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摘要!铈在自然界中属变价元素%可导致地质样品M,H83与0IH(>同位素体系之间发生脱偶现象’除了在同位素年代学中的

应用外%放射成因83同位素地球化学在地壳物质再循环示踪’地球表层演化过程中的氧化!还原事件和成矿作用等研究领

域具有独特优势’总结了M,H83同位素体系目前的应用现状及其尚存在的问题%并对实验技术与应用的发展趋势进行了分析’
介绍了采用无机酸进行M,H83同位素样品化学制备的实验流程及应用该流程对部分国际标样和扬子克拉通核部辉长岩样品

进行83同位素分析的结果’
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*!引言

M,和83在岩浆作用过程中具强不相容的性

质%但因两元素同属轻稀土元素且原子数连续%故在

还原条件下由部分熔融作用和岩浆分异结晶过程引

起的M,#83比值变化有限%多为*’!"*’E$陈德潜

和陈刚%#@@*(李志昌等%)**)&’M,同位素由#!FM,
$*’*@]&和#!@M,$@@’@#]&组成%83同位素由#!"83

$*’#FE]%平均丰度%下同&’#!F83$*’)E#]&’#D*83
$FF’DE]&和#D)83$##’##D]&组 成 $̂%;I,4,4>
[,<&%-%#@@@&’放射性同位素#!FM,有两个分支衰

变%约)#!的#!FM,经电子捕获衰变成#!FX,$!+8#
D’DD_#*G#),G#%0,.%,4>V2-%;3%#@F#&%构 成

M,HX,体系%约##!经"衰变成#!F83$!##)’EF_
#*G#),G#%[,4,B,%#$.’%#@F?&%构成M,H83体系

$‘,B2;/2I,,4>‘,;6>,%#@@!&’其中%M,HX,同位
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素体系理论研究和应用目前较少"而M,H83作为稀

土元素中除0IH(>同位素体系之外的又一个长寿

命同位素体系"受到了长期的关注’
虽然M,H83和0IH(>同位素体系在地球科学

中的应用均于#@F*年代初提出#[,4,B,,4>‘,;6H
>,"#@F)$"但M,H83同位素体系的地质应用远未及

0IH(>同 位 素 体 系 普 及’当 时 的 热 电 离 质 谱

#[R‘0$多接收器系统的应用使得对长半衰期的同

位素体系进行高精度的测量成为可能#陈福坤等"
)**E%李潮峰等")**F$’由于两同位素体系的衰变

常数 相 近#!#D?0Ia"’ED_#*G#),G#&!##!FM,a
)’EF_#*G#),G#"[,4,B,%#$.’"#@F?$"加之两体系

均为稀土元素#̂++$"研究者对同时采用M,H83和

0IH(>同位素方法探讨部分重要地质问题寄予了

较高的希望’但实践表明"M,H83同位素体系的地质

应用面临诸多困难"主要体现在以下方面’##$衰变

母体#!FM,极低的丰度#*’*@*]$及较长的半衰期

#"#**=,$"使得自然界中#!F83(#D)83比值变化量

很小"#83变化范围仅为约G!"bE#*’*F]$#‘,BH
2;/2I,,4>(,B,I6-,"#@@#$"比#(>变化值低近一

个数量级#[,\%3%#$.’")**?$%#)$X,的地壳丰度

约为83的#*倍"且#!FX,在钡元素的平均丰度为

?#’#]"因此质谱测量过程中#!FX,对#!F83潜在的

同量异位素干扰"使得开展金属离子状态的高精度

83同位素比值分析困难%#!$衰变常数!##!FM,定值

的不确定性#!#a#)’#?")’??$_#*G#),G#"(%-H
I,4,4>(3&;%4"#@F!,%‘,;6>,%#$.’"#@FF%[,H
42I2\6,4>[,4,B,")**)$’

然而M,H83同位素体系不可替代的优点仍促进

了其在地球科学应用领域的发展"并取得了许多有

意义的成果#c21B24"#@F?%[,4,B,%#$.’"#@FF%
OI,B,L,%#$.’"#@@"%V,<,;/2%#$.’")**D$’与
0IH(>体系不同"在氧化条件下M,H83体系中83!b

转化为83Db而发生与其他呈b!价 +̂+的分离"进
而在氧化还原条件发生明显变化的地质过程中产生

83的元素含量和M,H83同位素体系异常’因此"
M,H83同位素体系除了在同位素年代学中的应用之

外"其突出的优势体现于地幔储库中地壳再循环物

质的识别&地球氧化状态的演化和沉积型矿床成矿

物质来源等研究领域的应用#[,4,B,%#$.’"#@F?%
刘丛 强 等"#@@E%李 志 昌 等")***%M33%#$.’"
)**#$’

