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  60年代中叶建立的
40

Ar-
39

Ar计时技术,已被广泛应用于测定各种矿物岩石的年龄, 探讨区

域性乃至全球性的重要地质问题。高精度
40

Ar-
39

Ar 计时技术的建立, 使微钾矿物、流体包裹

体
40

Ar-
39

Ar 定年成为可能。本文综合了笔者十多年来从事流体包裹体
40

Ar-
39

Ar定年的研究成

果,详细阐述和探讨石英流体包裹体
40

Ar-
39

Ar 定年的实验技术方法、实验流程、数据处理方法

及其在矿床定年中的开拓应用。对于不成功的样品,说明原因, 并讨论
40

Ar-
39

Ar 流体包裹体定

年的矿物适应性。

1  40
Ar-

39
Ar 定年的基本原理

  40
K具有双重放射性衰变(

40
K y40

Ar 和
40

K y40
Ca)。K-Ar 法计时只关心
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Ar 衰变分

支,年龄计算公式为:
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对于
40

Ar-
39

Ar 法, 由
39

K 经快中子活化产生的
39

Ar 与样品中的
40

K 成正比, 因为自然

界
40

K/
39

K值基本上是一个常数。因此,
40

Ar
*

/
39

ArK 值与年龄成正比。但用
39

ArK 直接代替方程

( 1)的
40

K显然不合适, 因为中子活化所产生的
39

ArK 明显取决于中子辐照时间、中子通量以及

能量高于发生原子核反应临界能量的中子比率等因素,所以需要采用不同的处理方法。

方程( 1)可以改写成
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根据Mitchell
[ 1]
的推导,样品中子活化过程中由

39
K产生的

39
ArK 可以用下式表达

       39
ArK=

39
K $Q 5( E ) R( E) dE ( 3)

式中
39

K是中子活化前样品中的
39

K原子数,
39

ArK 是样品中
39

K产生的
39

Ar原子数, $为中子活

化时间, 5( E)是能量为 E 的中子能量, R( E)是产生
39

K( n, p )
39

Ar反应能量为 E 的中子俘获
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横截面积。

正如 Grasty 等
[ 2]
和Mitchell

[ 1]
所指出, 定义一个中子活化参数 J
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式( 2)除以式( 3) ,并把式( 4)代入得
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由方程( 5)整理得
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Ar-
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Ar 法年龄计算公式
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显然只要辐照参数 J 能够确定, 只需测定从活化样品中提取出来的气体的
40

Ar
*

/
39

ArK 值,就

可以根据方程( 6)计算出样品的年龄。公式( 6)是 K-Ar法年龄计算公式( 1)的修正形式。

由方程( 3)和( 4)可知,与
39

K中子活化产物
39

ArK 相关的辐照参数 J 取决于照射时间、中子

通量、中子俘获横截面积。由于难以准确测定样品所接受的快中子积分剂量, Merrihue 等
[ 3]
建

议采用一个已知年龄的样品(标准样品)与待定年样品一起进行中子活化, 以监测这一剂量。

方程( 5)整理得
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已知标准样品的年龄 t rs (可用传统 K-Ar 法测得) , 由方程( 7)可知, 只要测定了标准样品的

(
40

Ar
*
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39

ArK ) rs值, 辐照参数 J 即可确定。然后把 J 值和待定年活化样品(与标准样品一起辐

照的)
40

Ar
*

/
39

ArK 值代入方程( 6) ,即可计算出样品的年龄。

把方程( 7)代入方程( 6)得:
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式中下标 s表示待定年样品。

