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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、附录B都是标准的附录。

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:地质矿产部宜昌地质研究所

本标准主要起草人 :朱家平、张 自超 。
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岩石、矿物中微量铅的同位素组成的测定

主题内容和适用范 围

    本标 准规定 了各类岩石及矿物中铅同位素组成的测定方 法。

    本标 准适 用于一般硫化物 、氧化物 、砷化物、硫酸盐 、碳酸盐、硅酸盐等各类常见 单矿物 样品中的铅

同位素组成 的测定 。也适 用于一般火 山岩 、变质岩及沉积岩等非富铀岩石全岩样 品的铅 同位素组成的测

定 。

2 原理及意义

    由于自然界的铅同位素组成随着铀、钢铀和牡分别以不同的速率衰变生成-Pb,-Pb和“̀Pb而改

变，因此通过测定岩石和矿物中的铅同位素组成能够提供试样形成时间和物质来源方面的重要信息

3 方 法提 要

    矿物或岩石样品经酸溶解，通过阴离子交换树脂交换分离和纯化试样 中的铅 ，用质 谱计测定铅 同位

素组成 ，然后计算模式年龄及其他地球化学参数。

4 试剂和材料

4.1 去离子水。

4.2 超纯水，去离子水((4.1)经水纯化系统(Milli-Q或其他类似型号)纯化或经石英亚沸蒸馏制备。

4. 3 L"酸(pl. 19g/mL)，分析纯。

4.4 盐酸 ，优级 纯。

4.5 盐酸 ，工艺超纯。

4.6 盐 酸，超纯 ，由工艺超纯盐酸((4.5)经亚沸蒸馏器((5.13)蒸馏制备。

4.7 盐酸((1+1)，超纯，由 4.6和 4. 2按计算比例配制。

4.8 盐酸，超纯，c (HCl) = 0. 5mol /L，由4.6和4. 2按计算比例配制。

4.9 硝酸(pl. 42g/mL)，分析纯

4.10 硝酸 ，优级 纯

4门1 硝酸 ，工艺超纯。

4.12 硝 酸，超纯 ，由工艺超纯硝酸(4.11)经石英亚沸蒸馏器 ((5.13)蒸馏制备 。

4.13 硝酸(1+1)，超纯 ，由(4.12)和(4.2)配制 。

4.14 硝酸,9}(HNOO=1 0 a，由(4.12)与(4.2)配制。

4.15 氢氟酸(夙. 15g/mL)，工艺超纯

4.16 氢氟酸 ，超纯 ，由((4.15)经双瓶亚沸蒸馏器((5.14)燕馏制备。

4-17 氢澳酸 ，优级纯

4.18 氢澳酸 ，特纯 。由优级纯试剂((4.17)经石英 亚沸蒸馏器 ((5.13)%馏制备。

4.19 氢澳酸，超纯，由(4. 18)经强碱型阴离子交换树脂(AG-1 X 8(200-400)或Dowex-1 X 8(200̂ -
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400)交换制备。

4.20 氢滨酸 ，超纯，c(HCD=lmol/L，由(4.19)与(4.2)按比例配制 。

4.21 氢澳 酸，超纯，c (HCD = 0. 3mol /L，由(4.19)与(4.2)按比例配制 。

4.22 氢浪酸，超纯，c (HCI) =0. lmol/L，由(4.19)与(4.2)按比例配制。

4.23 混合酸，HCl (2mol /L，由4. 7与4. 2配制)与HBr (1 mol /L , 4.20)按2:1比例混合。

4.24 磷酸(pl. 69g/mL),超纯，由优质纯磷酸经阳离子交换纯化。配制成c(1/3H,PO,)=0. 75mol/Le

4.25 强碱型阴离子交换树脂，AG-1 X 8(200-400)或Dowex-1 X 8(200̂-400).

4.26 强酸型阳离子交换树脂，AG-50 X 8 (200̂-400)或Dowex50 X 8(200-400).

4.27 铅同位素标准物质，NBS-981, NBS-982, NBS-983 ,

4.28 硅胶 ，由光谱纯 sio:和稀硝酸(4.2)在超声波作用下配制成胶体溶液。

4.29 徕带，18mm X 0. 8mm X 0. 03mm

4.30 无水 乙醇 ，分析纯。

4.31 丙酮 ，分析纯。

4.32 洗涤剂。

4.33 饱和硼酸钠溶液(分析纯硼酸钠经超纯水((4-2)重结晶)。

4.34 实验室专用薄膜 。

仪器设备

5门 聚四氟乙烯烧杯，lOmL和30mL.