近年来[R‘0分析技术得到了明显提高"如

[-2.%4的内&外部精度较 ‘O[)"#的"*’*)Ed提

高至$*’**Ed"为高精度M,H83同位素分析创造了

新条件’本文对M,H83体系的部分同位素特征进行

了介绍"对其在地球科学研究中的应用现状及存在

的问题进行总结和评述"并介绍了笔者采用改进的

化学制备流程对部分国际标样和岩石样品进行83
同位素分析取得的成果’

#!M,H83同位素体系特征

:;:!$%#<4同位素脱偶现象

(>&83同属于 +̂+"在地质过程中具有相似的

地球化学行为"故常采用#83H#(>参数对进行地球化

学示踪研究’不同物质端元具有不同的 +̂+组成特

征"进而表现出不同的#83和#(>的演化趋势#图#和

图)$’与地质样品的#0-H#(>特征相似"源于亏损地幔

图#!不同 M̂ ++组成条件下的#83&#(>演化趋势示意#箭头

示随时间演化方向$#据V,<,;/2%#$.’")**D$

e2J’# O;1/3I,.21>2,J-,I7%-3CZ&,2424J./3-3&,.2%4;/2ZY3H
.L334M̂ ++Z,..3-4;%7-%1B;>3-2:3>7-%I8V9̂ ,4>
./3>2-31.2%4%7./32-2;%.%Z21J-%L./%783,4>(>2;%H
.%Z3-,.2%24#83,4>#(>:,&63;L2./.2I3

的岩石#M̂ ++亏损$具有的#83%*和#(>&*特点"
表现出沿图#第$象限中)1A5*方向的演化趋势%源
于富集地幔和地壳的物质#M̂ ++富集$具有#83&*
和#(>%*的特征"表现出沿图#第%象限中)/A:*
方向的演化趋势"其中源于上部地壳的岩石或年轻

地壳位于该区域上部"而源于下部地壳的岩石或古

老地壳位于区域下部’通过 对 无 明 显83异 常 的

D!
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图)!‘P̂ X"PRX"ROX和大陆地壳的#83H#(>关系#据c21B24$

#@F?%[,4,B,%#$.’$#@FF%‘,B2;/2I,,4>‘,;6>,$#@@D%

M33%#$.’$)**#&

e2J’) #83H#(>1%--3&,.2%4Z&%.7%-‘P̂ X$PRX$ROX,4>
1%4.2434.,&-%1B;

M̂ ++富集型地壳岩石样品的分析$[,4,B,%#$.’
##@F?&获得了#83aG*’##)#(>的线性方程$与其计

算的理论斜率G*’*@?"G*’##*相近$从而提出

’地壳分布(#1-6;.,&,--,<&的概念#图)&’‘,;6>,%#
$.’##@FF&和M33%#$.’#)**#&通过对前寒武纪基底

岩石系的研究$进一步证实了’地壳分布(的现象’
但对包括存在83异常地壳岩石的系统分析发

现$不同性质样品间其#83H#(>具明显离散性’造成这

种现象的原因除样品的年龄和源区稀土组成差异

外$83异常是另一个重要原因’例如$受氧化条件的

影响$导致83与其他 +̂+分离$使得分离后的岩石

出现83负异常$进而表现为随时间演化样品中放

射成因83同位素丰度相对于(>同位素逐渐富集$
发生 (>H83同 位 素 脱 偶 现 象’偶 合 情 况 下$样 品

#83H#(>沿图#中’/(演化线分布$而脱偶情况下样品

则沿’:(演化线分布’因此$根据样品的#83H#(>偶合

关系$可对地质样品所经历的事件过程进行示踪研

究$包括幔源岩浆中的再循环地壳物质的识别"地壳

增生过程的环境演化和变质改造事件等’
:;=!$%异常事件年龄!$%

具83异常的地质样品既可是对形成时源区组

成的记录$也可是后期改造所致’由于改造事件中发

生了83丰度变化的体系$其0IH(>体系仍可保持

封闭$而(>模式年龄Bc‘指的是0I)(>比值不发

生改变的条件下地壳物质从亏损地幔源岩进入地壳

的存留时间$因此(>同位素模式年龄并不一定能

反映出M,H83体系的演化特征’83异常事件年龄

B83是指从M,)83比值不再改变时算起至今的时

间’若83的异常发生于岩石形成时期$则B83与(>
模式年龄一致$若83的异常发生于后期改造事件$
则B83小于(>模式年龄’如V,<,;/2%#$.’#)**D&
利用M,H83"0IH(>同 位 素 体 系$对 来 自 于 南 非

