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摘要  锆石微区原位的 U-Pb 定年和 Hf-O 同位素组成分析在固体地球科学研究中具有非常

重要的作用. 基体效应是 SIMS 和 LA-(MC-)ICPMS 等微区分析的一个主要问题, 用基体匹

配的标准样品进行标准化是克服基体效应、获得准确分析结果的关键. 当前, 我国微区同位

素年代学和地球化学实验室迅速发展, 但普遍面临标样缺乏的困境. 本文报道近年来研发

的Qinghu(清湖)锆石微区U-Pb年龄和Hf-O同位素工作标样的结果. Qinghu锆石取自南岭清

湖石英二长岩, 大量的 SIMS和 LA-MC-ICPMS微区分析结果表明, Qinghu锆石在 20~60 m

的尺度上具有均一的 U-Pb年龄和 Hf-O同位素组成. 大量的微区 U-Pb定年和 O, Hf同位素

分析结果分别与 ID-TIMS 定年结果、激光氟化法测定的 O 同位素组成、溶液-MC-ICPMS

方法测定的 Hf同位素比值在误差范围内完全一致, 可以用作 U-Pb年龄和 Hf-O同位素微区

分析工作标样, Qinghu 锆石推荐的 U-Pb 年龄 = 159.5±0.2 Ma (2SE), 18
O = 5.4‰±0.2‰ 

(2SD), 
176

Hf/
177

Hf = 0.283002±0.000004 (2SD).  
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锆石(ZrSiO4)是一个富 Hf, U, Th, HREE和 Y等

元素的副矿物, 广泛存在于各类中酸性火成岩、变质

岩和沉积岩中. 应用现代微区原位分析技术, 如二次

离子质谱(SIMS)和激光剥蚀-(多接收器)等离子体质

谱 (LA-(MC-)ICPMS), 可以获得锆石微区原位的

U-Pb年龄、Hf-O-Li同位素和地球化学组成, 在同位

素地质年代学和地球化学示踪研究中具有广泛的应

用前景[1~7]
.  

基体效应是 SIMS 和 LA-(MC-)ICPMS 等微区分

析的一个主要问题 , 用基体匹配的标准样品进行标

准化是克服基体效应、获得准确分析结果的关键. 一

个理想的锆石标准, 要有均一的 U-Pb年龄和Hf-O同

位素组成 , 同时应该有足够的储存量可供学术界长

期使用 . 国际上先后有较多的锆石年龄标样投入应

用 , 如 SL13
[8]

, 91500
[9]

, TEMORA
[10]

, BR266
[11]

, 

CZ3
[12]

, R33
[13]

, AS3
[14]

, GJ-1
[15]

, Plešovice
[16]

, M257
[17] 

等. 除 Plešovice 和 GJ-1 等少数标样外, 大多数锆石

年龄标样储存很少或难以获得. 可以同时做 Hf-O 同

位素分析标样的锆石很少 , 目前只有 91500
[9,18]

, 

TEMORA
[10]和 Penglai

[19]等少数几个标样, 其中最常

用的 91500 锆石标样目前储存极少(许多实验室已基

本消耗殆尽); TEMORA 锆石标样主要由澳大利亚地
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调局提供, 但该样品的天然露头很难接近, TEMORA

锆石标样的数量也很有限 ; Penglai 锆石标样储存量

大, 但很年轻(4.4 Ma), 虽然可以同时做 Hf-O 标样, 

但不适合做年龄测定标样 [19]
. 当前 , 我国微区同位

素年代学和地球化学实验室迅速发展 , 而所用的锆

石标样仍主要依赖于国际上少数几个标样 , 面临标

样匮乏的困境 , 严重制约了我们实验室的长期可持

续发展和自主创新能力的提高. 因此, 自主研发锆石

等副矿物微区年龄和同位素分析标样已经迫在眉睫. 

本文报道我们近年来研发的清湖锆石微区 U-Pb年龄

和 Hf-O 同位素工作标样的结果. 大量的均一性分析

检验结果表明, 清湖锆石具有相当均一的 U-Pb 年龄

和 Hf, O 同位素组成 , 适合做 SIMS 和 LA-(MC-) 

ICPMS微区分析的工作标准.  

1  清湖岩体的地质背景与 Qinghu(清湖)锆

石特征 

清湖岩体位于南岭西南部的广西陆川和广东化

州交界地区 , 岩体呈北西-南东向的椭圆形 , 出露面

积约 105 km
2
. 岩体侵入寒武系及加里东期花岗岩中. 

