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摘要:流体活动是沉积盆地内最活跃的地质营力,与盆地内油气的生成、运移和成藏关系密切,精确确定流体活动历史一直是

具有挑战性和前沿性的研究方向．前期对流体活动历史的研究主要依附于流体包裹体分析,该方法很难完整恢复盆地经历的

所有流体事件,更无法确定流体事件活动年代．方解石是盆地流体的直接产物,对其开展年代学研究可以准确揭示盆地流体活

动历史,然而目前较为成熟的同位素稀释法方解石 UＧPb等时线定年成功率较低、耗时较长．近些年研发成功的方解石激光原

位 UＧPb定年技术可以精确确定 U含量低至１０×１０－９的方解石的年代,具有空间分辨率高、测试效率高的优势．该技术已成功

确定多个含油气盆地流体活动历史,显示其在盆地流体研究领域具有光明的应用前景．在详细的微观鉴定和成岩观察基础上,
选取不同期次的方解石样品开展方解石激光原位 UＧPb定年分析,并结合CＧO同位素、微量元素研究,查明盆地流体特征及其

演化历史,将是未来盆地流体研究领域的重要发展方向．
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Abstract:Basinfluidisthemostactivegeologicalagentinsedimentarybasins,havingacloserelationshipwiththegeneration,migraＧ
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tionandaccumulationofhydrocarbonresources．AccuratedeterminationoffluidflowhistoryhasbeenachallengingandfrontierreＧ
searchtopic．Ingeneral,thepreviousstudiesofbasinfluidsmainlyrelyontheanalysisoffluidinclusions,whichisdifficulttosuccessＧ
fullyreconstructtheeventsofbasinfluids．Moreseriously,thismethodisunabletodeterminethetimingoffluidflowevents．AuthiＧ

geniccalciteisthedirectproductofbasinfluids．Thus,accuratedatingofauthigeniccalciteprovidesanewapproachtodeterminethe
historyoffluidflowevents．Inthefieldofcalcitegeochronology,themostwidelyuseddatingmethodwastheisotopedilutionUＧPb
datingapproach．However,thisapproachistimeＧconsuming,andhasalowsuccessrate．Inrecentyears,laserablationtechnologyhas

greatlyfacilitatedUＧPbdatingofaccessoryminerals(includingcalcite)becauseofitshighspatialresolutionandrapiddataacquisition．
IthasbeenconfirmedthatthenewlyＧdevelopedinＧsituUＧPbdatingmethodisabletoaccuratelydeterminetheageofcalcitewithUconＧ
tentlessthan１０×１０－９．Thismethodhassuccessfullyreconstructedthehistoryoffluidfloweventsinthesedimentarybasins,suggesＧ
tingthatithasagoodapplicationprospectinthefieldofbasinfluidgeochronology．Inthefuture,itcanbeexpectedthattheapplication
ofinＧsituUＧPbdatingofcalcitetogetherwithCＧOisotopeandrareearthelementanalysiswillbeasignificantdevelopmentdirectionin
thefieldofbasinfluidstudies．Itisworthnotingthatthedeterminationofstageofauthigeniccalcitethroughsystematicmicroscopic
identificationanddiageneticobservationisthepremiseofapplicationsuccess．
Keywords:basinfluid;calcite;UＧPbdating;fluidhistory;laserablationICPＧMS;geochronology．

　　盆地流体－岩石作用研究成果表明流体是含油

气盆地最为活跃的地质营力,参与了沉积盆地几乎所

有的地质过程(李明诚等,２００１;解习农等,２００９;李
忠,２０１６)．尤为让石油地质学家感兴趣的是,盆地流

体活动与沉积盆地中的油气的生成、运移、成藏关系

密切(顾家裕等,２００１;马永生等,２０１１;金之钧等,

２０１３)．流体的活动导致烃源岩成熟生烃,改变储层的

物性及储层性能,携带油气运移在合适部位封存形成

油气藏(郭凯等,２０１３)．因而准确确定含油气盆地流

体活动历史,对于揭示盆地成岩成藏过程和油气富集

规律至关重要．然而,流体年代学研究一直是盆地流

体领域具有挑战性和前沿性的方向,流体包裹体分析

是最常用的研究手段,但该方法很难完整恢复盆地经

历的所有流体事件,更无法确定流体事件活动年代．
方解石是盆地流体活动的直接产物,对其展开

年 代 学 研 究 可 以 准 确 揭 示 盆 地 流 体 活 动 历 史

(Smithetal．,１９９１;Beckeretal．,２００２;Nuriel
etal．,２０１７)．前人利用同位素稀释 UＧPb方解石等

时线定年法成功恢复了一些盆地流体活动历史,但
该方法对样品要求很高,成功率较低(Woodhead
etal．,２００６;WoodheadandPickering,２０１２)．近些

年,激光原位剥蚀技术飞速发展,激光原位锆石定年

技术在地球科学研究中广泛应用,同位素年代学家

开始尝试利用激光剥蚀技术完成方解石年代学测

试,但该技术的难点在于方解石中 U、Pb含量很低

(RasburyandCole,２００９)．２０１４年,NERCIsotope
GeosciencesLaboratory首次报道了激光原位碳酸

盐岩 UＧPb定年技术,并利用同位素稀释法碳酸盐

UＧPb定年法对实验结果进行了验证,开启了激光

原位碳酸盐岩 UＧPb年代分析的大门,预示着其在

盆地流 体 年 代 学 领 域 具 有 光 明 的 应 用 前 景 (Li
etal．,２０１４;Cooganetal．,２０１６;Robertsand
Walker,２０１６;Nurieletal．,２０１７;Godeauetal．,