X,-Y3-.%4绿岩带#!)E*‘,&存在负83异常的沉积

岩样品进行了研究$其中#件含铁燧石和#件页岩

样品的83异常指数分别为*’D*和*’F#’含铁燧石

初 始 同 位 素 比 值 为#!F83)#D)83#!)E* ‘,&a
*’*))E*E@$远低于8V9̂ 在!)E*‘,时的同位

素 比 值$甚 至 低 于 地 球 形 成 时 的 初 始 值

##!F83)#D)838V9̂ #DE"*‘,&a*’*))ED*@&’因此样

品的负83异常并非约!)E*‘,氧化事件的记录$
而是后期蚀变作用’

变质事件导致的83负异常有两种可能的形成

模式#V,<,;/2%#$.’$)**D&83丢失和M,"(>及

0I的加入模式’其中83的丢失模式较为普遍$假

设!##&83的初始丰度#即丢失事件发生之前&可根

据M,"(>丰度及 M̂ ++组成模式以内插法计算%
#)&丢失事件没有对样品的83同位素组成产生影

响%#!&丢失事件只发生一次$则可以得出

’
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)
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式中B83代表83负异常发生的年龄$’Ba*GB83(表
示由83负异常事件发生至今的时间$’BaB83G#(表
示由岩石形成##&至发生83负异常事件之间的时间’
式##&中表示83异常事件发生至今83同位素比值的

演化$其中#!FM,)#D)83比值采用样品测定值’式#)&表
示样品岩石形成##&至83异常事件发生之前的83同

位素 比 值 的 演 化$其 中#!FM,)#D)83据 内 插 获 得 的

M,)83"比值计算$B83为假定值’该模型根据假设值

B83计算出对应的#83##&值$并通过与同时期无83负

异常样品的#83##&值相比较判断B83的合理性$进而获

得样品的83异常年龄’如V,<,;/2%#$.’#)**D&分别

以B83a#E**‘,"##**‘,""**‘,"!**‘,的计算结

果揭示该期变质事件的年龄应小于##**‘,’事实

上$采用M,"(>的加入模式获得的83异常年龄与83
的丢失模式一致’

E!
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)!M,H83同位素体系的部分应用

=;:!球粒陨石和壳>幔物质储库$%同位素特征

与多数同位素体系类似"M,H83同位素也将球

粒陨石的组成作为地质样品相对原始地幔的同位素

体 系 分 异 演 化 参 考 点’然 而 目 前 对 球 粒 陨 石

#8V9̂ $#!F83%#D)83比值的定值并不统一"其中引

用较多的两组比值为*’*))E"E)#‘,B2;/2I,,4>
‘,;6>,"#@@!$和*’*))E?))#0/2I2\6%#$.’"
#@FF$"且后者更为常用’X8̂H##90=0元素标样$
的#!F83%#D)83比值有两组报道结果&*’*))E"E)f
*’******D#‘,B2;/2I,,4>(,B,I6-,"#@@#$和

*’*))E?"Df*’******?#李 志 昌 等")**)$"与

8V9̂ 相近’
源于软 流 圈 亏 损 地 幔 的 (H‘P̂ X#S/2.3%#

$.’"#@F?$"其#!F83%#D)83比值为*’*))E"#"##83a
G#’"$"*’*))E"!!##83aG#’*$"#83和#(>平均值

分 别 为G#’D和@’E#‘,B2;/2I,,4>‘,;6>,"
#@@D$’岛屿玄武岩#PRX$和大洋碱性玄武岩的#83值

变化 范 围 较 大"为b*’""G)’E#c21B24"#@F?’
[,4,B,%#$.’"#@F?$’下地壳的#83值多大于*"可

高达b@’#’而上地壳的#83值变化于G)’!"b#’?
之间#c21B24"#@F?’‘,;6>,%#$.’"#@FF’0/2I2\6
%#$.’"#@FF’‘,B2;/2I,,4>(,B,I6-,"#@@#’李

志昌和方向"#@@F$’
=;=!对岩浆岩源区性质的指示

不同性 质 源 区 物 质 形 成 的 岩 浆 具 有 不 同 的

+̂+组成特征"进而在其M,H83同位素体系中得以

反映’[,4,B,%#$.’##@F?$总结了不同稀土元素配

分模式地质样品的#83H#(>关系模型#图!$’图!中实

线表示相同稀土元素组成样品同位素组成随时间的

演化线"虚线表示不同稀土元素组成模式样品的

#83H#(>等时线’模式显示不同程度 M̂ ++富集型地

质样品#M#HM!$具有近似的#83H#(>演化趋势"而不同

程度M̂ ++亏损型的样品#0#H0D$的演化趋势差异

明显"即 M̂ ++富集型样品的数据表现出线性收敛

特征"M̂ ++亏损型样品的数据表现出离散特征’其
中强 M̂ ++亏损样品#0#$具低M,%83(高0I%(>
比值"随时间演化表现出明显的#83(#(>变化和低