由方程( 6)和( 8)可知,只要知道样品的同位素比值,即可计算出样品年龄。所以, 对于放

射成因
40

Ar均匀分布的样品, 无须使其气体彻底释放, 就可获得有效年龄。

2  流体包裹体40
Ar-

39
Ar 定年技术

石英是热液成因矿床中常见的含微量钾矿物,通常含有较丰富的流体包裹体,其中存在一

定量的钾。高精度的
40

Ar-
39

Ar 计时技术的建立,使流体包裹体
40

Ar-
39

Ar定年成为可能。

Kelley等
[ 4]
首先进行石英流体包裹体

40
Ar-

39
Ar 法定年尝试, 但因样品中含大量的过剩

40
Ar

且就地K衰变产生的放射成因
40

Ar比例太低而未获得满意的年龄数据。

王松山与Turner 合作,采用
40

Ar-
39

Ar 真空击碎技术和阶段加热技术分析了河北省蓟县中

元古长城系大红峪组燧石 ( JX04) 和山西省五台地区滹沱群东冶亚群纹山组燧石叠层石

(WT03)
1)

,获得了有意义的年龄结果
[ 5]
。
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  笔者[ 5]
曾开展流体包裹体

40
Ar-

39
Ar 法定年研究工作, 特别设计了全金属超高真空碎样装

置,该装置与MM-1200质谱计的纯化系统直接相连,以真空破碎方法提取流体包裹体, 成功测

定了滇西泸水钨锡矿床石英的年龄。其后又测定了滇西腾冲上芒岗金矿、滇西腾冲两河金矿

和东川铜矿等矿床的石英流体包裹体的年龄,获得了与地质事实相吻合的成矿年龄数据。

211  测试矿物的选择

迄今为止, 流体包裹体
40

Ar-
39

Ar定年的对象都集中在石英(或燧石)上,这可能是因为:

( 1)石英普遍存在于各类矿床中,易于获得,易于挑选单矿物;

( 2)石英是透明矿物,便于进行包裹体的镜下观察和测温研究;

( 3)石英抗风化、抗蚀变能力强, 能保持良好的流体包裹体封闭体系;

( 4)石英经中子活化后放射性剂量低,易于操作和处理实验后的粉末。

由于经中子活化后产生干扰氩同位素或转化为强放射性物质, 不宜选用富钙富氯矿物或

富铁硫化物进行
40

Ar-
39

Ar 定年。

212  样品预处理
样品经破碎筛选,一般粒级为 013~ 015 mm,在双目镜下手选。矿物中除原生包裹体(测

定对象)外,通常还存在沿裂隙分布的次生包裹体,样品颗粒表面和微裂隙中也常吸附有一些

杂质,因而需要进行预处理,主要方法有: 1)次生包裹体的爆裂温度一般都比原生包裹体低,先

确定原生、次生包裹体的爆裂温度,用加热至稍高于次生包裹体爆裂温度的办法使次生包裹体

爆破; 2)利用氢氟酸的溶蚀作用,加入 10%左右 HF 稀酸对样品进行溶蚀, 这种方法可明显降

低杂质气体; 3)如果样品中含有碳酸盐、硫化物等,可以用 HNO3 溶蚀,不要使用HCl, 因为它将

影响
36

Ar的准确测定。这些方法联合使用更好,酸蚀过程最好能在超声波清洗器中进行。

图 1 全金属超高真空提取流体包裹体装置示意图
Fig. 1  Schematic diagram of the crushing apparatus
for extracting the fluid inclusion in vacuum

  在样品处理全过程中,应避免其它矿物颗

粒(特别是富钾矿物)的污染。另外, 也应尽量

避免使用重液分离矿物, 因为实验过程难以纯

化掉残留的有机物质。

石英等矿物中的钾含量很低, 为提高
39

Ar

的产率和测量精度, 要求把样品置于核反应堆

快中子通量较大的部位进行辐照, 或适当延长

辐照时间。

213  流体包裹体提取方法

全金属超高真空提取流体包裹体装置如图

1所示,该装置是由两根不锈钢碎样管和连接

管道、法兰等组成,碎样管底部呈凹球面形, 从

法兰接口处把样品和铁杵(头部为不锈钢, 重

420 g)装入碎样管, 用外加电磁铁吸起铁杵约

15 cm,随即断电, 铁杵自由落下击碎样品, 敲击频率可达 100次/ min。

真空击碎法提取出来的气体的纯化过程与阶段加热法相同,但由于流体包裹体存在大量

水分 , 应使用冷阱吸附之。为避免 Ar 被冷阱吸附 , 可用液氮和酒精调制成干冰作冷

凝剂。



74  Vol118 No1 2     邱华宁: 流体包裹体40Ar- 39Ar计时技术及其矿床定年应用 Apr. , 1999

214  实验流程

微量钾矿物流体包裹体
40

Ar-
39

Ar法年龄测定实验流程如下:

( 1)样品破碎至 012~ 1 mm;

( 2)单矿物分离: 经电磁选, 双目镜下手选,纯度大于 99% ;

( 3)清洗:用 8%左右HF 或浓HNO3 在超声波清洗器中清选 30 min,以溶蚀表面和裂隙中

的杂质、矿物连晶(如碳酸盐、硫化物连晶)等;用去离子水在超声波清洗器中清洗 30 min;

( 4)烘干:在 80 e 烘箱内烘干样品;

( 5)称取样品 1~ 2 g送核反应堆进行中子活化;

( 6)活化样品经放射性冷却 1个月以上;

( 7)样品装入释气系统过夜烘烤:在机械泵、油扩散泵抽真空的同时,提取系统用加热带缠

绕烘烤,以降低系统本底;根据需要,样品管可用温控电炉加热去气, 以除去次生包裹体;

(8)气体纯化: 用冷阱吸咐水汽, 再经海绵钛炉(温度控制在 800~ 600 e )、钛升华泵和

Sorb-AC泵等纯化;

( 9)纯化气体送质谱计进行氩同位素组成分析;

( 10)年龄计算与数据处理:用联机计算机采集数据,并用现有程序计算出样品年龄, 作出

年龄谱图和等时线图等。

215  方法的优缺点

与石英流体包裹体 Rb-Sr法定年比较,
40

Ar-
39

Ar法定年具有明显的优点: 1)流体包裹体中

钾含量较高; 2)
40

Ar-
39

Ar法只对一个样品进行定年, 易于采集和分选样品;而 Rb-Sr 法则需要在

一组同生样品中进行 Rb、Sr含量和同位素比值分析, 并且要求这组样品的 RbPSr 值有较大的

变化范围并确保同时形成有意义的等时线; 3)氩是气体(
39

K经中子活化后转变为
39

Ar) , 易于消

除次生包裹体的干扰;而 Rb、Sr 是固体, 难以剔除次生包裹体的影响; 4)
40

Ar-
39

Ar 法采用阶段

真空击碎技术,只需一个样品即可获得年龄谱和等时线年龄; 5)
40

Ar-
39

Ar 法无需进行化学分

离,不存在分离不完全或化学污染的问题。

本方法也有其固有的缺点,由于氩是气体,矿物 K-Ar 同位素体系容易受到后期地质作用

的影响而丢失部分或全部放射成因子体
40

Ar,使 K-Ar年龄偏年轻。从现有实验结果来看, 只要

流体包裹体保存完好,石英流体包裹体的K-Ar同位素体系就能保持封闭状态。

216  数据处理方法

根据同位素年代学等时线原理, 只要样品具有相同的初始比值 (
40

Ar/
36

Ar) 0 ,同位

素体系一直保持封闭状态, 其数据点就满足等时线条件, 可以采用
40

Ar/
36

Ar-
39

Ar/
36

Ar图解

或
36

Ar/
40

Ar-
39

Ar/
40

Ar图解获得样品的真实年龄和(
40

Ar/
36

Ar) 0。

Turner等
[5]
研究河北蓟县中元古长城系大红峪组燧石( JX04)和山西五台地区滹沱群东冶

亚群纹山组燧石叠层石( WT03)的
40

Ar-
39

Ar年龄时, 发现在常规的等时线图解上, 数据点比较分

散,不能构成等时线,但真空击碎释出的气体之
40

Ar与 Cl(
38

Ar)呈明显的正相关, 这种相关性暗

示样品在形成过程中同时捕获了溶液或挥发分中的氩和氯。他们采用ClPK-
40

Ar/K(
38

Ar/
39

Ar-

 
40
Ar/

39
Ar)作图,求解当 Cl/ K为零时的截距值(

40
ArPK) , 进而计算出校正过剩

40
Ar以后的年龄

值。王松山等
[ 6]
采用

40
Ar-

39
Ar 阶段加热技术研究蓟县剖面杨庄组、雾迷山组和高于庄组燧石

时,再次证实了 C-l Ar之间存在正相关关系,并用
38

Ar/
39

Ar-
40

Ar/
39

Ar 图解获得样品的年龄。
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3  流体包裹体40
Ar-