5.2 调温电热板，TG300"C,

5.3 石英离心管，l OmL

5.4 离心机

5.5 超声波 清洗机

5-6 分析天平 。

5.7 空气净 化柜。

5.8 石英离子交换柱，"=10mm , h=150mm ,

5.9 石英试剂瓶，2000mL,

5.10 氟塑料洗瓶，500mL

5.11 氟塑料滴瓶，30mL,

5.12 氟塑料封闭溶样器，30mL,

5.13 石 英亚沸蒸馏器 。

5. 14 氟塑料(Fns)双瓶亚沸蒸馏器。

5.15 水纯化系统 。

5.16 热离子发射质谱计 ，及配套 的烧带装置 ，点焊机等 配件 。

5.17 计算机，质谱配套设备，亦可用于数据处理。

5.18 石英交换柱，0=10mm, h= 300mm,

5门9 玛瑙研钵。

5.20 石英容量瓶，石英试剂瓶

5.21 氟塑料(F46)试剂瓶 ，500mL,

5.22 微量取样器，l OpL-50pL，配塑料吸管使用。

6 分析步骤

6门 器皿 清洗
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    所有器皿均经洗涤剂 (4. 32)、丙酮(4. 31)]IF序浸泡 24h以上，用去离子水((4. 1)冲洗干净 ，再用硝酸

(4, 13)浸煮 24h以上，用去离子水((4.1)冲净 ，用 6mol/L盐酸((4.7)浸煮 24h以上 ，趁热 取出，用超纯水

(4. 2)和盐酸 ((4.7)交替 清洗三遍 。最后用超 纯水 ((4.2)冲洗干净，在超净柜(5.7)内烘 干待用 。用过的器

皿在暂时不用时则需浸泡在盛有热盐酸 ((4. 7)或硝酸(4. 13)烧杯 中，使用前按上述 步骤 清洗 。

6.2 样 品的予处理

    用于分析的试样予先用玛瑙研钵((5. 19)在清洁的环境中研磨至过200目筛孔，装瓶备用。

6.3 试样分解

    根据样品的种类、岩性、来源大致估算试样中Pb的含量，根据铅含量的区别分别在分析天平((5. 6)

上称取30mg-100mg试样置于10mL或30mL聚四氟乙烯烧杯((5.1)中，根据样品种类选择加人溶矿

溶剂(见附录 A)，在 电热板((5. 2)上于 120'C的温度下加热溶解 ，蒸干 ，用盐酸 ((4. 7)赶尽 溶样时带进 的

其他酸根离子 ，最后转化成混合酸((4.23)介质 ，留待进行树脂交换 。

6.4 铅的分离和纯化

6-4.1 树脂柱 的准备

    取 适量阴离子树脂((4. 25)盛于石英瓶((5. 20)或氟塑料瓶 ((5. 21)中，先用无水乙 醇 (4. 30)浸泡和 漂

洗，倒出乙醇后，依次用盐酸((4. 7)和超纯水((4. 2)浸泡和漂洗，重复三次，最后用超纯水将树脂配成树脂

浆转人滴瓶 ((5.11)中。将交换 柱(5.8)洗净 ，装人超纯水 ((4. 2)，再加人树脂约 1mL，让水 流干，依次用盐

酸(4.7)和超纯水(4.2)淋洗三遍，最后用混合酸(4. 23)淋洗一遍 ，留待加样

6.4.2 分离

    将已转换成混合酸介质的样液倾倒人已准备好的阴离子交换柱中，待溶液流干后，用氢滨酸((4.22)

淋洗液 5mL~  8mL淋洗试 样中的杂质离子(二遍)，再用 5mL0. 5mol/I的盐酸((4.8)将 树脂转型 ，最 后

用5mL盐酸((4.7)将Pb解吸，弃去开始几滴流出液，用l Oml_聚四氟乙烯烧杯(5. 1)收集3mL~  4mL

解吸液，蒸干 ，再加人一滴硝酸(4.13)蒸干 ，用薄膜 ((4.34)密封 ，留待 质谱分析 。

6.5 铅同位素质谱分析

6.5.1 灯丝的准备

    将徕带((4.21)用无水酒精((4.22)清洗干净，用点焊机((5.16)将徕带点焊在灯丝支架上，将已点焊好

徕带的支架插装在离子源转盘上，并装人烧带装置(5.22)中，待抽真空至n X 10-"Pa后，按予定程序给

灯丝供电，在4A-6A电流下预烧10min-30min，以除去徕带表面及其本身所含的铅。

6.5.2 装样

    将 已预烧好的灯丝转盘移人装样用的空气净化柜((5.18)内，取下 电离带位置上的所 有灯丝，依次逐

个往灯丝上滴加试样 :