２０１８)．鉴于该研究方向还处于起步阶段,目前仅有

极少数实验室掌握该技术,国内学者对该方法还不

甚了解,在我国尚没有应用实例的报道．本文拟对盆

地流体年代学研究进展进行系统论述,重点介绍激

光原位方解石定年方法及其应用实例,总结其发展

趋势,为含油气盆地流体年代学研究提供新的思路．

１　盆地流体与油气成藏

盆地流体指沉积盆地中占据或通过岩石孔隙的所

有流体,在盆地演化过程中起着物质迁移和能量传输

的作用(Seewald,１９９４;刘德汉,１９９５;解习农等,２００９;
李忠,２０１６;Wangetal．,２０１８)．长期以来,学者对沉积

盆地中的沉积骨架(矿物组成、孔隙结构等)关注较多,
而对骨架岩石中的流体活动研究相对偏少．近十几年

来,随着盆地动力学研究的不断深入,含油气盆地中的

热流体活动引起了石油地质学家的极大关注,流体活

动会促发流体－岩石相互作用,包括矿物转化及沉淀、
离子交换及吸附、流体混合、有机－无机相互作用等,
这些过程控制着盆地中物质演变和能量再分配．因而,
流体是盆地内最活跃的地质营力,参与盆地演化的各

种地质过程(李明诚等,２００１;李忠,２０１６)．
在碎屑岩沉积盆地,盆地流体活动通过改变孔

隙水介质条件和温压条件,进而影响储层孔隙演化

和水－岩反应过程,改造着原始沉积物的矿物组成

和孔隙结构,同时也改变着地质流体的化学性质

(Liuetal．,２０１７)．例如,在流体作用下,蒙脱石会发

９９６
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生脱水转化为自生伊利石或伊－蒙混层,长石也通

常发生溶解生成高岭石,从而影响着砂岩孔隙的特

性．与碎屑岩沉积盆地相比,受裂隙、孔隙发育和岩

石溶解性强的影响,碳酸盐岩沉积盆地流体活动更

加频繁,对碳酸盐岩的改造更为突出,流体活动产物

(如方解石等)更加富集(DaviesandSmith,２００６;
马永生等,２０１１)．例如,我国塔里木盆地碳酸盐岩经

历过多期流体活动、多期溶解与沉淀成岩作用,中下

奥陶统－寒武系的白云岩发育有针孔和蜂窝孔等溶

孔,而有的溶孔被后期矿物充填或半充填(姜华等,

２０１３;鲁子野等,２０１５;胡素云等,２０１６)．流体活动对

碳酸盐岩储层的影响较为复杂,建设性和破坏性作

用在不同地区有不同的表现(韩剑发等,２００６;赵宗

举等,２０１１;胡素云等,２０１６;赵文智等,２０１８)．
受构造背景的约束,我国沉积盆地的形成和演

化往往经历过复杂的地质过程,同样盆地内的流体

活动也相当复杂,在沉积盆地的不同部位以及盆地

演化的不同阶段流体的来源和特征都不尽相同,大
致可以分为以水为主的水溶液相流体和以碳氢化合

物为 主 的 有 机 流 体 两 大 类 (DaviesandSmith,

２００６)．近年来的研究表明,这两类流体虽然来源、性
质不同,但对沉积盆地中的油气的生成、运移、成藏

都有着重要的控制作用(卢焕章,１９９７;金之钧等,

２００２;郑荣才等,２００３;刘树根等,２００５;解习农等,

２００９;刘恩涛等,２０１７)．例如,在成岩作用晚期,来

自盆地深部以水为主的热液流体,往往富含CO２ 等

多种挥发组分和离子,不仅会引起水－岩化学反应

(例如蒙脱石向伊利石转化等),而且将带来大量的

热量,并伴随异常高的地温梯度,促使烃源岩成熟和

油气生成．在油气成藏时期,流体作为油气运移的载

体,是形成油气藏的物质基础(Seewald,１９９４;李明

诚等,２００１)．油气的聚集成藏实质是富含碳氢化合

物的有机流体在合适的构造部位直接封存的结果．
由此可见,沉积盆地中的油气聚集是盆地演化过程

中盆地流体活动的产物,油气成藏与盆地流体活动

关系密切,因而加强沉积盆地流体活动及其成岩成

藏响应研究显得尤为重要．

２　盆地流体年代学

近年来,国内外学者对盆地流体研究越来越重

视,并试图通过流体研究解决固体地质学难以解决

的问题．在含油气盆地热流体研究领域,前人主要借

助于岩心观察、岩石薄片、扫描电镜、电子探针等微

观鉴定技术,来判断盆地流体活动的存在．通过围岩

与胶结物的接触关系、胶结物的结晶序列,来划分流

体的活动期次．总体而言,前人对盆地流体的研究主

要以定性分析为主,受测试技术限制对流体活动年

代研究较少．归纳起来,盆地热流体年代学研究方法

主要有以下几种(表１)．

表１　盆地流体年代学主要研究方法介绍

Table１ Themainmethodsofbasinfluidflowhistory

研究方法 主要特点 测试仪器 代表性文献

流体包裹体法

在盆地流体研究领域中应用最为广泛,主要用于流体期次

研究,但该方法容易受到继承性包裹体的影响,很难准确

确定流体活动时间

偏光显微镜 Wordenetal．(１９９９)

