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序 言

    同位 素地 质学是 近几十年内快速发展起来的地质学领域里的一个新 的分 支学科 ，是当代地质学研

究中的热 门。作为同位素地 质学研究 的基础 的同位素分析测试技术，也 随着技术和仪器 的不断发展而取

得了重大突破。近年来国际上同位素地质学研究已达到很高的水平，很多方法都已进人单颗粒矿物微区

分析直接 测定 同位素组成 的阶段 ，同时经典分析方法的灵敏度和精确度也有 了很大的提高 我 国 于五 十

年代末开始建立同位素地质实验室，相继建立了K-Ar, U-Pb, Rb-Sr, Sm-Nd, "C,铀系等年代学方法和

C,H,0,S,Si等稳 定 同位素分 析方法 ，并 开展 了包括 Re-Os,Lu-Hf,La-Ce、裂 变径 迹、电子 自旋 共 振

(ESR)等年代学和B,N等稳定同位素在内的新方法的探索研究，建立了一大批实验室，为地质、水文、

环境、能源、考古等研究提供了数以万计的同位素数据 然而纵观国内外同位素地质学的发展，迄今还没

有形成公认的同位素地质样品分析方法标准 ，国内各实验室在分析程序和数据处理 等方面均不 同程 度

的存在差异，有的甚至还没有成文的分析规程 ，这就使同位素地质样品分析的规范化和同位素数据 的对

比遇到很大的困难 和障碍 ，因此制定同位素地质样 品分析方法标 准既是一项重要的基木建设 ，也是 一项

紧迫的任务。

    “同位素地质样品分析方法标准的制定”是地质矿产部地发(1992)267号文下达的 1993年地质矿

产行业制定、修订标准项目计划’的项El之一，编号’I'C93/SC8-93-5 0

    本标准按国家标准 GB 1. 1-93((标准化工作导则 标准编写的基本规定 》,GB 1. 4--88(标 准化工

作导则 化学分析方法标准编写规定 》和 GB 6379-86((测试方法 的精 密度 通 过实验室间试验确定标

准测试方法的重复性和再现性》的规范编写。

    本项 目由地质矿产部宜昌地质矿产研究所负责 。项 目组由宜昌地质矿产研究所张 自超，地质研究所

刘敦一和矿床地质研究所丁梯平三同志组成。项目组于1992年3月提出书面立项申请，1992年5月上

报项 目设计书(项 目任务书)，地质矿产部于 1992年 12月 正式批 准下达 ，1993年元月开始执行 。除项 目

组成员外，应邀参加起草的单位和研究测试人员还有:地矿部海洋地质研究所的业渝光、41三夏I寇亚平、
刁少波、和杰、王雪娥，天津地质矿产研究所的李惠民，地质研究所的张宗清、匾三一叠、罗修泉，矿床地质
研究所的白瑞梅、万德芳、李延河，宜昌地质矿研究所的李华芹、朱家平、庄龙池、匪亘A和韩友科等同
」二
碑U O

    本标准规定了当前国内广泛应用的地质年代学和稳定同位素地质学的大部分分析方法，计21项

对于 同位素地质样品分析 中若于共同问题的说 明和要求 ，以《总则及一般规定 》单独列出 ，放在各个分析

方法之前，单个方法标准中一般不再重复叙述。本系列标准中的大部分分析方法标准都是在现行的行之

有效的和公认的分析规程的基础上按照《标准化工作导则》的要求进行起草的。编制过程经过几次反复，

首先由起草人起草了各个分析方法标准的初稿，项目组汇集并按照《标准化工作导则》的要求统一编写

了《讨论稿 》，再 返回起 草人进行讨论 和修改 ;然后 由项 目组修编 为《征求意 见稿 》，《征求意 见稿》送 清国

内近 20位 同行 专家分别 审阅修改，项 目组再次集 中并编辑 成《送审稿 》，《送审稿》报请全国地质矿 产标

准化技术委员会岩矿测试标准样品及分析方法分技术委员会金秉慧等21位委员和同位素地质专家评

审，项 目组根据评 审意 见并按 GB/1 1. 1-1993的格式进一 步作 了重要修改 ，最后定稿成 目前的《报 批

稿》

    应当说明，本标准不是同位素地质样品分析方法的全部，还有许多分析方法没有涉及，例如油气及

有机物质的同位 素分 析由于在起 草编写时不得其便未能纳人，一些近期建立 的新方法 ，也因需要 一个成

熟阶段，或者还没有成为常规方法，因此也没有企图在现阶段全都纳人本标准。对于这些随后 可以补充
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编写相应的方法标准，以满足同位素地质样品分析技术日新月异发展的需要。最后，纳入本标准的方法