#83%#(>比 值 特 征’弱 M̂ ++亏 损 样 品#0D$具 高

M,%83(低0I%(>比值"随时间演化表现出较小的

#83(#(>变化和高#83%#(>比值’
通过对西格陵兰岛太古宙片麻岩进行83((>

同位素和 +̂+元素分析发现"虽然所有样品均具有

图!!不同稀土元素组成岩石的83((>同位素理论增长

线#[,4,B,%#$.’"#@F?$

e2J’! [/3%-3.21,&&<1,&16&,.3>:,-2,.2%4%7#!F83%#D)83,4>
#D!(>%#DD(>:,&63;7%-./3-%1B;L2./:,-2%6; +̂+
Z,..3-4;

负#(>#*$特征"但其#(>##$和#83##$关系存在差异"
进而区别出=%>./,,Y地区灰色片麻岩来自于原始

地幔源区"而R;6B,;2,地区灰色片麻岩和条带片麻

岩来自于 M̂ ++亏损型地幔源区#0/2I2\6%#$.’"
#@FF$’M33%#$.’#)**#$通过对朝鲜半岛前寒武纪

黑云母片麻岩和花岗质片麻岩开展类似研究"虽然

两类片麻岩的#83#*$值沿#83H#(>图解)地壳分布*展
布"但#83##$指示显示黑云母片麻岩源于 M̂ ++富

集地壳岩石"而花岗质片麻岩具M̂ ++亏损的地幔

来源#图D$’
83H(>双 +̂+同位素体系的另一重要应用领

域是壳G幔物质混合作用的识别’[,4,B,%#$.’
##@F?$提出了亏损地幔和地壳物质的二端元混合理

论曲线"而c21B24##@F?$应用相同原理讨论了苏格

兰西北0B<3地区新近纪岩浆岩成因与奥长花岗岩

G地幔岩浆混合作用的关系’中国东部岩石圈富集

地幔的成因长期受到关注"刘丛强等##@@E$的研究

表明"中国东部新生代玄武岩83同位素组成沿亏

损地幔与古老地壳物质的混合线分布"其岩浆源区

具有不同程度的83负异常"进 而 提 出 中 国 东 部

+‘R地幔端元的形成与大洋板块的俯冲作用有关’
=;?!对沉积成矿物源的指示

通过对比粤西新生代新榕锰矿床和扬子陆块南

缘古生代碳酸盐型锰矿的(>H83同位素组成"发现

两者间具有的继承性"进而提出新榕锰矿床的成因

"!
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图D!西格林兰太古宙黑云母片麻岩和花岗质片麻岩的#(>H
#83组成"M33%#$.’#)**#$"圆圈表示黑云母片麻岩#方块表

示花岗质片麻岩#空心符号表示#"*$#实心符号表示#"#$$

e2J’D #(>H#83>2,J-,I%7./3Z-3;34."#"*$%Z34;<IY%&;$

,4>242.2,&2;%.%Z211%IZ%;2.2%4;"#"#$#;%&2>;<IH
Y%&;$7%-./3O-1/3,4Y2%.2.3"12-1&3$,4>J-,42.21
J432;;3;"-31.,4J&3$24./3L3;.3-4=-334&,4>

与中泥盆世含锰碳酸盐地层的剥蚀G迁移G富集作

用有关"李志昌等#)***$’对洋底铁锰结核开展的

83H(>H0-同位素研究显示#其组成代表了陆壳物质

与‘P̂ X化学蚀变物质的混合结果’大洋环境中普

遍存在的83负异常导致洋底e3H‘4结核具放射成

因83"李志昌和方向##@@F$’对比不同大洋e3H‘4
结核表明#太平洋锰结核的#83为负值#而大西洋#83
为正值#虽然它们的#(>均为负值’对于太平洋与其

他大洋83同位素之间的脱偶现象存在不同的解

释#多数人认为太平洋多金属结核中的(>主要来

自大陆物质而83元素则主要来自幔源岩石’
=;@!在定年研究中的应用

较长的半衰期决定了M,H83法主要适用于古老

岩石或矿物的定年研究"c21B24##@F?%‘,;6>,%#
$.’##@FF%李志昌等#)**)$’[,4,B,,4>‘,;6>,
"#@F)$对南非X6;/:3&>杂岩体中的辉长岩进行了

矿物G全岩等时线定年#采用!#a)’EF_#*G#),G#

时得到了)!@*fDF*‘,的年龄#其结果与0IH(>
等时线年龄")*E*f@*‘,$和 ŶH0-等时线年龄

")*@#f@D‘,$在误差范围内一致’值得注意的是#
若采 用!#a)’!E_#*G#),G# 则 得 到")"!*f
E!*‘,$明显老于0IH(>和 ŶH0-法的年龄’‘,H
;6>,%#$.’"#@FF$对苏格兰西北的片麻岩进行全岩