自生伊利石

定年法

主要有 KＧAr、ArＧAr及 RbＧSr等时线３种定年手段,分选

出纯净的伊利石是该方法的难点,仅适用于碎屑岩盆地

GVInstrument５４００、HelixＧMC稀有

气体质谱仪及 TIMS/MCＧICPMS
Uysaletal．(２００１)

自生钾长石

加大边定年法

通常采用激光显微探针 ArＧAr定年手段,样品需求量小,

测试精度高,但满足测试需求的样品较少

GVInstrument５４００和 HelixＧMC
稀有气体质谱仪

Marketal．(２００５)

同位素稀释法方

解石 UＧPb测年法

在方解石年代学研究领域应用较为广泛,但测试周期长、

成功率并不高
MCＧICPMS、TIMS Smithetal．(１９９１)

方解石激光原位

ICPＧMSUＧPb
定年法

发展迅速,测试精度高,具有空间分辨率高、测试效率高的

优势,尚有一些技术问题需要解决

LAＧHRＧICPMS、

LAＧMCＧICPMS

RobertsandWalker
(２０１６);

Nurieletal．(２０１７)

方解石 UＧTh
定年法

测试精度高,但仅能测量５０万年以内的样品年龄 MCＧICPMS、TIMS Zhaoetal．(２００９)

方解石ESR
年代学

测年的年限较长,可从几千年到几百万年,但主要用于断

层带研究,获得可靠的古剂量值是得到准确年龄的前提

电子顺磁(自旋)

共振波谱仪
王鹏昊等(２０１３)

００７
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２．１　流体包裹体法

流体包裹体指矿物结晶生长时,被包裹在矿物

晶格的缺陷或窝穴内的成矿流体．包裹体的成分、相
态、均一温度等参数可以反映不同成矿阶段的地球

物理、化学条件,据此流体包裹体法已成为当代油气

成藏年代学研究的主要方法(刘德汉,１９９５;Worden
etal．,１９９９;郭凯等,２０１３;王建等,２０１８;张文东

等,２０１８)．鲁子野等(２０１５)运用该方法在塔里木盆

地识别出３期古流体活动,并结合埋藏史确定了流

体活动时间．然而需要指出的是,包裹体往往具有多

期次性,包裹体测温必须搞清楚包裹体形成的期次

和序列,要避免继承性包裹体的影响．尤其是在跨构

造期的含油气盆地,构造事件相互叠加,恢复盆地埋

藏史有难度,由此确定的流体活动时间精度较低(石
书缘等,２０１５)．
２．２　自生富钾矿物 KＧAr及 ArＧAr定年法

对自生矿物开展年代学及地球化学分析可以追

溯古流体的活动年代及可能的油气充注史．蒙脱石

伊利石化是沉积盆地页岩或泥岩最普遍最重要的矿

物反应,自生粘土矿物年代学研究表明自生粘土矿

物的生成或者蒙脱石向伊利石转化,往往与区域性

的大型构造事件带来的幕式热流体活动或热传导有

关(Uysaletal．,２００１;Liuetal．,２１０７)．自生伊利

石定年主要有 KＧAr法、ArＧAr法及 RbＧSr等时线

法３种手段．ArＧAr法与 KＧAr法对比起来,具有较

为明显的优势,样品需求量小．但由于伊利石样品需

要照射,因而 KＧAr法、ArＧAr法也面临一些技术难

题,例如 Ar原子核反冲丢失、实验周期长、有机质

纯化、陆源矿物汇入等问题(Uysaletal．,２００１)．RbＧ
Sr等时线法是自生伊利石年代学研究的另一种有

效方法,但是需要确保等时线上的样品都是同一期

流体活动的产物．
此外,盆地流体的活动会导致砂岩储层中的钾

长石矿物形成次生加大边．２０世纪末发展起来的激

光显微探针 ArＧAr定年法,可以准确地测定不同期

次钾长石次生加大边的年龄,进而恢复盆地流体活

动 历 史 (Marketal．,２００５,２００７,２００８)．Mark
etal．(２００５)利用该技术成功确定了大西洋边缘盆

地３期流体活动年代．该方法的优点在于样品用量

小,可直接在光片上测年,避免陆源矿物的混入,并
可实现微区原位分析．但是由于后期地质作用的复

杂性,钾长石自生加大边中的钾和氩封闭体系往往

被破 坏,此 类 样 品 不 宜 用 于 定 年 (Marketal．,

２００８)．

据此,自生富钾矿物年代学研究成为确定盆地

流体活动历史的有效方法．然而需要指出的是,该方

法是流体年代学分析的一种间接方法,查明自生伊

利石转化及钾长石加大边形成过程的主控因素是该

方法得以成功应用的前提．该方法在碎屑岩沉积盆

地中 有 所 应 用,并 不 适 用 于 碳 酸 盐 岩 沉 积 盆 地

(Uysaletal．,２００１)．
２．３　同位素稀释法方解石 UＧPb测年法

自生方解石是流体活动的直接产物,在含油气

盆地中的砂岩、泥岩、白云岩中广泛分布,常与构造

活动相关,沿断裂、节理等有空间的裂缝生长发育．
这些方解石充填物可以准确记录盆地经历的流体活

动,对其展开年代学分析可以准确确定盆地流体活

动年代及演化过程．在此基础上,运用微量元素地球

化学和稳定同位素分析可以查明盆地流体的来源、
温度和演化过程．在方解石年代学研究方面,同位素

稀释法方解石 UＧPb测年法运用最为广泛(Smith
etal．,１９９１;JahnandCuvellier,１９９４)(图１)．其定

年原理为:样品中的 U同位素会自发地发生衰变形

成Pb的同位素,即２３８U 和２３５U 经放射性衰变分别

形成稳定同位素２０６Pb和２０７Pb,据此可以测定放射性

成因的子体同位素含量进而确定其形成年龄．当方

解石中 U 和Pb元素的含量较低时,同位素稀释法

可以通过增大样品量的方式,成倍提高同位素信号,
这也是同位素稀释法方解石 UＧPb测年技术在方解

石定年中应用广泛的原因．
与其他等时线定年类似,同位素稀释法方解石

UＧPb测年得以成功的前提是:等时线上各个样品

是同期流体的活动产物,而且样品之间的 U/Pb
(２３８U/２０４Pb或２３８U/２０６Pb)比值差异较大(图１)．在
火山岩年代学研究中,前人通常挑选岩石样品中不