既是独立的，又是“同位素地质样品分析方法(系列)标准”的组成部分。鉴于需要一个试行和考验时期，

而且本标准在编写方法和格式上都是以GB 1. 1-87为依据，与新版GB 1. 1-93的要求有较大的差

别 ，尚需作较大修 改。因此 ，建议先作为地质矿产行业 标准先行审批执行 ，然后在总结实践情况的基础 上

经过修改 ，再上报 国家技术监督局作为国家标 准审批 。

    本方法标准在编写过程中得到地质矿产部科技司与中国地质科学院实验管理处的大力支持和各有

关单位和科技人员的积极参与，陈毓蔚、王松山、李喜斌、夏明、仇士华等近20位专家、教授帮助审阅修

改，金秉慧等21位全国地质矿产行业标准化技术委员会委员和同位素地质专家们在百忙中认真对本标

准《送审稿 》进行评审 ，提 出了很多宝贵意见，在此一并表示感谢。由于编者专业知识和水平所限，错误疏

漏在所难 免，诚挚地欢迎批评指正。
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前 言

本标准是 在总结 我国长期工作实践的基础上制定的

本标准的附录 A是标准的附录。

本标准的附录 B是提示的附录 。

本标准由中华人民共和 国地质矿产部提出 。

本标准由中华人民共和 国地质矿产部科技司归 口。

本标准起草单位 :地质矿产部海洋地质研究所。

本标准主要起草人:业渝光、和杰、刁少波。
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铀系不平衡地质年龄和铀牡同位素比值测定

主题 内容和适用范围

    本标准规定了铀系不平衡地 质年 龄和铀 、钦同位素比值的测定方法 。

    本标准适用于处于封闭体系的陆相和海洋碳酸盐(如洞穴堆积物石笋、钟乳石、海洋中未发生重结

晶的珊瑚礁)等的同位素地质年龄及铀 、牡同位 素比值 的测定 。

2 方法原理

    由于自然界中铀、铜铀和仕三大放射性衰变系列中各个核素不同的化学性质及其在各种地球化学

过程作用下的不同行为，造成核素及其子体的分馏从而导至母、子体核素的不平衡，利用这种不平衡进

行地质年龄测定的方法称 为铀系不平衡地质年龄测定

3 方法提要

    试样用酸分解后，转化成盐酸体系，加入适量已知浓度的“32U_a2BTh平衡示踪剂，用离子交换分离法

分离和纯化铀和牡，以TTA点源或用电沉积法制源，用a谱仪进行铀和牡同位素a谱测试，然后进行数

据处理 ，计算地 质年龄及误差 。

4 试荆和材料

4门 去离子水。

4.2 盐酸(pl. 19g/mL)，分析纯。

4.3 盐酸，分析纯，按计算比例配制成c(HCL)=lomol/L,c(HCI)=8mol/L,c(HCt) =6mol/L,c(HCI)

=4mol/L,c(HCl)=0. lmol/L，等不同浓度 。

4.4 氢氟酸(川.15g/mL)，分析纯。

高氯酸(pl. 67g/mL)，分析纯。

硝酸(pl. 42g /mL )，分析纯。

硝酸，分析纯，c (HNO,) =0. lmol /L o

硫酸，分析纯，·(告H2SO4)一4. 5mol/I。
过氧化氢，粼H,O,)一3000，分析纯

  氨水伽0. 90g/mL)，分析纯，用去离子水((4.1)配制成稀溶液。

  异丙醚 ，化学纯 。

硝酸钱+乙二胺四乙酸二钠(EDTA )，分析纯，p(NH,NO,+EDTA)二(6008+5g)/L,

磷酸三丁醋+四氯化碳，分析纯，(TBP+CCI, =1十4),

偶氮肿8，分析纯。p (C,H�O�N,S,As,) = 0. 07g/L

  二甲苯 ，分析纯。

  鹰酚甲酞三氟丙酮(TTA )，分析纯，c (TTA) = 0. 4mol/L(介质为二甲苯)
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4.1了 无水乙醇 ，分析纯 。