法定年#采用!#a)’)@_#*G#),G#获得的年龄值

")@@*fD**‘,$与0IH(>等时线年龄")F@*f
#**‘,$在误差范围内一致’李志昌等")**)$对鄂

西黄陵地区崆岭太古宙[[=片麻岩及其斜长角闪

岩包体进行等时线定年"!#a)’D#_#*G#),G#$#获

得了!)@)fD#?‘,的年龄#与其相应的0IH(>等

时线年龄"!)@*f#"*‘,$一致’由于M,H83体系性

质和早期仪器性质的限制#这些早期发表的结果显

示了较大的定年误差#同样地对矿物开展的M,H83
法定年误差也相对偏高#如‘,;6>,%#$.’"#@FF$发
表了褐帘石&磷灰石&石榴石等矿物的等时线年龄#
分别为)!)Ef!)D&)#)@f#@F和!)?#f!*E‘,#
明显 高 于 其 0IH(>等 时 线 年 龄 "#F#?f##&
#F*?f!和)D#?f)F‘,$’

!!存在的问题

?;:!:?A!"衰变常数

由于#!FM,衰变时发射粒子的能量很低#导致其

衰变常数的测量困难"c21B24#)**E$#进而反映在

不同研究者测定结果之间的差异"表#$’目前多数

人采 用!+8aD’DD_#*G#),G#"‘,;6>,%#$.’#
#@FF$或D’D)_#*G#),G#"‘,B2;/2I,,4>‘,;6>,#
#@@!$#但对!#的定值有较大分歧’

获得!#值的方法包括&射线计数法和地球化

学方法"通过年龄样品的M,H83等时线推算!# 值$’
0,.%,4>V2-%;3"#@F#$以 及 (%-I,4,4>(3&;%4
"#@F!,$用&射 线 法 获 得 的!# 值 分 别 为)’)@_
#*G#)和")’#?f*’#D$_#*G#),G#’根据已知的文献

年龄值#[,4,B,,4>‘,;6>,"#@F)$通过对X6;/H
:3&>辉长岩的M,H83分析#获得的!# 值为)’EF_
#*G#),G##该推荐值得到了同类研究的支持"c21BH
24##@F?$’此后#‘,;6>,%#$.’"#@FF$通过芬兰伟晶

岩 和 西 格 陵 兰 片 麻 岩&‘,B2;/2I,,4> ‘,;6>,
"#@@!$通过对西澳大利亚花岗岩的类似研究#获得

了")’??f*’)#$_#*G#),G#和")’!!f*’)D$_
#*G#),G#的!#值’李志昌等")**)$通过对比崆岭杂

岩0IH(>等 时 线 年 龄#获 得 的!# 值 为 ")’D#f
*’#)$_#*G#),G#和!#a)’E)_#*G#),G##并得出!#
值不应高于)’E)_#*G#),G#’总之#目前对!# 值的

定值有待于进一步工作’
?;=!分析技术

由于M,H83体系中#!FM,丰度过低""*’*@]$
和 半衰期较长#使得地质样品间#!F83’#D)83比值差

?!
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表:!:?A!"衰变常数

[,Y&3# c%16I34.3>#!FM,>31,<1%4;.,4.;

参考文献 分析方法!! !#"#*G#),G## !+8"#*G#),G##

0,.%,4>V2-%;3$#@F# &射线计数法 )’)@ D’DD
[,4,B,,4>‘,;6>,$#@F) 文献加权平均 )’!E !’@F
(%-I,4,4>(3&;%4$#@F!, &射线计数法 )’#? D’!@
(%-I,4,4>(3&;%4$#@F!Y 文献加权平均 )’)D D’D#
[,4,B,%#$.’$#@F? 0IH(>对比法 )’EF D’E@
[,4,B,%#$.’$#@FF 0IH(>对比法 )’"F !

‘,;6>,%#$.’$#@FF 0IH(>对比法 )’?? D’DD
‘,B2;/2I,,4>‘,;6>,$#@@! 0IH(>%̂YH0-对比法 )’!! D’D)
[,42I2\6,4>[,4,B,$)**) 0IH(>对比法 )’!) D’D#

异较小’因此$高精度的83同位素比值测量是该方

法的应用前提’此外$质谱测量过程中同量异位素
#!FX,可 对#!F83产 生 干 扰$而#!FX,的 自 然 界 丰 度

"?#’"@F]#为X,的其他同位素的""’DG"?#*
倍$故对#!FX,的干扰校正可将测量误差放大"倍以

上’因此高效的X,分离化学流程和合理的质谱测

量条件显得十分重要’
目前M,H83同位素分析样品制备主要采用离子

交换法$即用O=E*SHUF阳离子交换树脂和 V8&
淋洗液完成 +̂+与其他元素的分离$其中X,的分

离采用 V(P! 洗 脱’而 M,%83之 间 及 其 与 其 他

+̂+的分离采用O=E*SHUF阳离子交换树脂和’H
羟基异丁酸"’HVRXO#淋洗液’该方法最早由+6JH
;.3-%#$.’"#@?*#提出并沿用至今$其优点是利用