岩体的主要岩性为二长岩和石英二长岩 . 清湖岩体

具有典型亏损地幔的全岩 Sr-Nd 同位素组成(ISr = 

0.703~0.704, Nd(T) = 4~5)和锆石 Hf-O 同位素组成

(Hf(T)  11.6, 18
O  5.4‰), Nb/La>1.3, 表明其母岩

浆来自亏损地幔 , 基本上没有受到地壳物质的混

染 [5,20]
. 用同位素稀释 -热电离质谱方法测得的清湖

岩体锆石 U-Pb 年龄为 159.5±0.2 Ma
[21]

, 用 SIMS 方

法获得的锆石 U-Pb年龄为 160±1 Ma
[5,21]

.  

我们在陆川县清湖镇以东~1.5 km的省际公路旁

采石场(22°01′38.7′′N, 110°21′12.3′′E)采集了 500 kg

清湖岩体的岩石样品, 从中分选出 Qinghu 锆石. 该

样品的岩性为中粒似斑状石英二长岩 , 斑晶为钾长

石(5%~10%), 长 5~10 mm, 基质矿物主要为 35%~ 

40%钾长石、~30%斜长石、10%~15%角闪石、~15%

石英及少量单斜辉石, 副矿物主要有锆石、磷灰石、

榍石、磁铁矿以及微量的黄铁矿和辉钼矿. 人工重砂

分析结果表明该样品的锆石品位为 190 mg/kg.  

Qinghu 锆石大多呈柱状自形晶, 长 80~500 m 

(大多数为 150~300 m), 长宽比为 1:2~1:3, 大多数

锆石的阴极发光图像显示出很好的结晶环带(图 1(a)), 

少数锆石含不透明矿物包裹体. 用 LA-ICPMS方法[22]

测定了 51个 Qinghu锆石颗粒的微量元素组成(表 S1), 

结果显示 Qinghu锆石的微量元素组成变化范围较大, 

其中 Ti = 6.1~60 ppm (1 ppm=1 µg/g, 下同), 用锆石

Ti温度计[23]计算获得的温度为 699~934℃, 平均值为

756±47℃ (1SD); 稀土总量为 324~1004 ppm, REE分

布形式以 LREE 亏损、HREE 富集、和明显的 Eu 负

异常、Ce 正异常为特征(图 1(b)), LREE 含量变化范

围大, LaN = 0.02~20(下脚标 N代表球粒陨石标准化

值)、而 HREE含量相对一致, LuN = 1227~2887.  

2  分析方法 

2.1  锆石 U-Pb定年方法 

锆石 U, Th, Pb同位素的测定在中国科学院地质

与地球物理研究所 Cameca IMS-1280 SIMS 上进行, 

详细的分析方法见文献[21]. 锆石标样 Plésovice 与

Qinghu锆石交替测定. U-Th-Pb同位素组成用标准锆 

 

 

图 1  代表性 Qinghu锆石的阴极发光图像(a)和 Qinghu锆石的 REE分布形式(b)  

球粒陨石 REE组成引自文献[24]   
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石 Plésovice (337 Ma
[16]

)校正获得, U含量采用标准锆

石 91500 (U = 81 ppm
[9]

) 校正获得, 以长期监测标准

样品获得的标准偏差(1SD = 1.5%
[25]

)和单点测试内

部精度共同传递得到样品单点分析误差. 普通 Pb 校

正采用实测 204
Pb值. 由于测得的普通 Pb含量非常低, 

假定普通 Pb 主要来源于制样过程中带入的表面 Pb

污染, 以现代地壳的平均 Pb 同位素组成[26]作为普通

Pb组成进行校正. SIMS锆石 U-Pb同位素分析数据列

于表 S2, 数据结果处理采用 ISOPLOT软件[27]
.  

2.2  锆石氧同位素分析方法 

(ⅰ) SIMS 法.  锆石氧同位素分析在中国科学

院地质与地球物理研究所离子探针实验室的 Cameca 

IMS-1280 SIMS上进行. 用强度为~2 nA一次 133
Cs

+

离子束通过 10 kV加速电压轰击样品表面, 一次离子

束斑直径约 20 m. 以垂直入射的电子枪均匀覆盖于

100 m范围来中和样品的表面荷电效应. 经过10 kV

加速电压提取负二次离子, 经过 30 eV 能量窗过滤, 

质量分辨率为 2500, 以 2个法拉第杯同时接收 16
O和

18
O. 每个样品点分析采集 20组数据, 单组 18

O/
16

O数

据内精度一般优于 0.2‰ (1σ). 详细的分析方法见文

献[28]. SIMS的仪器质量分馏(IMF)校正采用 Penglai

锆 石 标 准 , 其 中 Penglai 标 准 锆 石 的 18
O = 

5.31‰±0.10‰
[19]

, 测量的 18
O/

16
O 比值通过 VSMOW

值(
18

O/
16

O = 0.0020052)校正后, 减去 IMF即为该点

的 δ
18

O值:  

18 16

18 ( / )
( ) ( 1) 1000

0.0020052
 



 
     (‰),  

IMF = (18
O)M(standard) – (18

O)VSMOW,
 

18
Osample = (18

O)M  IMF.  