同矿物组分(如长石、辉石等),进而利用 RbＧSr或

SmＧNd等时线定年法确定其形成年龄,原因就在于

不同矿物组分的 Rb/Sr或 Sm/Nd比值差异大．虽
然碳酸盐岩样品内部并不含有多种矿物,但是 U的

碳酸盐/海水分配系数也显著高于Pb的相应值,加上

流体的非均质性较强,这些因素导致自生碳酸盐岩

中２３８U/２０４Pb的比值非常高,最大值与最小值可以相

差３~４个数量级,是开展等时线定年的理想材料．
自 Moorbathetal．(１９８７)首次运用同位素稀

释法确定石灰岩形成年龄以来,同位素稀释法 UＧPb
测年在方解石、白云石等碳酸盐岩矿物中得到了广

泛应用．在２０世纪,受测试水平的限制,该方法主要

应用于 U和Pb元素含量在１×１０－６以上的碳酸盐

１０７
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图１　同位素稀释法方解石 UＧPb测年典型实例

Fig．１ ThetypicalexampleofcalciteagesusingisotopedilutionUＧPbisochronesapproach
据 Rasburyetal．(２００４)

岩样品中(Babinskietal．,１９９５;JahnandSimonＧ
son１９９５)．在１９９１年,Smith首次将该定年技术应

用于低铀含量(１０－９级别)的自生碳酸盐岩样品并获

得成功,随后该定年技术在自生方解石、珊瑚、石笋

定年中被广泛应用(表１)．与其他碳酸盐岩矿物相

比,方解石样品中 U 的含量普遍较低,测试难度更

大．Israelsonetal．(１９９６)首次报道黑色页岩中方解

石的 UＧPb等时线年龄,样品中２３８U/２０４Pb比值的变

化范围很大,最大值与最小值比值达２８８００．随后,
该方法被广泛应用于沉积盆地流体演化、成岩过程、
以及古气候和考古等研究领域中(Rasburyetal．,

１９９７;LuczajandGoldstein,２０００;Beckeretal．,

２００２;Neymarketal．,２００２;Lietal．,２０１４;PisaＧ
piaetal．,２０１７;Godeauetal．,２０１８;Hansman
etal．,２０１８;Pageletal．,２０１８)．Woodheadand
Pickering(２０１２)对前人研究做了系统总结,指出同

位素稀释法 UＧPb定年过程中,微观研究对于提高

定年的成功率至关重要．通过薄片观察、X射线荧光

光谱分析、生长轨迹分析、激光烧蚀扫描等微观研究

手段,能准确判定样品形成期次,挑选出同期流体活

动的产物．进而结合激光烧蚀扫描手段获得的 U、

Pb、Sr、Ca等元素的测试结果挑选 U/Pb比值差异

大、普通Pb含量低的样品开展年代学分析(表２)．
同位素稀释法方解石 UＧPb测年法确定的最老的方

解石样品为２９２．３ Ma(Becker,２００１),最年轻方解

石(或文石)年龄低至０．２４８ Ma(Richardsetal．,

１９９８),测量误差通常＜ ４％．笔者统计发现不同区

域的方解石样品中 U 含量差异很大,通常情况下

＜２×１０－６,而一些纯净的方解石样品中 U 含量低

至５×１０－９(Polyaketal．,２００８)(表２)．
在 UＧPb等时线定年方面,研究最多的应属硅

酸盐矿物及副矿物,而针对自生方解石的同位素稀

释法 UＧPb相对偏少,原因在于:(１)该方法费时费

力,需要经过岩石磨片、微观分析、激光烧蚀扫描、微
钻取样、化学溶解、质谱测量等流程才能完成测试,
耗时 长 达 半 年 之 久 (Woodheadand Pickering,

２０１２)．(２)成功率并不高,一方面需要保证等时线上

的样品来自于同一期流体的产物,另一方面还需要

保证样品之间的２３８U/２０４Pb差异大,才可能获得可

靠的年龄．此外,获得高精度的年龄数据还需要足够

高的 U和Pb的测试信号,通常自生方解石中的 U
含量＜１×１０－６,增大样品量是提高信号的唯一办

法,但是增大样品量势必会影响样品的纯度．一旦有

其他期次流体方解石或者围岩的混入,所得到的年

龄是混合年龄,没有地质意义(Wangetal．,１９９８)．
(３)因为一般方解石 UＧPb含量极低,同位素稀释法

用样量大,Pb含量难以满足要求,所以至今国际上

只有少数几家实验室建立流程并报道成功实例,在
国内依旧是空白．(４)该方法在碳酸盐岩热液流体研

究中效果更差,因为此类盆地流体活动具有明显的

多期次性(有的方解石脉体或胶结物在厘米至毫米

尺度上就能观察出多个期次,并被新的激光原位

２０７
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表２　同位素稀释法方解石UＧPb测年代表性数据汇总