X,不易与’HVRXO结合形成稳定络合物的特点$最
大限度地降低了X,的干扰$并有效地对83进行分

离"[,4,B,,4>‘,;6>,$#@F)&c21B24$#@F?#’但

该方法也存在不足’实验过程要求严格控制淋洗液

的ZV值$较长的离子交换树脂柱增加了操作流程

的时间和淋洗液体积$同时增加了试剂带入的本底

值’尽管后来的研究在提高元素回收率%降低流程本

底%减少树脂用量%优化离子交换柱型号%调整’H
VRXO淋洗 液 浓 度 等 方 面 做 了 改 进"[,4,B,,4>
‘,;6>,$#@F)&c21B24$#@F?&‘,B2;/2I,,4>(,H
B,I6-,$#@@#&OI,B,L,%#$.’$#@@"&V,<,;/2%#
$.’$)**D&[,\%3%#$.’$)**?#$但并未对整个化学

流程作实质修改’虽然有研究者采用有机溶剂萃取

法实现了83与其他 +̂+;的高效分离$并将全流程

空白降低至!*ZJ"̂3/BgIZ3-%#$.’$#@@"#$但因

由于该方法操作步骤繁琐$并没有得到推广’
与(>同位素分析类似$83同位素质谱分析也

可 采 用 金 属 离 子 和 氧 化 物 离 子 两 种 方 式 测 量

"8/,4J%#$.’$#@@E&OI,B,L,%#$.’$#@@"#’但

大多数实验室采用氧化物测量方式$因为该方法利

用了X,在电离过程中不容易形成X,Pb的特点$避
免了对83P的同量异位素干扰’

D!83同位素样品制备无机酸淋洗法

笔者在中国地质大学地质过程与矿产资源国家

重点实验室的同位素实验室建立了以非有机酸$即

V8&作为淋洗介质的M,H83同位素化学制备流程$
并采用新型热电离质谱[-2.%4[2对部分国际标

样%83同位素岩石标样及黄陵地区部分岩浆岩样品

进行了高精度分析’
@;:!化学制备流程

样品溶解以VebV(P! 混合酸为介质$采用聚

四氟乙烯坩埚b不锈钢外套为溶样装置’样品溶解液

采用O=E*SHUF阳离子交换树脂实现 +̂+与基质

元素的分离$而M,%83的分离纯化采用M(特效树

脂’在阳离子交换树脂分离流程中$采用V(P! 去除

干扰元素X,&而M(树脂的分离条件为树脂床高度"
1I$离子交换柱内径"II$淋洗液为*’#FI%&(M’为
进一步提高83与M,%(>%N-之间的分离效率$将83
的接收液进行第二次M(树脂强化分离’采用这一流

程的优点在于全部试剂均为常用的普通无机酸$其高

纯度形式试剂易于从市场上购得$且在实验室中进行

进一步纯化的装置和工作条件己成熟$从而可显著降

低样品制备过程的本底值’采用该流程对标准样品和

普通地质样品的分析结果表明$其实验结果符合高精

度83同位素测量的要求’
@;=!质谱分析

质谱"[-2.%4[2#分析中样品电离采用双灯丝

带结构$灯丝材料为高纯 3̂带$质谱测量对象为

83Pb氧化物离子’对测量过程中同量异位素干扰问

F!
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图E!仪器标样5‘8!*D的#!F83"#D)83比值测量值

e2J’E ‘3,;6-3>#!F83"#D)83-,.2%;%75‘8!*DY<./2;;.6><

题的解决方法如下!##$质谱分析中为消除质谱分析

出现的微量X,Pb的干扰%在将蒸发带在低电流条

件下#"#!**IO$停留较长时间%将X,P完全烧掉

#李志昌等%)**)$&#)$以#"*‘"#EF‘##D)(>P"#D)83P$
比值变化作为判断#D)(>干扰的依据%以此控制最佳

的数据采集时间&#!$通过接收质量数#EE‘##!@M,P$
对#!FM,的贡献进行准确扣除’对质谱分析测量的原

始数据作离线干扰校正’脱氧校正’以#!"83"#D)83a
*’*#"FF为质量分馏校正的标准化值’
@;?!国际标样测量结果

##$仪器标样5‘8!*D’通过对仪器标样5‘8!*D
进行的长期#)**F年D月")**@年#月$测量%获得

的#!F83"#D)83比值平均值为*’*))E?F@f*’******@
#)$%下同$%与文献#‘,B2;/2I,%#$.’%#@F?&0/2I2\6
%#$.’%#@FF%#@@*%#@@"&OI,B,L,%#$.’%#@@#&
‘,B2;/2I,,4>(,B,I6-,%#@@#&李 志 昌 和 方 向%
#@@F&[,42I2\6,4>[,4,B,%)**)&V,<,;/2%#$.’%
)**D&[,42I2\6%#$.’%)**D&[,\%3%#$.’%)**?$#平
均$值*’*))E?F*f*’*****#)在误差范围内相符