(ⅱ) 激光氟化法.  激光氟化法锆石氧同位素分

析在中国科学技术大学地球和空间科学学院的中国

科学院壳幔物质与环境重点实验室完成. 采用 25 W

的 CO2激光和 BrF5
[29,30]提取~2 mg 清湖锆石中的氧, 

用 Finnigan Delta XP稳定同位素质谱分析 18
O/

16
O比

值, 详细的分析方法见 Zheng等人[31]
. 用石榴子石标

样 UWG-2(δ
18

O = 5.8‰
[32]

) 和石榴子石内部工作标

样  04BXL07 (δ
18

O = 3.7‰
[33]

) 作为分析监控标准 . 

标样氧同位素比值分析的重现性为 0.1‰ (1σ).  

SIMS 和激光氟化法锆石氧同位素分析结果列于

表 S3.  

2.3  锆石 Hf同位素分析方法 

(ⅰ) LA-MC-ICPMS法.  锆石 Hf同位素分组成

分别在中国科学院地质与地球物理研究所、中国地质

科学院矿产资源研究所和中国地质大学 (武汉)地质

过程与矿产资源国家重点实验室的 LA-MC-ICPMS

实验室进行 . 中国科学院地质与地球物理研究所的

仪器为 Neptune 和 Neptune Plus 型 MC-ICPMS 各一

台, 与 Geolas-193型紫外激光剥蚀系统连接, 激光剥

蚀的脉冲速率为 8~10 Hz, 激光束直径为 60 μm, 激

光束的能量密度为 10 J/cm
2
, 剥蚀时间约为 60 s, 详

细的分析方法见Wu等人[34]
. 中国地质科学院矿产资

源研究所的仪器为 Neptune 型 MC-ICPMS 与 New 

Wave UP-213型激光剥蚀系统连接, 激光剥蚀的脉冲

速率为 20 Hz, 激光束直径为 55 μm, 激光束的能量

密度为 8 J/cm
2
, 剥蚀时间约为 26 s, 详细的分析方法

见侯可军等人[35]
. 中国地质大学(武汉)地质过程与矿

产资源国家重点实验室的仪器为 Neptune Plus 

MC-ICPMS, 与波长为 193 nm的 Geolas-2005准分子

激光剥蚀系统连接, 激光剥蚀的脉冲频率为 8 Hz, 激

光束直径为 44 μm, 激光束的能量密度为 5 J/cm
2
, 剥

蚀时间为 50 s, 详细的分析方法见 Hu等人[36]
.  

176
Lu和 176

Yb对 176
Hf的同质异位素干扰通过监

测 175
Lu和 172

Yb信号强度、采用 175
Lu/

176
Lu = 0.02655, 

176
Yb/

172
Yb = 0.5886

[37]进行校正. 用每一分析点计算

出的 Hf 和 Yb 的质量分馏系数(βHf和 βYb)校正 Hf 和

Yb同位素比值, 测定的 176
Hf/

177
Hf比值用 179

Hf/
177

Hf 

= 0.7325校正. 用标准锆石 91500与锆石样品交叉分

析对仪器漂移进行外部监控. 在本文分析过程中, 中

国科学院地质与地球物理研究所实验室的锆石标样

91500(用 Neptune测量)和 Mud Tank(用 Neptune Plus

测量)的 176
Hf/

177
Hf测定值分别为 0.282305±0.000020 

(2SD)和 0.282503±0.000034 (2SD); 中国地质科学院

矿产资源研究所实验室的锆石标样 GJ-1 的
176

Hf/
177

Hf测定值为 0.282001± 0.000018 (2SD); 中国

地质大学 (武汉)地质过程与矿产资源国家重点实验

室的锆石标样 GJ-1的 176
Hf/

177
Hf测定值为 0.282013± 

0.000017 (2SD). 这些锆石标样的 Hf同位素分析结果

在误差范围内与文献报道的结果一致 [15,34,38~40]
.  