Table２ RepresentativedataofcalciteusingisotopedilutionUＧPbisochroneapproach

UＧPb年龄(Ma) 误差(Ma) 加权平均方差 U最大含量(１０－６) ２３８U/２０４Pb 样品类型 文献

０．８３ ０．０５ ０．８６ ０．００３ １８６３８~２２６３５０ 洞穴方解石 Polyaketal．(２００８)

２．１１ ０．０６ ２．８ ０．４９ ２００００~１２００００ 方解石 Walkeretal．(２００６)

２．１７ ０．０６ ７．９ １．３４ ３０００~９００００ 方解石 Walkeretal．(２００６)

２．１９ ０．４７ １．６ ０．００１ ５８４９~１３７４４ 洞穴方解石 Polyaketal．(２００８)

２．２４ ０．０８ ８５ １．７１ ６０００~５００００ 方解石 Walkeretal．(２００６)

２．６８ ０．４９ ０．５３ ０．００１ ３０５６~５４２０ 洞穴方解石 Polyaketal．(２００８)

３．４３ ０．４３ ２．３ ０．００４ １８６~９４０ 洞穴方解石 Polyaketal．(２００８)

３．７７ ０．０９ ０．６６ １．２ ５２４８５~２２４１２０ 石笋方解石 Woodheadetal．(２００６)

３．８３ ０．１１ ０．１７ １．４４ ３６０２６~１４８０２００ 石笋方解石 Woodheadetal．(２００６)

４．０９ ０．１２ ２．１ ２．０２ ３３５１１~１７０２３０ 石笋方解石 Woodheadetal．(２００６)

１４．８１ ０．３９ ２．８ １６９ １９６１~６５１０ 石灰岩方解石 Coleetal．(２００５)

１５．３０ ０．２５ ２．９ １７５ ２７０７~５８９１ 石灰岩方解石 Coleetal．(２００５)

１６．１４ ０．４０ ３１ ３０．７ １２３．５~４２７．２ 石灰岩方解石 Coleetal．(２００５)

１６．２４ ０．２３ １５ １６２ ４０１~２５８４ 石灰岩方解石 Coleetal．(２００５)

８０．９ １１ ３０ ０．６ ２２~１２２ 方解石 Wangetal．(１９９８)

９１．７ １．９ １２６ ２ ７．３~３７２５ 洞穴方解石 Lundbergetal．(２０００)

２１１．９ ２．１ ２．６７ ２．７ １１４~６１７ 方解石 Wangetal．(１９９８)

２１２．４ ３．４ ３．５ ２．５ ７．４~３６４ 方解石 Wangetal．(１９９８)

２７１ １９ ８７７ ３３ ６３７~１６１５ 方解石 Becker(２００１)

２９２．３ ６．５ ８３ １６．３ ３５６~７９２ 方解石 Becker(２００１)

UＧPb定年法证实),导致储层非均质性强,甄别和提

取同一期次的流体产物非常困难(金之钧等,２０１３)．
２．４　其他研究方法

除了上述盆地流体研究方法外,方解石 UＧTh
定年法、ESR年代学研究方法在盆地流体研究中也

有所应用,但是应用范围有限．方解石 UＧTh定年法

可以准确确定５０万年以内的方解石样品,测试精度

很高,该方法可以准确恢复盆地５０万年以内的流体

活动历史(Zhaoetal．,２００９;Uysaletal．,２０１１)．此
外,国内外还有些学者将ESR方解石定年技术应用

于盆地流体研究中,该方法测年的年限较长,可从几

千年到几百万年,但是该方法主要应用于断层活动

带形成的大块方解石(王鹏昊等,２０１３),获得可靠的

古剂量值是得到准确年龄的前提,在盆地流体演化

中应用并不多．除此之外,近些年激光原位方解石

UＧPb定年技术得到了迅速发展,并成为盆地流体

研究的重要方法．

３　激光原位方解石 UＧPb定年技术

３．１　定年的基本原理

激光原位方解石 UＧPb定年法的基本原理与同

位素稀释法方解石 UＧPb测年法一致,即放射性

的２３８U 和２３５ U 通 过 一 系 列 的 衰 变 产 生２０６Pb 和
２０７Pb,从而引起 Pb同位素异常来计算样品的地质

年龄．２３８U和２３５U都为地球的长半衰期元素,２３８U 的

丰度占 U 元素的９９．２７６％,半衰期为４．４７×１０９,
而２３５U的丰度为０．７２％,半衰期为７．０３×１０８．其一

般的衰变方程为:
２０６Pbm＝２０６Pbi＋２３８U(eλ２３８t－１), (１)
２０７Pbm＝２０７Pbi＋２３５U(eλ２３５t－１), (２)