#图E$’
#)$国际标样及83同位素岩石标样’本次研究

首次对 90=0国际岩石标样X8̂H)’XV$PH)和

O=$H)进行了83同位素分析#图"%表)$%获得的
#!F83"#D)83平均值分别为*’*))EF*Df*’*****#E’
*’*))EFD)f*’*****)D和*’*))E?F#f*’*****##%
相应的#83#*$分别为!’"f*’?’E’!f#’#和)’"f
*’E’在#83#*$H#(>#*$图解上%!件标样与X8̂H#
##!F83"#D)83a*’*))E?"Df*’******?%李志昌等%
)**)$共同落入第一象限%且与大多数新生代玄武岩

组成相近#图"$%该特征与这些样品高M,"83比值

相符合’采用前述流程对M,H83法国家标样+TX

图"!自然界样品的#(>H#83分布

e2J’" #(>H#83>2,J-,I7%->3Z&3.3>I,4.&3

#峨眉山玄武岩$进行了83同位素分析%经#*次独

立 实 验 分 析 获 得 的#!F 83"#D) 83 平 均 值 为

*’*))E?D!f*’*****#*%与推荐值*’*))E?EEf
*’******!#杨红梅等%)**@$在误差范围内一致’
@;@!黄陵杂岩体$%#<4同位素特征

对黄陵侵入杂岩体三斗坪岩套的"件辉长岩和

)件闪长岩样品进行了主’微量元素和83’(>同位

素分析#表!$’样品在[O0图解上属亚碱性%在

Oe‘图解上表现为拉斑质岩系演化趋势’在球粒

陨石标准化 +̂+配分模式图上#图?$%闪长岩样品

表现为 M̂ ++轻度富集的右倾型分布特征%辉长岩

样品表现为M,轻度富集且不同程度的83负异常

的近水平分布的特征%83"83"为*’!@"*’@?’在原

始地幔标准化蛛网图中%闪长岩样品富集MRM+%而
辉长岩显示出与‘P̂ X相似的特征’所有样品均不

同程度亏损Ve0+%指示岩浆演化过程存在地壳岩

石的 混 染 作 用’由 表!可 见%样 品 的#(>#*$a
GE’@#"bF’)#%按#aF)*‘,计算得到其#(>##$a
b)’#E"b?’?E%受混染较弱样品的高#(>##$指示

了岩浆源区的高亏损性质’样品的83同位素组成

存在较大的变化范围%其#83#*$aG#’##"bF’??%

#83##$aG"’F@"b?’EF’除强烈83异常的两件样

品W=*?H)EH#和W=*?H!E及W=*?H)?外%其余样品

的#83##$aG#’F#"b*’)F%显示出 ‘P̂ X的特征

#图F$%并在#83H#(>图解中落入大陆地壳演化带内’

@!
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表=!B-C-标样D$E#=!0CF#=!DGFH#=和!"#$%法国家标样"IJD#的$%同位素比值测量值

[,Y&3) ‘3,;6-3>832;%.%Z21-,.2%;%7X8̂H)"XV$PH)"O=$H),4>+I32Y,;,&.;.,4>,->;#+TX$

样号 测量次数 #!F83%#D)83 误差#)$$ 测量平均值##!F83%#D)83")$$

# *’*))EF)) *’*****##
) *’*))E?FD *’*****#F

X8̂H) ! *’*))EF** *’*****)* *’*))EF*Df*’*****#E
D *’*))EF)D *’*****#!
E *’*))E?@# *’*****#!
# *’*))EF)@ *’*****)*

O=$H) ) *’*))EF#? *’*****!! *’*))EFD)f*’*****)D
! *’*))EFF# *’*****)*

XV$PH)

+TX

# *’*))E?"# *’******@
) *’*))E?"F *’******"
! *’*))E?"? *’*****#D
D *’*))E?F@ *’*****##
E *’*))E?@# *’******@
" *’*))EF#@ *’*****#D
? *’*))E?F# *’*****#)
F *’*))E??* *’*****#*
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!!!!!!注&83同位素比值在中国地质大学#武汉$国家重点实验室用[-2.%4测定’