4.18 三氯化铁，分析纯

4.19  -U_"Th平衡示踪剂，浓度范围可变，但要准确标定至四位有效数字(单位为每克每分钟衰变

数,dpm/g)，同时准确标定naTh/zalu的比值。

4.20 阴离子交换树脂AG1或Dowexl X8(100̂ 200),

4.21 阳离子交换树脂AG50或Dowex50X 4(200̂ 400),

4.22 不锈钢片，0=26mm,

4.23 精密pH试纸。

4.24 玻璃纤维

5 仪器设备

5.1  a谱仪及配套设备。

5.2 分析天平 。

5.3 托盘天平 。

5.4 离心机(4 OOOmin-̀),

5.5 干燥 箱。

5.6 电热板60-c ,120'C ,180℃可调。

5.了 电炉(可调)。

5.8 酒精喷灯

5.9 聚四氟乙烯烧杯，20mL.

5.10 塑料洗瓶，500mL

5.11 具塞离心管 ，l OmL,

5.12 烧杯，250mL, l50mI, , l00rnL ,

5.13 分液漏斗，lOOmL,150mL ,

5.14 酸式滴定管，25mL，分别做阴、阳离子交换柱用。

5.15 医用镊子 。

5.16 玛瑙研钵 。

6 分析步骤

6.1 试样预处理(以碳酸盐为例，其他样品可根据铀牡含量参考碳酸盐处理方法处理)。

    试样在 110℃干燥箱(5.5)烘干 ，用玛瑙研钵 ((5.16)研细至 100目。

    用分析天平(5.2)称取适量(如log)试样，放人250mL烧杯((5.12)中，用去离子水((4.1)润湿，加约

20mL盐酸((4. 2)溶解，加5mL过氧化氢(4.9)分解样品中的有机物，煮沸，赶尽C02。称取示踪剂“32U_228

Th (4. 23)放人试样溶液中(示踪剂的加人量应与样品中E36U的浓度大体相近)，搅匀。用离心机(5.4)分

离弃去不溶残渣tt。向溶液中加人三氯化铁((4.18)视样品中含铁量而定，一般约为25mg)，用氨水

(4.10)和盐酸(4. 2)调节pH=7-8，放置过夜。用离心机((5.4)离心分离，向溶液中再加三氯化铁(4.

18)约25mg，重复共沉淀操作。放置4h以上。离心分离，上部清液弃之，合并沉淀，用pH=7-8的氨水

(4.9)洗沉淀 2-3次。

    注:也可以将不溶部份转人聚四氟乙烯烧杯(5. 9)中，用适量的氢氟酸(4.4)和高抓酸(4. 9)分解，用盐酸(4. 2)提

取，另行测定以进行对比

6.2 分离

6.2.1 离子交换柱 的准备

    首 次使用时，将 AGl (4. 20)和 AG50(4. 21)阴、阳离子交换树脂分别装人两个 烧杯 (5.12)中，用去

http://bbs.3s001.com
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离子水(4. 1)漂洗悬浮物，然后浸泡 24h。倾 出去离子水 ，用无水 乙醇 (4.17)浸泡 4h,除 去醇溶物 。倾出