(１)和(２)式中２０６Pbm 和２０７Pbm 分别代表矿物或岩石

中现今的Pb同位素含量,２３８U 和２３５U 为矿物或岩

石中现今的 U 同位素含量,而２０６Pbi 和２０７Pbi 分别

代表矿物或者岩石形成时最初具有的２０６Pb和２０７Pb
的含量,λ２３８和λ２３５分别对应于２３８U 和２３５U 的衰变常

数,t是矿物或者岩石形成后的年龄．因为２０４Pb不是

放射成因的,样品中的含量与初始值一致,因此上式

可以改写为:
(２０６Pb/２０４Pb)m ＝(２０６Pb/２０４Pb)i＋２３８U/２０４Pb

(eλ２３８t－１), (３)
(２０７Pb/２０４Pb)m ＝(２０７Pb/２０４Pb)i＋２３５U/２０４Pb

(eλ２３５t－１)． (４)
从(３)和(４)可知,一个样品可以同时获得两个

３０７
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不同的年龄方程,据此可以进行结果可靠性的内部

检验．然而,在大多数情况下,这两种年龄是不一致

的,原因通常在于普通铅扣除不当,或者体系没有保

持封闭(Hiessetal．,２０１２)．这时就需要进一步通过

UＧPb谐和曲线图来计算样品形成年龄,在激光原

位方解石 UＧPb定年中应用最为广泛的是 TeraＧ
Wasserburg谐和曲线,其横坐标为２３８U/２０６Pb,纵坐

标为２０７Pb/２０６Pb．该方法通过拟合出的不谐和线

(discordia)和 TW 谐和曲线(concordia)的下交点位

置确 定 样 品 的 年 龄 (即 下 交 点 年 龄),不 需 要 对
２３８U/２０６Pb、２０７Pb/２０６Pb比值完成普通铅扣除,谐和

曲线上交点数值为２０７Pb/２０６Pb初始值．
方解石样品经过切样后,用环氧树脂浇铸在一

个底座上,经过细致抛光等手续完成制靶后,再经过

仔细的清洗,即可上机测试．上机过程中,对样品进

行定位并编制程序实现自动测量．激光微束聚焦于

方解石样品表面,使其溶蚀气化．由载气将样品微小

颗粒送入等离子体中电离,再经过质谱系统完成质

量过滤,最后用接收器分别检测不同质荷比的离子．
得到测试数据后,利用Isoplot软件完成误差校正,
得到样品年龄．
３．２　激光原位方解石 UＧPb定年特点

在同位素年代学研究领域,运用最为广泛的方

法是锆石激光 UＧPb定年法,激光剥蚀高分辨率电

感耦合等离子体质谱仪(LAＧHRＧICPMS)是常用的

测试设备．与同位素稀释法质谱测量设备相比,该测

试技术具有空间分辨率高、测试效率高的优势,可用

于矿物或岩石的微区分析．２０世纪,激光剥蚀技术

得到迅速发展,被广泛应用到锆石等富铀矿物的年

代学研究中,以研究地球和行星物质形成历史和演

化规律,对于探究重大地质事件发生发展、古环境变

化、生物群演化等科学问题有重要意义．然而,需要

指出的是,方解石激光原位 UＧPb定年虽然在测年

原理上与锆石激光原位 UＧPb定年上一致,均是基

于２３８U、２３５U和２３２Th的放射性衰变原理．然而其测

试难点在于方解石中的 U、Pb含量普遍比锆石低

２~４个数量级,锆石矿物中 U 元素的含量通常在

１０×１０－６以上,平均约为２００×１０－６,而方解石中铀

的含量通常低于１×１０－６,大多数样品铀的含量都

小于１００×１０－９．这也意味着,对方解石开展激光原

位 UＧPb年代学分析时,其测试信号只有锆石的

１/１００~１/１００００,因此获取高精度的年龄数据难度

大．另一方面,方解石普通铅在样品铅总量中占的比

例一般比锆石高得多,给普通铅的扣除带来很大难

处．正因为如此,在２０１０年以前方解石以及碳酸盐

岩的定年主要依赖于同位素稀释法给出的 UＧPb铀

铅等时线或不谐和线与 TeraＧWassenburg反向谐

和线的下交点来确定年龄．而且该方法主要应用于

石笋或纯净碳酸盐的研究中,因为与碳酸盐储层胶

结物相比,石笋或纯净碳酸盐往往普通铅非常低,因
此具有更高的２３８U/２０４Pb或２３８U/２０６Pb比值,另外石

笋生长快、年龄单一、没有多期次,这是获得高精度

年龄数据的前提(RasburyandCole,２００９)．研究表

明,在方解石结晶过程中 U 和Pb的分布是极不均

匀的,均有很强的非均质性,在毫米尺度上 U/Pb比

值变化很大,最大值与最小值的比值可以达到１０００
倍(RobertsandWalker,２０１６)．因此通过激光原位

UＧPb定年,在空间上实现高分辨率样品测试,可以

获取 U/Pb比值差异大的数据,拟合出理想的不谐

和线(discordia),进而获得高精度的年代学数据．
３．３　激光原位方解石 UＧPb定年研究进展

最近几年来,随着测试设备的精度逐渐提高,一
些国外同位素年代学实验室(例如 NERCIsotope
GeosciencesLaboratory)开始尝试开发低铀矿物激

光原 位 UＧPb 定 年 技 术,并 获 得 成 功 (Lietal．,

２０１４;Cooganetal．,２０１６;RingandGerdes,２０１６;

Robertsand Walker,２０１６;Goodfellow etal．,

２０１７;Nurieletal．,２０１７;Godeauetal．,２０１８;

Hansmanetal．,２０１８;Pageletal．,２０１８)．Lietal．
(２０１４)联合使用同位素稀释法碳酸盐 UＧPb定年

法(热电离质谱仪(TIMS)上完成)和激光原位碳酸

盐岩 UＧPb定年法(激光剥蚀多接收器电感耦合等

离子体质谱仪(LAＧMCＧICPＧMS)上完成),对成岩

阶段形成的方解石脉展开年代学对比分析．结果显

示同位素稀释法获得的方解石胶结物IS１的年龄为

１７１±１６Ma(MSWD＝０．５１),激光原位碳酸盐岩

UＧPb定年获得的年龄为１６５．５±３．３Ma(MSWD＝
１．６),两年龄在误差范围内保持一致．而且激光原位

UＧPb定年法获得的年龄数据精度更高,该研究在

NERCIsotopeGeosciencesLaboratory完成,开启

了激光原位碳酸盐岩 UＧPb年代分析的大门．RoＧ
bertsetal．(２０１７)联合使用方解石同位素稀释法

(图２a)和激光原位(图２b)定年技术,对 WCＧ１开展

了年代学对比分析,两种测试手段获得的年龄一致,
而且激光原位方解石定年技术测试精度更高(图２)．
以上对比研究表明,在开展方解石年代学分析时,激
光原位方解石定年法具有更高的精度和效率,应
用前景好．
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图２　同位素稀释法方解石 UＧPb定年(a)与激光原位法(b)测试结果对比