(ⅱ) 溶液 MC-ICPMS法.  我们对 10份 Qinghu

锆石进行了溶解, 采用 Goolaerts 等人[38]报道的方法

将 Hf和 Zr以及 REE分离, 提纯的 Hf在中国科学院
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地质与地球物理研究所的Neptune Plus型MC-ICPMS

上用溶液进样方法测定 Hf同位素比值.  

激光和溶液MC-ICPMS锆石 Hf同位素分析结果

列于表 S4.  

3  分析结果与讨论 

3.1  Qinghu锆石 U-Pb年龄 

我们对 Qinghu 锆石进行了 7组共 592颗粒进行

了 SIMS 微区 U-Pb 年龄的均一性检验分析, 其中第

1, 2, 3, 4, 5, 6, 7 组分析分别测定了 63, 69, 91, 103, 

101, 83, 82颗锆石, 所有分析点在误差范围内具有谐

和的 U-Pb 同位素组成(图 2), 各组的 206
Pb/

238
U 年龄

的平均值分别为 159.6±3.0 Ma (2SD), 160.3±3.6 Ma 

(2SD), 160.4±4.0 Ma (2SD), 159.7±4.5 Ma (2SD), 

159.6±3.1 Ma (2SD), 159.6±3.9 Ma (2SD), 159.7±3.8 

Ma (2SD). 所有 592颗锆石的 206
Pb/

238
U年龄构成高

斯正态分布, 表明 Qinghu锆石具有均一的 U-Pb年龄, 
206

Pb/
238

U 和 207
Pb/

235
U 年 龄 的 平 均 值 分 别 为

159.7±3.8 Ma (2SD)和 159.4±5.9 Ma (2SD), 与 Li等

人[21]报道的 TIMS锆石 U-Pb年龄在误差范围内一致. 

因此 TIMS测定的年龄 159.5±0.2 Ma 代表了 Qinghu

锆石年龄的最佳估计值.  

Qinghu锆石具有较高的 U, Th含量, 592颗锆石

分析获得平均值为: U = 1042±387 ppm (1SD), Th = 

544±282 ppm (1SD), Th/U = 0.51±0.11 (1SD), 其中有

20个分析点的 U + Th >3000 ppm. 由于在分析过程

中我们已经注意避免选择高 U, Th 的部位进行分析, 

因此, 高 U, Th 含量的 Qinghu 锆石颗粒的实际比例

应高于本文分析的比例(~3%). 高的 U, Th 含量容易  

 

 

图 2  Qinghu锆石 U-Pb年龄均一性检验结果 
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导致锆石晶体的放射性损伤而使锆石产生不同程度

的退晶化, 导致定年结果发生不同程度的偏差 [41]
. 

3.2  Qinghu锆石氧同位素 

 我们进行了 7 组共 814 颗 Qinghu 锆石的 SIMS

微区氧同位素组成的均一性检验分析, 其中第 1, 2, 3, 

4, 5, 6, 7组分析分别测定了 136, 133, 123, 101, 112, 

113, 98颗锆石, 每组分析的 δ
18

O测定值均构成高斯

正态分布 , 平均值分别为 5.37‰±0.44‰ (2SD), 

5.42‰±0.46‰ (2SD), 5.39‰±0.40‰ (2SD), 5.40‰± 

0.46‰ (2SD), 5.42‰±0.48‰ (2SD), 5.45‰±0.44‰ 

(2SD), 5.46‰±0.44‰ (2SD)(图 3); 所有 814 个 δ
18

O

测定值总体上也构成一高斯正态分布, δ
18

O测定值的

总平均值为 5.41‰±0.44‰ (2SD) (图 3), 表明 Qinghu

锆石具有均一的氧同位素组成.  

用激光氟化方法进行了 12组 Qinghu锆石的氧同

位素分析 , 测定的18
O 值介于 5.20‰~5.56‰之间 , 

平均值为 5.39‰±0.22‰ (2SD) (图 3), 与 SIMS锆石

微区氧同位素结果在误差范围内一致. 因此, 我们认

为激光氟化的 18
O 测定值 5.39‰±0.22‰代表了

Qinghu锆石最佳估计值.  

3.3  Qinghu锆石 Hf同位素 

我们进行了 7组共 622颗 Qinghu锆石的 Hf同位

素均一性检验分析, 其中第 1组和第 2组锆石用中国

科学院地质与地球物理研究所的 N e p t u n e 型

MC-ICPMS分析; 第 3组和第 4组用中国科学院地质

与地球物理研究所新引进的 N e p t u n e  P l u s 型

MC-ICPMS分析; 第 5组和第 6组用中国地质科学院

矿产资源研究所的 Neptune型 MC-ICPMS分析; 第 7

组用中国地质大学 (武汉 )的 N e p t u n e  P l u s 型

MC-ICPMS 实验室分析, 各组的分析结果列于图 4. 