乙醇，用8mol/L盐酸((4.3)浸泡4h，并间隔搅拌数次。倾出盐酸，最后用去离子水((4. 1)洗至中性

    填装离子交换柱，先在交换柱((5.14)下端垫好少量玻璃纤维((4.24)，然后用取样器将树脂慢慢加人

交换柱内。阴离子交换柱装阴离子树脂((4.20)高约l Ocm，阳离子交换柱装阳离子树脂((4.21)高约8cm,

用l00mL 8mol /L盐酸(4. 3)淋洗阴离子交换柱，然后用100mL0. lmol/L盐酸(4. 3)淋洗杂质，最后用

50mL8mo1/ L盐酸(4. 3)平衡备用。用100-L4mol/L盐酸(4. 3 )淋洗阳离子交换柱，然后用100mL

4. 5mol/L硫酸(4.8)和l00mL6mol/L盐酸(4.3)分别淋洗杂质，最后用50mL4mol/L盐酸(4.3)平衡备

用 。

    连续使用时，阴离子交换柱先用80mL0. lmol/L盐酸((4. 3)淋洗杂质，最后用 8OmL8mol/L盐酸

(4,3)平衡备用。阳离子 交换柱先 用 80mL4. 5mol/L硫酸 (4. 8)淋 洗杂质 ，最后 用 80mL4mol/L盐 酸

(4.3)平衡备用。

6.2.2 试样分离

    用 l00mL8mol/L盐酸(4. 3)溶解氢氧化铁，将溶液倾人阴离子交换柱，流速为1滴/6s，并用

l00mL8mol/L盐酸(4.3)淋洗。流出液和淋洗液合并(此为含牡溶液)，用于牡的纯化。
    用100mL0. lmol/L盐酸((4.7)解吸吸咐在阴离子交换树脂上的铀和铁。

    试样溶液和淋洗 液的上柱方法必须严格按色层分离的要求进行 ，以防止被分离组 份的交叉污染。

6.3 纯化

6.3.1 牡 的纯化

    将含仕溶液(6.2.2)蒸干。用50-L4mol/L盐酸((4.3)溶解，倾人预先准备好的阳离子交换柱，流速

为1滴/6s，用l00mL4mol/L盐酸(4.3)淋洗杂质，然后用100-L4. 5mol/L硫酸(4.8)解吸牡。将解吸

液蒸干，用约5mLO. lmol/L硝酸((4. 7)溶解，蒸干，如此重复2-3次，最后使溶液体积约为1mL，用硝

酸(4. 6)和氨水(4.10)调节pH}l. 5,

63.2 铀的纯化

    将铀解吸液蒸干，用l OmLl Omol/L盐酸((4.3)溶解，将其移人分液漏斗((5.13)中，加异丙FA (4. 11)

l OmL萃取除铁，弃去有机相，重复一次。水相蒸发至约5mL，加人NH浏03+EDTA混合萃取液((4.12)

20mL，用盐酸(4. 2)和氨水(4.10)调节pH}2. 5，在分液漏斗(5. 13)中用15mL和 l OmLTBP+CCl4

(4.13)萃取二次，弃去水相，有机相用15m1偶氮肿11 (4.14)反萃取，弃去有机相，水相加热蒸干。用

5mL硝酸(4.6)和2mL高氯酸(4.5)破坏水相中残留的有机相，加热蒸干，用5mLO. lmol/L硝酸(4,7)

溶解，蒸干，如此重复2-3次，最后使溶液体积约为1mL，用硝酸(4.6)和氨水((4.10)调节pH}3. 5

6.4 制备 tt薄源

    将含牡硝酸溶液和含铀硝酸溶液分别放人两支离心管((5.11)内，并分别用。.7mL和。.3ml的

0. 4mol/LTTA一二甲苯((4.16)萃取二次，离心分离，将有机相点在温火加热的不锈钢片((4.22)上，用酒

精喷灯 (5.8)灼 烧至发红 lmin，待测。

      注:也可以用电沉积法制源。

7 空 白试验

      每批试样分析前后应分别带有一个空白，与样品一样平行测定，如本底过高，应 查找原因 。

8  a谱测定

      将制备好的a薄源不锈钢片((6.4)，放人a谱仪(5.1)测量室，抽真空至6Pa-7Pa，根据仪器操作规

程规定的程序 测量，用计算机打印出所 测量的图谱 。

  9 数据处理

9.1 制备好的铀a薄源上有“38U, 234U, 232U、生长的“2Th四种核素，牡a薄源上有“32Th、 23oTh,22aTh,
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224Ra四种核素，每种核素在a谱仪测量中都有一个谱峰。有时在232U峰内出现22Th的峰，其22Th峰的

计数如占有1%以上时，要予以校正。测量时对每个谱峰求其峰面积内的总计数。

9.2 对每个谱峰进行本底扣除

                                          S, =S,一B ··········································⋯⋯ (1)

式中B为本底。进行本底扣除时本底值和测量时间有关。

9.3 生长的228Th对22U影响的校正

                                  SM232UR-Sro232U-S*22arh "'"''···············，···········⋯⋯ (2)

Sn22。为该峰值三道计数之和。如果铀a源制备好后立即测量，可以不必考虑生长速度仅为。.1%的

22Th的千扰，不进行此项校正

9.4 示踪剂对2.u 和23U 影响的校正

                                  S,8238UR -S,} 238U一K,·S*-U& ·····························⋯⋯ (3)