Fig．２ ThecomparisonbetweenIDＧIRMSUＧPbdata(a)andinＧsituLAＧICPMSdata(b)
据 Robertetal．(２０１７)

图３　运用激光原位方解石 UＧPb定年成功确定盆地断层活动带流体活动历史典型实例

Fig．３ ThetypicalexampleshowingtheapplicationofinＧsituUＧPbdating methodtoreconstructthehistoryoffluidflow
eventsinthesedimentarybasin

数据来自 Nurieletal．(２０１７)

　　随后,激光原位方解石定年法被广泛用于恢复

盆地流体活动历史．Cooganetal．(２０１６)对深海钻

探计划的１２个方解石脉样品展开了激光原位方解

石年代学研究,研究获得了８１．５Ma、８６Ma、９２Ma、

１１５Ma等多组年龄,揭示了上洋壳中碳酸盐岩矿物

的形成年龄,有利于揭示洋壳形成过程中的矿物演

化．RobertsandWalker(２０１６)对北大西洋边界断层

中的方解石脉开展激光原位 UＧPb定年,准确揭示

了断层活动历史和主要的深部流体事件．２０１６年,

UniversityofCalifornia、UniversityofQueensland
也开始了激光原位碳酸盐岩 UＧPb定年技术研发,
并获得成功．Nurieletal．(２０１７)对断裂活动带的方

解石脉体开展激光原位碳酸盐岩 UＧPb年代学分

析,得到了１５．８３Ma、１３．６５Ma、１２．７Ma等多组方

解石脉年龄,成功确定了断层活动历史,并报告了来

自以色列的洞穴钙板标样样品 ASHＧ１５D的年代学

数据(图３)．UniversityofQueensland放射性同位

素超净实验室对塔里木盆地、四川盆地碳酸盐岩储

层中的方解石展开激光原位 UＧPb年代学测试,成
功确定盆地流体活动历史．
３．４　激光原位方解石UＧPb定年测试技术与设备

与同位素稀释法相比,激光原位方解石 UＧPb
定年技术中样品处理过程相对简单,不需要利用化

学分析分离出样品中 U 和Pb元素,因此测试周期
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比同位素稀释法要短得多．在仪器设备的选择上,有

LAＧHRＧICPMS和LAＧMCＧICPMS之分,两者激光

部分没有区别,其区别在于质谱测试部分．与 HRＧ
ICPMS相比,MCＧICPMS装备了多个法拉第杯,实
现了同位素的高精度同时测量,而不是 HRＧICPMS
的顺序扫描测量．由此,MCＧICPMS的测试精度较

HRＧICPMS有极大的提高,同时又拥有离子化效率

更高的ICP离子源,常被用于高精度同位素比值的

测定．目前常用的 HRＧICPMS有热电的 Elements
和 NuInstruments的 Attom 等型号,常用的 MCＧ
ICPMS有 NuPlasma和热电的 Neptune等型号．

已发表的年龄数据表明,LAＧMCＧICPMS在开

展方 解 石 激 光 原 位 UＧPb 定 年 时,比 LAＧHRＧ
ICPMS具有更高的精度,这与仪器本身的灵敏度和

接收器配置有关(表２)．由于灵敏度原因,LAＧHRＧ
ICPMS往 往 使 用 ２００ μm 激 光 束,而 LAＧMCＧ
ICPMS往往使用１００μm 激光束．后者面积只有前