39
Ar 计时技术在矿床定年中的应用

笔者先后进行了三种类型矿床的石英流体包裹体
40

Ar-
39

Ar 年龄测定研究: 1)钨锡矿: 云南

泸水钨锡矿; 2)金矿: 云南腾冲上芒岗金矿和两河金矿、粤西高凤金矿; 3)铜矿:云南东川铜矿。

这些研究成果已陆续发表
[ 7~ 19]

,限于篇幅,本文不再赘述。

值得一提的是, 由于石英中的氩存在多种赋存状态,采用阶段加热技术提取出的将是不同

赋存状态氩的混合气体, 数据点在
40

Ar/
36

Ar-
39

Ar/
36

Ar图解上呈分散状, 不能构成等时线;又因

石英中常含有过剩
40

Ar,阶段加热分析所得到的表观年龄往往偏高。

4  年龄谱特征与(
40

Ar/
36

Ar) 0

现有的石英
40

Ar-
39

Ar 真空击碎分析年龄谱主要有三种:逐渐下降的阶梯形年龄谱、平坦形

年龄谱和逐渐上升年龄谱。

411  逐渐下降的阶梯形年龄谱

如滇西泸水钨锡矿、粤西高凤金矿和东川铜矿等。深部流体积累了大量的放射成因
40

Ar,

流体在上升运移过程中, 又从所经过的围岩中汲取
40

Ar,构成了流体的/过剩40
Ar0。矿物结晶

时,流体处于封闭环境,过剩
40

Ar被封存在流体包裹体中,或占据阴离子位置
[9]
或进入阴离子

团构架内。体积大的流体包裹体气相比例较大,过剩
40

Ar比例也较大;而体积小的流体包裹体

液相比例大,钾含量高,过剩
40

Ar比例较小。因此,在真空击碎实验过程中, 体积大的流体包裹

体相对较早被破碎, 表观年龄大;体积小的流体包裹体较晚释放,表观年龄小,故形成逐渐下降

的阶梯形年龄谱。

采用现代大气氩比值
40

Ar/
36

Ar= 29515来扣除非放射成因
40

Ar得到的这种年龄谱的表观年

龄显著偏高。可根据
40

Ar/
36

Ar-
39

Ar/
36

Ar 图解获得样品的真实年龄, 对应的(
40

Ar/
36

Ar) 0 高于现

代大气氩比值, 也表明了流体包裹体中含过剩
40

Ar。

412  平坦形年龄谱

如滇西腾冲上芒岗金矿和两河金矿,它们属于热泉型矿床。矿物结晶时处于相对开放的

环境, 流体原本积累、汲取的过剩
40

Ar易于通过断裂、通道逃逸到大气中去, 或者成矿流体流出

地表成矿(如热泉型矿床) ,这样流体包裹体中就不含过剩
40

Ar,因而形成相对平坦的年龄谱。

  这种年龄谱,样品不含过剩
40

Ar,采用现代大气氩比值 29515来扣除非放射成因
40

Ar, 所得

到的表观年龄则可能偏小,因为样品的(
40

Ar/
36

Ar) 0 值可能接近古大气氩,较现代大气氩比值

小。

413  逐渐上升年龄谱

这种年龄谱出现于具多期流体包裹体的样品中, 如东川落雪铜矿稀矿山矿段硅质角砾。

该样品由隐晶质石英组成,后期方解石脉发育。这种年龄谱为次生、原生包裹体混合的结果:

后期次生包裹体较大,原生包裹体微小, 实验初始阶段以次生包裹体为主, 末阶段以原生包裹

体为主,中间阶段是二者不同比例的混合。

在
40

Ar/
36

Ar-
39

Ar/
36

Ar 图解上,数据点也具有很好的线性关系,这是一条混合线, 斜率所对

应的/等时线年龄0没有实际意义。
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5  40
Ar-

39
Ar 定年的矿物适应性

511  不适合于40
Ar-

39
Ar定年的几类矿物

由于
40

Ar-
39

Ar法定年的样品首先必须进行中子活化, 在这个过程中将会产生一些不利的

核反应。因此, 下列三类矿物不适合于
40

Ar-
39

Ar年龄测定。

图 2  白钨矿年龄校正 $t 与37ArCaP39 ArK 值关系图
[7]

Fig. 2  Diagram for the calibration of the apparent ages with
the  37ArCaP

39ArK ratios of scheelite samples

(1)富钙矿物: 中子活化过程中 Ca

能产生干扰核反应。因此,可以根据纯

CaF2 获得的校正因子和样品的
37

Ar 量对

Ca产生的干扰
36

Ar和
39

Ar进行校正。但

是,
37

Ar 本身又是放射性同位素 (衰变

为
37

Cl) , 其半衰期仅为 3511天, 如果放

置时间太长, 大部分的
37

Ar 会衰变

为
37

Cl。对于富钙矿物(指 Ca 为主要成

分的矿物,如白钨矿、萤石和方解石等) ,

这种校正对年龄值的影响将会很大, 图

2展示了白钨矿的实验结果。

但是,对于一般样品,这种校正对年

龄值的影响是很小的。由图 2 可见,

当
37

ArCaP
39

ArK 为 50时, 年龄校正不超过 5% ;当
37

ArCaP
39

ArK 为 10时,年龄校正小于 1%。因此,

一般既含钙又含钾的矿物(如角闪石类、长石类矿物)完全适合于
40

Ar-
39

Ar 定年。

( 2)富氯矿物:氯有两种同位素:
35

Cl( 75177% )和
37

Cl( 24123%)。在实验过程中,
35

Cl与样

品释出的氢(如有机质裂解析出 H
+

)结合, 形成HCl,其质量数与
36

Ar非常接近, 使
36

Ar 分析不

准,从而影响定年结果。大量的氯还会污染质谱计。另外,在中子活化过程中,氯产生干扰氩

同位素:
35

Cl( n,C)
36

Cl
B- 36

Ar, 这也是影响富氯矿物
40

Ar-
39

Ar 定年的重要原因。

( 3)富铁矿物和硫化物: 富铁矿物经中子活化后成为含强放射性核素
60

Co 的危险样品,硫

化物经中子活化后也常是高放射性的。理论上, 硫化物和石英一样,通常也含有流体包裹体,

也可以采用真空击碎法提取流体包裹体进行
40

Ar-
39

Ar 定年。但实验过程操作人员要较长时间

与样品近距离接触, 且实验后的粉末容易通过呼吸进入人体, 也难以处置, 考虑到安全方面的

原因,不宜采用富铁矿物和硫化物进行
40

Ar-
39

Ar流体包裹体年龄测定。

512  样品的选择

除上述几类矿物不适合于
40

Ar-
39

Ar 定年外,还应注意选择样品,提高成功率。

( 1)避免具有多期包裹体的样品:具有多期包裹体的样品,其年龄谱常较复杂, 难以解释,

在
40

Ar/
36

Ar-
39

Ar/
36

Ar 图解上数据点分散, 不能构成等时线。如果样品仅有一期原生包裹体和

一期次生包裹体,两者的均一温度相差较大, 且次生包裹体温度低于原生包裹体,在进行氩同

位素分析前,可采用温控外加热的办法除去次生包裹体,从而获得原生包裹体的年龄。

( 2)避免钾含量极微的样品 : 当样品的钾含量低于 1 @ 10
- 4
时, 难以保证足量的

39
Ar

进行质谱分析, 分析误差较大,如泸水钨锡矿床的绿柱石( S-12Be; S-91Be)和白钨矿( S-90SC; S-
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17SC)
[ 14]