                                  S,}234Ut}一S92aaU-K2·S*-UV ······························⋯⋯ (4)

其中K,,K2为校正系数，由示踪剂制成的a薄源测量后计算 如果23U含量高，也应对234U对"au的影

响进行校正。

9.5  224Ra对22Th影响的校正

                                  SMM228Thgk1二Sn22a'rh-K3 XSrs22ersa······························⋯⋯ (5)

式中K3视具体情况取值。068或。. 052

9.6 示踪剂对232Th和”0Th影 响的校正

                              S102321 hR =S *232Th-K,·S*232ThRl······························⋯⋯(6)
                                  Sr*23orn=Sn23oTh-K3·Sg228ThVi······························⋯⋯ (7)

式中K4,K:为校正系数，由示踪剂制成的a薄源测量后计算

9.7 z3zTh对228Th影响的校正

                                Sn228Th&2=Sg2zeThar;-Sg22zri,* ".......-- ···，···········⋯⋯ (8)

在228Th/232Th活度比为1的情况下采用此式。不过实际上样品里往往228Th户'Th活度比大于1,因此有

时要进行不加示踪剂的样品实测，以求出该项比值进行校正。

9‘8 228Th离开母体后 自身衰变的校正

                                    S*228Th93一SR228*2·Qt228e···········，············，，··········⋯⋯ (9)

式中Azze=9. 927X 10-/天，t为离开母体后至进行测量的时间，单位为天。

9.9 各种比值的计算

                              234U/238U_SH234Cf2/SA238UK....""""""""""""""""-""""""".......""""(10)

230Th/234U-一 S7$-T t " SOSnz34}4  Snz默 ·(2zeTh/z3zU) ·“·-·，，········价 (11)

9.10 铀 、针含量的计算

                          U=DT·S*z28u}z.W示/(0. 75·S*232Ue·W,)··················⋯⋯ (12)

                        Th=D;F·Sgz82TW·W,T/(0. 24·S* 228 rhar3·W,)······，·，·········⋯⋯ (13)

式中D}为示踪剂的放射性比度;Wm为示踪剂重量;W 为样品重量 在牡含量计算中亦应考虑228Th/

z32U的平衡系数(1.027)

9.11 年龄的计算

    根据

z3oThz34U一23802710(卜一)+230+230-}(卜23 BU23<U )，[1一‘一‘GJO- 2777[1
计算年龄。其中A230=9. 217X 10-/年;A234=2. 795X10

9.12 各个核素的计数误差

/年
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                            。一瓦
9.13 根据误差传递公式求出各 种比值 及含量 的误差 。

9.14 年龄误差的计算

    设234U/238U -A士AA;     230Th/234U=B士△B

    用 A+AA,B-AB和 A-DA, B十△B两组值代人年龄计算公式求出年龄误 差。

10 精 密度

    本方法使用之a谱仪的测量误差为士2%一士300，示踪剂的不确定度为士30a，在样品满足测年要

求的前提下，年龄测定结果的不确定度 为试样年龄的士5%左 右。
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  附 录 A

(标准的附录)

分析质t监测

Al 本方法采用国家标准物质GBW-04412和GBW-04413监测分析质量，以相同的试剂和分析程序对

标准样品和待测样品进行测定试样的制备和测量，保持一定的标准样品的比例，标准样品测定结果超过

允许误差范围，应检查原因并对样品重新进行测定。其标准物质的证书值列于表1。

                                表 1 铀系年龄测定标准物质的特征数据

标 准物质 U(10-1) -U/-u "MTh/"U 年龄(Ma)

GBW -04412

GBW -04413

9.31

士0.28

2.20

士0.17

1.86

士0. 04

  1.42

士0.04

0. 57

士 0.02

  0.69

士 0.02

85

士4

118

士 6

  附 录 B

  (提示的附录 )

争卜 充 说 明

    本方法中使用或涉及有毒试剂，必须注意安全防护，实验室应具有良好的通风条件，有毒试剂须存

放在干燥、安全的地方，使用时应穿戴工作服、手套、口罩、眼镜等 如遇含放射性较高的样品还应相应采

取必要 的放射性防护措施。
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