者的１/４,分辨率提高了４倍．当方解石中 U 的含量

高于０．１×１０－６时,LAＧHRＧICPMS可以达到较高的

精度,样品测试的百分误差率低于５％．而且方解石

中铀含量越高,获得年龄的测试精度也越高．而对于

铀含量低于０．０５×１０－６的样品,LAＧHRＧICPMS获

得年龄的误差率通常大于１０％(RobertsandWalkＧ
er,２０１６)(表２)．

值得一提的是,UniversityofQueensland针对

方解石激光原位定年法的实际需要优化了其 Nu
PlasmaIIMCＧICPMS的接收器配置,该仪器在低

质量数一侧配了５个电子倍增器,可以同时接收
２０８Pb、２０７Pb、２０６Pb、２０４(Pb＋Hg)和２０２Hg五个不同质

量数的同位素．在高质量数最外侧配了高灵敏度法

拉第杯(１０１２Ω)和电子倍增器,二者可以相互切换,
能满足铀含量极低的方解石 UＧPb定年．比如,即使

样品的 U含量只有１×１０－９~１０×１０－９,该仪器依

旧能够对其２３８U/２０６Pb和２０７Pb/２０６Pb比值进行精确

测量,确保年龄精度．

４　激光原位方解石年代学的发展趋

势与展望

激光原位方解石 UＧPb定年技术近年来发展非

常迅速,成为同位素年代学领域的研究热点．碳酸盐

岩沉积盆地油气资源丰富,岩溶、溶蚀与破裂是世界

上大型碳酸盐岩盆地储层形成过程中经历的主要作

用类型,这些过程都伴随着流体的活动,也导致了碳

酸盐岩储层的非均质性．与世界上其他工业油气田

的碳酸盐岩盆地相比,我国碳酸盐岩沉积盆地构造

运动更复杂,非均质性更强．前期对流体活动历史的

研究主要依附于流体包裹体分析,该方法只能确定

盆地经历的主要流体事件,很难完整恢复盆地经历

的所有流体事件,更无法确定流体事件活动年代．此
外,我国碳酸盐岩沉积盆地流体活动往往表现为多

期多阶段性,流体活动频繁．以往研究主要在微观鉴

定的基础上,利用微钻手段获取方解石样品,该方法

空间分辨率较低,采样过程中很难将不同期次的流

体产物分开．激光原位方解石 UＧPb定年的优势在

于原位分析,空间分辨率高达５０μm,因此该技术更

有利于实现流体期次精确划分,并获得精确的流体

活动年代．因此,激光原位方解石 UＧPb定年技术在

碳酸盐岩沉积盆地的流体年代学研究中具有光明的

前景,为储层演化规律及其非均质性成因分析提供

新思路和新方法．
激光原位方解石 UＧPb定年技术起步较晚,对

设备要求较高,该方法还存在一些亟需解决的问题．
例如,目前报道的实验数据仅仅来自３家实验室,而
且不同实验室实验结果缺乏相互校验．未来势必有

更多的实验室开展此类研究,并逐步实现相关参数

的标准化和实验流程的标准化．再者,目前该技术缺

乏可够选取的标样,各个实验室使用的标样种类很

有限,并且标样没有相互共享．理想的方解石标样需

要满足以下条件:样品均一性好,放射性Pb同位素

含量高,普通Pb的含量低,U 同位素的信号适中,
与测 试 样 品 中 U 含 量 相 差 不 大 (Chewetal．,

２０１４)．Nurieletal．(２０１７)使用以色列的高纯度洞

穴钙板(ASH１５D)作为测试标样,利用同位素稀释

法获得的该标样的年龄为３．００１±０．０１２Ma,并在墨

尔本大学、利兹大学和牛津大学３个实验室相互验

证．NERCIsotopeGeosciencesLaboratory主要将

德克萨斯西部 Delaware盆地断层带的 WCＧ１样品

作为激光原位方解石定年标样,其年龄为２５４．４６±
６．４Ma,可作为数据标准化时使用(Lietal．,２０１４;

Cooganetal．,２０１６;RobertsandWalker,２０１６)．随
后,UniversityofQueensland在开展激光原位UＧPb
年代学研究中采用了 ASH１５D标样,并通过数十次

对测,标定了其实验室工作标样 AHXＧ１的年龄,获
得加权平均值为２０９．２±１．３Ma．AHXＧ１来自塔里

木盆地寒武系孔洞充填方解石,U 平均含量只有

０．１４×１０－６ ,普 通 铅 非 常 低 ,是 理 想 的 标 样 ．以
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２０９．２±１．３Ma为标准,UniversityofQueensland
反复测定的 WCＧ１标样结果都在２５４．４６±６．４Ma
的误差范围之内,但 AHXＧ１的数据一致性更高．在
未来的研究中,期待这些标样可以在不同的实验室

共享,推动测试参数标准化进程．
在前期的探索中笔者也意识到,激光原位方解

石 UＧPb定年技术能否获得成功很大程度上取决于

前期基础工作的细致程度．这些基础工作包括岩心

观察与描述、野外剖面实测、样品采集、铸体薄片、阴
极发光、扫描电镜观察等．通过这些微观鉴定和成岩

观察,配合细致的野外地质调查和取样,进而准确划

分方解石形成期次,是激光原位方解石 UＧPb定年

技术成功应用的关键,应引起重视．

５　结论

(１)流体活动控制着盆地中的物质演变和能量

再分配过程,与盆地内油气的生成、运移和成藏关系

密切,因此沉积盆地流体活动及其成岩成藏响应研

究显得尤为重要．然而在流体年代学研究方面,缺乏

直接 的 定 年 技 术,对 盆 地 油 气 成 藏 理 论 提 出 了

诸多挑战．
(２)方解石是盆地流体活动的直接产物,对其展

开年代学研究可以准确揭示盆地流体活动历史．同
位素稀释法方解石 UＧPb测年法虽然在一些含油气

盆地中成功应用,但总体来说该方法耗时长、成功率

较低,只有等时线上所有样品来自同一流体产物且

U/Pb差异足够大才有可能获得成功．
(３)随着质谱分辨率的提高,激光原位方解石

UＧPb定年技术在盆地流体研究中得以成功应用,
其具有空间分辨率高、测试效率高的优势,有利于实

现流体期次精确划分并准确揭示盆地流体演化历

史,在含油气盆地流体年代学研究领域具有光明的

前景,将是盆地流体年代学未来的重要发展方向．在
测试仪器的选取上,LAＧHRＧICPMS可以准确测定

铀含量高于０．１×１０－６的方解石样品年代．然而,对
于 U 含量低于０．０５×１０－６的样品,只有 LAＧMCＧ
ICPMS才能满足测试精度需求．

(４)近些年激光原位方解石 UＧPb定年技术飞

速发展,但是也面临一些难题．例如可用标样偏少、
缺乏国际化标样、测试参数和干扰校正缺乏标准等,
说明该测年技术有待完善．此外,详细的微观鉴定和

成岩观察是激光原位方解石 UＧPb定年技术成功应

用的前提．
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