      用清洗干净的微量取样器 ((5.22)吸取少量硅胶((4.20)滴加在灯丝徕带的中心部 位 ，给灯丝加上 IA

左右的电流以微热烤 干硅胶 ;用微量取样器吸取 2-3滴磷 酸((4.15)溶液溶解制备好 的试样 ，用清洗干

净的微量取样器((5.22)取出试样溶液滴加在已烤干的硅胶上，继续加热灯丝使样液的水份蒸发干，再用

微量取样器((5.22)滴加一小滴饱和硼砂溶液((4.34),蒸干。然后加大通过灯丝的电流驱赶试样中的残余

酸根 ，待不再冒白烟后，继续加大 电流将灯丝烧至暗红色为止 转 动转盘换至另一灯丝位 置 ，以同样的程

序装下一个试样 ，并依次将转盘上全部灯丝加满。装样结束后 ，往电离带位置上插装假带 灯丝插件，检查

蒸发带的几何位置，装上屏蔽罩，最后将转盘装人质谱计离子源中，启动真空系统抽气。

65. 3 同位素分析

    待 质谱计((5.17)的真空达到要求(n X 10-'Pa)后 ，打开通 往分析管道的隔离阀 ，给 蒸发带灯丝加上

电流，缓慢升温 ，注意在灯丝加热过程中试样 的排气和真空下降的情况 ，以免破坏真空 。当灯丝温度达到

1000'C -1200℃时 ，在测量系统处于手动状态的情况下注意在质量数 204̂-208范围内 寻找 Pb的离子

流，并小心调节加到蒸发带上 的电流 ，使 Pb的离子流达到足够 的强度(10-"A~  10-"A)并保持稳定 ，即

可启动 自动测量程序 ，进行 Pb同位素分析。
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    根据使用的质谱计型号不同，分析采用多接收极同时接收或单接收极峰跳扫描，每个试样分析采集

4-6组数据，每组数据由8-10次扫描数据的平均值求得，由联机计算机给出由4-6组数据计算样品

Pb同位素比值的平均值及其标准偏差 。

了 分析结果的表述和计算

7.1 同位素丰度的计算

    设 :

    则 :

    '216 Pb , 20? Pb      208Pb. 、_
s= l布不汽犷      t - ~十 而石蕊丁十 1) 。。。。.，.⋯ ，，.，····.⋯ ⋯ ‘二，，⋯ ‘“。〔1)

      ---r o 一 r.         --,o

-Pb% =s.zo'Pb
2o4p石“‘”””””““‘’“’.‘””””””’‘””

zovPb

2o4Pb’““‘””“““‘”’““‘””””’“““““’

(2)

20'Pb % =s (3)

... Pb %=s."'Pb
‘V吸Fb

(4)

                            20< Pb o 0二((1一... Pb%一“o,pb o o-211Pb oo ) ···。··········，···，·····一二(5)

式中"Pb%代表铅同位素丰度;"Pb/'Pb表示质谱测定的铅同位素比值的平均值。

7.2 模式年龄及有关参数 的计算

7.2.1 4值年龄的计算

    根据

zo1Pb
乙U牛尸b

.235旦向，.。_，，:.、.⋯⋯，，..⋯⋯pop卜、- - (6)塑
叼

 
 
十

      '207 Pb.     211U
=Y= h 1石es     Jo十 布汗不 ’

              - 一1 u - 一1 o

(7 )

2oaPt
乙u1Fb

"'Pb
- P h

)。十
zazTh

z04Pb

而1137. 88 X

(8 )

得出

Y-bo
X一a� exe.}

(9)
对

一扩

式中 Y="Pb
- Pb

;X一撇;z-糯;4一地球年龄;
a。为 t。时 的zo6Pb

- Pb

‘ 为 t。时的-Pb
... Pb

，采用9. 307;b。为，。时的撇，采用10. 294;
，采用29. 476;k=137. 88=桨的现代比值。

1.8为za6U 的衰变常数，数值为 1. 55125 X 10- /年 ;A5为-U的衰变常数 ，数值 为 9. 8485 X 10-叮年 。A 2

为’'Th的衰变常数，数值为。. 49475 X 10-/年。将x和Y的测定值代人公式((1)，进行迭代计算或由

予先编好的数据表即可查 出样 品的年龄 to

72.2 其他常用参数的计算

    在地球化学研究中还常用一些参数，包括t" u. .,K;至K6都可以根据测定之铅同位素比值计算:

    Eau    X_a ， _ 一‘-
f - zo 〔一币.不了一-a R, lto-4. 43 X 10牛)···········。·.. .·.⋯ ⋯ ( 10)

