心，待上柱提取

(和*+。

（=）金红石中(、*+的分离纯化

离子 交 换 柱 的 准 备：离 子 交 换 柱 采 用ABC7DE
管，用丙酮清洗后，用45067和0!1交替清洗/!
8次，然后装入IJ"K#或LBMBN"K#（",,!!,,
目）强碱型阴离子交换树脂，离子交换柱里装约=
@-体积的阴离子交换树脂。

*+的分离：用45067和0!1交替动态清洗树

脂/!8次，用!50;<溶液平衡交换柱，然后加入

上述金红石样品溶液（溶液I），用!50;<溶液淋

洗树脂（溶液;），用45067解吸*+，解吸液中加入

/滴:5051/和/滴,F!&0/*18，加热蒸干，待

质谱测定。收集的溶液I和溶液;混合液，蒸干，

用作(的分离提纯。

(的分离：离子交换树脂柱要求如上，用:5
051/溶液平衡交换柱，以:5051/浸取蒸干的

I、;混合液，加入树脂柱中，用:5051/溶液淋洗

树脂，用0!1解吸(，解吸液中加入/滴:5051/
和/滴,F!&0/*18，加热蒸干，待质谱测定。

（4）金红石(、*+质谱分析

质谱测定使用的是以硅胶做发射剂的单灯丝

法。用,F!&0/*18固定硅胶，取适量硅胶和,F!
&0/*18加入盛样杯中，用干净毛细管轻轻搅动，

少量多次地加到预先准备好的OB灯丝上。

质谱测定是在PJ)/=8固体质谱仪上进行的，

采用L’7Q检测器和单接收器动态测定模式。在测

定样品之前，使用国际标准样品5;RG#!或()=,,
（表"），检查质谱仪是否处于正常的工作状态，在测

量 比值与国际标准参考值一致或非常接近的时候，
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表! "、#$同位素标准物质同位素丰度和比值参考值

%&$’(! )*+,+-./&$012&1/(*&123(4(3(1/(3&,.+*4+3"&12#$*,&12&325&,(3.&’*

标准物质

同位素丰度／! 同位素比值

"#$%& "#’%& "#(%& "#)%&
"#$%&
"#(%&

"#’%&
"#(%&

"#)%&
"#(%&

"*$+
"*,+

-./0$"
)#1#0,)2
#1##’’

3$1’)))2
#1##"*

)#1#$0#2
#1##’"

31#03"2
#1##3"

31###3(2
#1###*(

#1)(’#’2
#1###"#

#1#"’"302
#1####"’

+4,## 31###*
引自中华人民共和国地质矿产部（"##"）。

表示质谱仪处于正常工作状态，就可以开始测样了。

测定%&最佳发射温度是3)##!3(##5，+的最佳

发射温度是3(##5以上。

* 应用实例

笔者采用天津地质矿产研究所同位素实验室建

立的金红石+4%&同位素测年新方法，测定了采自南

大别超高压变质带金河桥榴辉岩中金红石的年龄。

研究区金红石多以包裹体形式存在于石榴石和绿辉

石颗粒中，分选出金红石、石榴石和绿辉石*种单矿

物做+4%&同位素分析（67897:!"#$1，30$0&）。相

对来说金红石含较高的放射成因%&（"#(%&／"#)%&!
,#），低"的绿辉石的%&组成在金红石+4%&同位素

定年时可用作普通%&扣除的依据。采用等时线法

和绿辉石扣除普通%&法获得了一致的高精度金红

石+4%&年龄"3$;"23;"6<，该年龄数据为大别山

超高压变质榴辉岩的快速冷却过程提供了有效的制

约（李秋立等，"##3；=>!"#$1，"##*）。

本实验做了多次重复样分析，每次"!*个样品加

3!"个空白，实验的全流程%&空白范围为#;"!#;")
?9，+空白为#;#3!#;#,?9。数据处理采用%.@AB

（=CDE>9，300$）和F/G%=GB（=CDE>9，"###）软件进行，实

验结果见表"（李秋立等，"##3；=>!"#$1，"##*）。

表6 金河桥榴辉岩中单矿物"7#$同位素分析结果

%&$’(6 "7#$.*+,+-./&1&’8*(*+4*.19’(5.1(3&’**(-&3&,(243+5:.1;(<3.29((/’+9.,(

序号 样品

%.／3#H( 同位素比值（2"#） 表面年龄值／6<（2"#）I

+ %&
"#(%&
"#)%&<

"#(%&
"#)%&&

"*$+
"#)%&&

"#(%&
"*$+I

"#’%&
"*$+I

"#(%&
"*$+

"#’%&
"*,+

3 00JKL43金红石 31’, #13( )*1) ,)13（31,） 3#’)（)） #1#*),（,）#1",,)（3("）"3$1)2*1" "*323)1’