,其钾含量均低于 5 @ 10
- 5
。结晶很好的石英,在双目镜下颗粒透明如水晶,其钾含量

往往极微,如泸水钨锡矿床的 S-90Qt 和 S-17Qt
[ 14]
。隐晶质的大石英脉的钾含量往往很低,如

泸水钨锡矿床。方解石脉中含少量石英,从中选出的石英钾含量极微,如汤丹桃园式矿石方解

石脉的石英 DC-47-4Q
[ 19]
。与矿石有用组分共生的乳白色、暗灰色石英,在显微镜下容易观察

到流体包裹体,这些流体包裹体的钾含量较高, 在所采取的中子活化条件下, 能够产生足量

的
39

Ar 供质谱分析,一般可以获得较好的实验结果。由此可见, 流体包裹体
40

Ar-
39

Ar 定年的样

品条件是容易满足的。

( 3)钾的分布特征研究:钾在矿物中的分布特征直接影响实验方案的制定,也就是说, 只有

根据矿物中钾的分布特征制定适当的实验流程, 才能获得有意义的结果。如果钾主要赋存在

流体包裹体中, 应采用真空击碎法提取流体包裹体定年;如果钾主要以分散状态均匀分布在矿

物颗粒中(钾是在矿物结晶时混入的) ,应着重采用阶段加热法分析样品的粉末(如东川铜矿

DC-5-2
[ 19]

) ;如果钾既存在于流体包裹体中,又存在于固相中, 则应把两种方法结合起来, 既采

用真空击碎法提取流体包裹体定年,又对破碎后的粉末进行阶段加热分析,这样可能获得更多

的年代学信息(如东川铜矿DC-51-1Q
[ 19]

)。

研究钾赋存状态的主要方法有显微镜观察法和电子探针分析法。若样品的钾含量较高,

电子探针 K-KA扫描图像可以清楚地展示出钾的分布特征。

6  结   论

( 1)所研究矿床的石英流体包裹体
40

Ar-
39

Ar等时线年龄均与具体的地质事实相符, 表明石

英流体包裹体
40

Ar-
39

Ar定年是可行的。

( 2)等时线法是获得样品真实年龄的有效的数据处理方法。

( 3)等时线方法获得的 (
40

ArP39
Ar ) 0 值, 可以反映成矿环境或成矿物质来源。样品的

(
40

ArP39
Ar) 0值越大, 表明流体来源越深(如地幔)或演化时间越长, 积聚过剩

40
Ar越多, 也表明

矿物结晶时处于封闭状态,地表水加入越少;样品的(
40

ArP36
Ar) 0 值低于或接近现代大气氩比

值,流体中不含过剩
40

Ar,表明样品形成于开放环境或流体中有大量地表水(大气降水)加入。
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 40
Ar-

39
Ar Technique for Dating the Fluid Inclusions by

Crushing in Vacuum and its Developing Applications on

Determining the Mineralizing Ages of the Ore Deposits

Qiu  Huaning
( Guangzhou Institute of Geochemistry , Chinese Academy of Sciences , Guangzhou 510640)

Abstract  The fluid inclusions within the quartz samples from several hydrothermal mineral deposits were

dated with the  40
Ar-

39
Ar technique by crushing in vacuum. The deposits included: 1) one tin- tungsten

deposit; 2) three gold deposits and 3) one copper deposit. The isochron ages were agreeable with the

geologic background data respectively. The major points and some experiences for dating the fluid

inclusions by crushing in vacuum should be summarized now. In this paper, the crushing apparatus,

experiment procedure and applicat ions of  40
Ar-

39
Ar technique are introduced in detail. The possible

causes for the samples failed to obtain reasonable ages are discussed and the unsuitable minerals dated by

this technique are summarized.

Key words:
40

Ar-
39

Ar technique; fluid inclusions; dating of the ore deposits