              工 U C — 心

。二.-U一    Y-b,
    -Pb一"I,。一P4 Si

    a'xTh    Z-co
田=丽币石=ex x可

(t}=4.43 X 10，年)··························一 (11)

(t}=4. 57X 10”年)··············，·········一 (12)

梁一w (13)
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    232Th   m

K2-， 2351了=万

      Th

‘=石‘= 一 X
    产

99.28

100

232.038

238.03

    U   0 +137.88)Xu

K4一Pb一五不X+Y+Z
      Th        w

  K,=  Pb=  1+X不)下-Z (17)

7.2.3 两阶段模式年龄 的计算

    假设岩石或矿物中的铅是两种环境下产生的，以a和产:分别代表变质作用时间r，以前和以后两

个阶段，3eU/2o1Pb的比值，用X和Y分别代表测定试样中的’"Pb/-Pb和2o,Pb严.4 Pb的比值，ao,bo,to

的取值 同 7.2.1。对于一组具有相 同 t。和 t，的岩石或矿物，它们在26Pb/238U -"'Pb /211U 坐标系中成线

性 关系 ，可以用下列公式表示 :

。一-Pb一X-a一R, (e0 s - m-e0 3勺+ (e"'
          v 产2 产2

一 1)

Q-器一137.88导) - Li (,A s - '. -,a sP, 一，+ (eas-n一1)············⋯⋯( 19
式中各符号的意义同7.2.1.

    用最小二乘法将每个样品的Q和R值拟合一条直线并求出与一致曲线的上、下交点就可以得出地

球年龄 t。和该组样品经历的变质作 用年龄 t，

7.2.4 多阶段模式年龄的计算

。一。。+E。二1·QA Bto-A -QA BmBm-缪)+。·QA fltm-1 "QA e+m-, -1QAfltm-1-1  )                   (20)

，一，。+ (k " C牛  8-AG)Ix-7 eA 5+n-L _ QA Stn0A 5m-7
· 产，·QA &m-1
宁、石兀几}(A 8-A 54m-75)em-7 QA5-,-1QA 5--,  ) (21

式中:Q,QO,夕,P0, A8,l5的意义与7.2. 1相同，不再一一注明。

          m— 体系的演化阶段数;

    t;(i=0,1,2........ --1)— 阶段I的年龄;

      P-— 现在测定的238U/2o<Pb比值;

    pi(i=1, 2,3 ........ m-1)- t时的11值;

      k=137. 88— 即“38U/288U 的现代 比值 ，137. 88,

    将测定的铅同位 素比值代入公式进行迭代计算即可求出 t

8 精 密度

    本方法 测定铅 同位素比值 ((2o>Pb/-Pb)的精密度好于士。.050a。其准确度 由标 准 物质((4. 25)的平

行测定给出，一般好于士。.1%
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                      附 录 A

                    (标准的附录)

表 A1 不 同岩石、矿物种类所适用的溶矿方法和溶剂

岩石、矿物类型 溶矿溶剂选择

一般氧化物 、硫化物 、砷化物 、碳酸盐 、硫 酸盐类

硅酸盐

铬铁矿、钦铁矿、铭铁矿、萤石等

绿柱石

金红石

毒砂

闪锌矿

方铅矿

硼砂、芒硝、硝石、岩盐等

含炭质岩石

HCI或 HNO

HF+HCI或 HNO

HaPO 或 HCIO

HF+HCI

HF+H,P04

HBr十HNO

先HCI，后 HNO

先HNO,，后 HCI

H,O

先600 C灼烧，再用酸分解

                                                    附 录 B

                                          (标准的附录)

                                        分析质皿监测

Bl 分析质量监测按中华人民共和国地质矿产行业标准DZ 0130. 2-94执行。

    有关标准物质的证书值列于表B1。均用于监控铅同位素比值测定。

                                表B1 常用Pb同位素标准物质

标 准物质
同位素丰度(%) -P6           - Pb           1'14 Pb

"Pb           2" Pb          "Pb"p6       ",Pb       "'Pb   -P6

NBS981

NBS982

NBS983

  52.3470   22.0833    24.1442 1.4255                   2.1684        0.91464       0.059042

士0. 0086 士0. 0023 士0. 0057- 士0. 0012 士0. 0008 士0. 00033 士0.000037

  40.0954     18.7444   40.0890      1.0912              1.00016         0.46707        0.027219

士0. 0077 士0.0023 士0.0072 士0. 0012 士0. 00036 士0. 0002(〕 士0.000027

  1.2550      6.5611   92.1497      0.0342        0.013619       0.071201              0.000371

士0. 0022 士0. 0025 士0.0041 士0.0020 士0.000024 士0.000040 士0.000020