表?!黄陵杂岩体辉长>闪长岩$%!<4同位素组成

[,Y&3! 83,4>(>2;%.%Z211%IZ%;2.2%4;7%-./3V6,4J&24JJ,YY-%21;62.3

序号 样号 岩性 年龄#=,$ #D!(>%#DD(> )$##*G?$ #!F83%#D)83 )$##*G?$#(>#*$#(>##$#83#*$#83##$ 83%83"(>
# W=*?H) 闪长岩 *’F) *’E#)"D@ ## *’*))E?F* D? b*’)#b!’FEb)’E"b*’)F *’"F
) W=*?H! 辉长岩 *’F) *’E#)D"? ## *’*))E?)) @ G!’!DbD’*?b*’*)G*’#* *’@?
! W=*?H)DH! 闪长岩 *’F) *’E#)!!E ) *’*))E?E@ ## GE’@#b)’#Eb#’"DG*’*D *’?"
D W=*?H)EH# 辉长岩 *’F) *’E#)@D@ #* *’*))E"@? D? b"’*?b"’E?G#’##G"’F@ *’D!
E W=*?H)? 辉长岩 *’F) *’E#!*E@ #! *’*))E@)* !# bF’)#b?’?EbF’??b?’EF *’?"
" W=*?H)FH) 辉长岩 *’F) *’E#)EDF ) *’*))E?"D )! G#’?"bD’*)b#’FFG#’)@ *’"#
? W=*?H!D 辉长岩 *’F) *’E#)@)) ) *’*))E?)F !" bE’EDbE’D?b*’)EG#’F# *’"F
F W=*?H!E 辉长岩 *’F) *’E#)@@) ) *’*))E?!D #! b"’@#bE’"Fb*’EEG"’!E *’!@

注&83%83"(>aL#83$(%’##%!$_L#M,$(b#)%!$_L#(>$(()(>*83同位素比值在中国地质大学#武汉$国家重点实验室用[-2.%4测定’

!!两 件 具 有 强 烈 83负 异 常 的 辉 长 岩 样 品

W=*?H)EH#和W=*?H!E"其#83##$分别为G"’F@和

G"’!E"远低于现代‘P̂ X的平均组成#G#’!$’导
致该现象的可能原因有两种&##$该组成代表了岩石

形成时的特征"即83负异常继承了岩浆源区的性

质"指示源岩具有83亏损*M̂ ++富集的特点’然

而"由于正常的地幔岩石部分熔融不可能产生如此

+̂+组成的熔体"说明其源区应存在具83负异常

的端元物质加入’#)$该组成是后期变质G蚀变所

致"即由于变质#氧化$作用使得83的活动性增强

而造成83丢失"进而形成放射成因83同位素相对

富集’前一种成因可能反映了亏损地幔岩石与具83
负异常*M̂ ++富集古老沉积物的混合’但因古沉积

物具有正#83值"无论两端元以何种比例混合均不形

成低于‘P̂ X的#83值’因此"这些样品应代表了后

期改造的结果’若改造事件发生在岩石形成后不久

的时间内"则其实际的#83##$应该接近于根据其现

今#!FM,%#D)83计算获得值&若改造事件发生近期"则

*D
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图?!黄陵杂岩体辉长G闪长岩球粒陨石标准化 +̂+配分

模式

e2J’? 8/%4>-2.34%-I,&2\3> +̂+Z,..3-4;7%-./3V6,4J&24J
J,YY-%21;62.3

图F!黄陵杂岩体辉长G闪长岩样品#83H#(>演化趋势

e2J’F#83H#(>1%--3&,.2%4Z&%.7%-./3V6,4J&24JJ,YY-%21;62.3
空心符号表示#"*#$实心符号表示#"##

其实际的#83"##应该明显高于计算值’根据多数样

品点的#83"##判断%改造事件显然应发生于近期’同
理%具有最高#(>值的样品W=*?H)?的高#83"##正值

也是岩石受到近期改造的结果’

E!结论

"##受半衰期的限制%M,H83法主要适用于古老

岩石或矿物的定年’自然条件下83的可变价行为

可导致0IH(>与M,H83体系间的脱偶现象%进而成

为探讨岩浆岩源岩的性质与演化历史&幔源岩石中

再循环地壳物质&区域变质或氧化还原事件以及大

洋环境演化和铁锰结核的成矿物质来源等提供了新

的研究手段’

")#M,H83体系特征决定了地质样品较小的83
同位素组成变化范围%故最大限度地降低X,的同

量异位素干扰&提高质谱分析精度显得尤为重要’采
用新一代高精度热电离质谱结合氧化物离子测量方

法%为获得满足地质要求的83同位素比值测量奠

定了基础’
"!#无机酸制样方法控制化学流程本底’本次研

究采用常规的无机酸作为淋洗液%达到了M,H83法

对元素进行分离和纯化的要求’通过对国际标样的

分析%获得了可信的结果’采用相同流程对新元古代

黄陵侵入杂岩体具83负异常的辉长岩进行的83&
(>同位素分析研究表明%导致其(>H83同位素脱

偶的原因是近期蚀变G变质事件’
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