除第 6 组有一颗锆石的 176
Hf/

177
Hf 测定值(0.283094)

明显离群以外, 每组的锆石 176
Hf/

177
Hf测定值均构成

高斯正态分布 ,  各组的平均值分别为 0.283000± 

0.000042 (2SD), 0.282994± 0.000036 (2SD), 0.282992±  

 

 

图 3  Qinghu锆石氧同位素均一性检验和定值结果 
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图 4  Qinghu锆石 Hf同位素均一性检验和定值结果 

0.000040 (2SD), 0.282990± 0.000048 (2SD), 0.282996± 

0.000050 (2SD), 0.282990± 0.000046 (2SD), 0.283004± 

0.000026 (2SD). 3个不同实验室分析的 622颗 Qinghu

锆石 176
Hf/

177
Hf比值也构成了一高斯正态分布, 平均

值为 0.282996± 0.000044 (2SD) (图 4), 表明 Qinghu

锆石具有均一的 Hf同位素组成.  

对 10份 Qinghu锆石进行了酸溶和化学分离处理, 

将提纯的 Hf 用溶液 -MC-ICPMS 方法测定了
176

Hf/
177

Hf 比值. 10 份溶液的测定值介于 0.282999± 

0.000003 和 0.283006±0.000004 之间, 在误差范围内

一致, 平均值为 0.283002±0.000004 (2SD) (图 4), 与

LA-MC-ICPMS 的结果在误差范围内一致 , 代表了

Qinghu锆石 Hf同位素的最佳估计值.  

Qinghu 锆石的 176
Yb/

177
Hf 测定值具有较大的变

化范围, 介于 0.0092~0.1145 之间, 大致呈对数正态

分布(未显示图), 主要集中在 0.02~0.04. 
176

Hf/
177

Hf

和 176
Yb/

177
Hf测定值之间没有相关关系, 表明 3个实

验室的同质异位数干扰校正方法是可靠的 . 目前大

多数锆石 Hf 同位素标样的 176
Yb/

177
Hf 比值一般在

0.02以内[34]
, 只有 Temora锆石的 176

Yb/
177

Hf比值变

化较大(少数颗粒达~0.07). Qinghu 锆石较大范围的
176

Yb/
177

Hf 可以用于监测锆石 Hf 同位素测定时同质

异位数干扰校正的可靠性.  

4  小结 

本文的 SIMS和 LA-MC-ICPMS微区分析结果表

明, Qinghu 锆石在 20~60 m 的尺度上具有均一的

U-Pb年龄和 O-Hf同位素组成, 其 U-Pb年龄和 Hf-O

同 位 素 测 定 值 的 变 化 没 有 超 出 S I M S 和

LA-MC-ICPMS 的分析误差范围. 大量的 Qinghu 锆

石微区定年以及 O, Hf 同位素分析结果与 ID-TIMS

定年结果、激光氟化法测定的 O 同位素组成、溶液

-MC-ICPMS 方法测定的 Hf 同位素比值在误差范围 
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内完全一致. Qinghu锆石的 U-Pb年龄和 Hf-O同位素

推荐值为 159.5 ±0.2 Ma, 18
O = 5.4‰±0.2‰, 

176
Hf/  

177
Hf = 0.283002±0.000004.  

总体上, Qinghu锆石适合于做 U-Pb年龄和 Hf-O

同位素微区分析的工作标准 , 也可以用于微区定年

和 Hf-O 同位素分析结果的外部监控标样. 需要指出

的是, 作为天然样品, 一些 Qinghu 锆石含有不透明

矿物包裹体 , 少数锆石的 U, Th 含量较高 (U+Th> 

3000 ppm), 因此在使用 Qinghu锆石工作标样时, 应

根据锆石的透、反射光照片和阴极发光图像特征 , 选

择合适的部位进行分析.  

Qinghu 锆石的采样点位于广东-广西交界处的省

际公路旁采石场, 易于样品的采集. 用户可自行采集

样品分离锆石, 或向本文通讯作者索取. 

致谢 中国科学院广州地球化学研究所高伟协助样品采集, 中国科学院地质与地球物理研究所高钰涯和江小燕协助部

分样品的分析, 一并致谢. 
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