" 00JKL43金红石 3103 #13" ,,1’ $31*（)1*） 3$,*（(） #1#*)’（,）#1"*0#（3#(）"301(2*1) "3$201’

* 00JKL43金红石 "1", #13" ’*13 3331)（(1,） "’),（0） #1#*))（)）#1"*$"（’#）"3’102"1, "3’2(1)

) 00JKL43金红石 31’( #1"0 *#1* *"1’（#1*） ),$（"） #1#*)"（,）#1",)*（*30）"3’1#2"10 "*#2"$10

, 00JKL43金红石 "1#, #130 )*1$ ,31*（31#） 00*（*） #1#*),（)）#1")0(（3(*）"3$1,2"1) ""(23)1$

( 00JKL43绿辉石 #1#’ 31,# 3’1# 3’1#（#1#） "1$（#13）

’ 00JKL43石榴石 #1"3 #1"# 3’1( 3’1(（#1"） (*（3）

<为质谱测定比值，&为经空白、稀释剂、分馏效应校正过的比值，I为用绿辉石%&同位素组成扣除普通%&后计算的年龄。

) 本实验方法与前人方法的比较

本实验使用的金红石颜色有浅红色、棕红色甚

至黑褐色，分选出浅红、黑红两种不同颜色的颗粒做

对比，结果证明它们的+、%&含量及其%&同位素比

值与颜色没有明显关系，这与 67897:等（30$0<）的

实验结论一致。在本方法中，与67897:等（30$0<，

30$0&）实验不同的是溶样时以磷酸代替了硫酸，+
的提取用的是K"G而不是K-G*，K"G的本底比

K-G*更低。在此方法中，通过使用不同试剂进行

对比，发现在解吸+之前，用’-K-G*平衡及淋洗

交换柱对去除杂质效果更好，与MNDD>IO等（30$’）

实验中所用的*;3-KPQ不同。本实验中所用的

K.:浓度允许范围也很宽，为#;,!"-。
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! 讨论

!"" 同位素分馏效应及干扰峰影响

在质谱分析过程中，必须考虑质谱的分馏效应

以及干扰峰带来的影响。质谱测定中，#$同位素分

馏校正一直是一个难题，因为#$同位素体系不像%&
和’(同位素分析那样具备内校正功能而用来消除

质量歧视效应，因此必须严格控制#$同位素测定时

的发射温度，从而减少分馏，获得可靠的数据。由于

金红石样品进行了离子交换处理，减少了许多杂质，

灯丝电流加到足够高时，大部分杂质信号可以消除，

但有一些)*+#$杂质信号很难全部除去。一种可以

选择的方法是，点样时多加硅胶，这样可以提高发射

温度，在较高温度（,+**-）时，)*+#$峰的信号影响

基本可以消除。当然，若加入硅胶太多，则又会增加

本底，所以加入的硅胶量必须掌握好。

当然，清洗金红石样品、烧带、点样等各个环节

都是很关键的，都需认真地对待，才能确保数据的精

度和准确度，否则都将会影响数据的质量。例如，在

样品溶解后，加热蒸发样品溶液时要将溶液彻底蒸

干，以保证无残留./，否则会影响质谱点样，因为

./会与硅胶反应，使得起发射剂功能的硅胶消耗而

无法保证质谱测定顺利进行。

!#$ $%!&’稀释剂的使用提高了定年的精度
)*!#$在自然界里并不存在，属人工合成物（#0&1

&234!"#$"，,567），在溶解好的样品溶液中直接加入

)*!#$8)9!:稀释剂，这样同一份混合溶液中，既测定

了:、#$同位素元素含量，又测定了:、#$同位素比

值，降低了误差来源。使用)*!#$8)9!:混合稀释剂容

易校正本底的影响，精度也较高。从同位素:8#$定

年角度看，只需测定)*7#$／)*;#$、)*;#$／)96:和)*7#$／
)9!:的比值即可，无需准确测定金红石中:、#$的含

量，因此不必精确称量金红石的质量。实验表明，单

次测定的样品以!!,*<=左右为宜。

致谢 本文得到李怀坤研究员的指导，在此表

示感谢。
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