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摘要:
 

碎屑锆石 U-Pb 年代学是识别沉积物来源和确定地层最大沉积年龄的重要工具。 利用激光剥蚀电感

耦合等离子体质谱(LA-ICP -MS)进行物源分析的碎屑锆石测试数量为 60 ~ 120 颗,在这个范围内,年龄组

分通常不能从样本中识别出来。 近年来,为提高物源分析的可靠性,LA-ICP -MS 测试要求有更多数量的锆

石颗粒(n≥300),甚至大于 1000 颗的大样本量( large-n)试验。 大样本量碎屑锆石 U-Pb 年代学的出现对

数据测试方法、处理和评估都提出了挑战。 本文通过对国内外大样本量文献进行梳理,总结了大样本量碎屑

锆石 U-Pb 年代学在测试方法、数据处理以及数据评估方面的进展。 首先,单颗粒测试需要对 U、Pb 同位素

信号进行快速获取,这可以通过改进气溶胶传输效率实现,“峰值”信号模式代替“平顶”信号接收也可实现

快速测试。 其次,大样本量产生的数据,需要高效的数据处理协议和强大的软件(如 Iolite)进行处理,以减少

实验室间比较的误差;针对 U-Pb 数据处理流程,介绍了同位素分馏校正以及不确定度传播等方面的方法优

化;此外,还引入了累积计数法和线性回归校正法两种处理方法专门处理“峰形”信号。 在数据评估方面,新
的 U-Pb 和 Pb-Pb 年龄不谐和度计算方法的提出,如采用 Aitchison 谐和距离,使数据过滤更加合理。 基于

上述新进展,对仪器和处理软件的选取进行了讨论,并对未来大样本量碎屑锆石 U-Pb 年代学分析的自动

化、规范化提出了展望。 基于已有研究,未来大样本量碎屑锆石 U-Pb 年代学的发展具有广阔前景,在物源

示踪及确定地层年代等研究中将发挥更大的作用。
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激光剥蚀电感耦合等离子体质谱法;
 

快速 U-Pb 定年;
 

不谐和度

要点:
 

(1)
 

提升气溶胶传输效率和引入“峰形”信号接收可大大缩短 LA-ICP-MS 测试时间。
(2)

 

规范的 LA-ICP-MS 数据处理流程和适合的数据处理方法是保障年龄数据准确和精确的关键。
(3)

 

谐和年龄和 Aitchison 谐和距离不谐和度过滤能提高 U-Pb 年代学数据的可靠性。
中图分类号:

 

O657. 63 文献标识码:
 

A

碎屑锆石 U-Pb 年龄是母岩源区良好的指示标

志[1-4] ,通过锆石颗粒年龄统计获得的年龄组分,被
广泛应用于碎屑岩的物质来源[5-6] 、大陆物质的循环

演化[7-8]等研究。 同时,碎屑锆石最小年龄组分还常

用于约束地层的沉积时代(即最大沉积年龄,MDA),

能够帮助解决哑地层的年代问题[9-10] 。 因此,获得可

靠的碎屑锆石 U-Pb 年代年龄组分分布,对于判别沉

积物的源区、确定地层年代等均具有重要意义[11-15] 。
然而,作为一种基于统计学的抽样调查,碎屑锆

石
 

U-Pb 年龄组分能否代表样品的真正来源,在很
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大程度上取决于样本量,即锆石的测试数量。 通常,
采用检测失败率(p)来衡量测试数量是否达标,p 值

表示 某 一 年 龄 组 分 无 法 被 检 测 到 的 概 率[16] 。
Dodson 等[17]认为只需要测试 60 个碎屑锆石颗粒,
可以使p<5%,就能够反映样品的年龄分布。 但是,
p 值与真实的年龄组分数(m) 相关。 Vermeesch[16]

认为当 m 增加到 20 时,则需要测试 n = 117 颗碎屑

锆石,才能确保 p<5%。 Andersen[18] 进一步考虑了

年龄组分比例不同的情况,通过统计发现,想要使占

比小于 2%的年龄组分的检测失败率降到 1%以下,
则需要测试数量满足 n≥300。 对于年龄占比更小

的情况,只有当年龄组分获得的颗粒数 n≥3 时,才
能确定年龄组分的真实性[19] 。

在对碎屑锆石的抽样调查中,增加样本量,如将

测试数量增加至 1000 个颗粒,显然是提升可靠度的

最直接方法。 国外文献通常采用“ large-n”特指测

试数量 n>1000 颗的碎屑锆石 U-Pb 年代学研究,本
文将其称为“大样本量”。 近期的一些研究充分表

明,大样本量(n>1000)的测试不仅可以识别出占比

很低(2%)的年龄组分,也可以提升各年龄组分估

计的准确度。 例如,
 

Saylor
 

等[20] 利用 K -S 检验和

Kuiper 检验的相似性量化方法评估年龄组分估计的

可靠性,发现在大样本量(n>1000)的情况下,年龄

谱组分估计的准确度大大提高。 在 MDA 和年轻锆

石组分的研究中,大样本量(n>1000)测试的优势明

显[21] 。 例如,Coutts 等[22]采用主成分分析法比较了

不同样品量对 MDA 估计的准确性和重现性的影

响,结果表明当测试数量达到 n≈1000 时,MDA 结

果的准确度最高,误差最小。
尽管大样本量碎屑锆石 U-Pb 年代学具有更可

靠的结果,但其相关的研究才刚刚起步。 更为重要

的是,测试数量的提升带来的不仅仅是分析成本的

增加,而是对测试方法与仪器、数据处理和分析能力

提出了全方位的挑战。 首先,需要对实验仪器和技

术进行改进,以便更快速、连续地获取 U、Pb 同位素

信号。 其次,样本量和数据量的激增使得传统的人

工处理异常困难,需要更为高效的处理流程、更加规

范的数据处理软件。 最后,由于单颗粒锆石受到 Pb
过剩或丢失以及仪器导致的偏差等影响,需要对

U-Pb 比值数据进行高效地评估,并选择合适的数

据过滤策略和最佳年龄计算方法。 针对上述问题,
本文从测试方法、数据处理以及数据评估等方面对

大样本量碎屑锆石 U-Pb 年代学实验研究的最新进

展进行综述,并对其未来发展趋势作了展望。

1　 大样本量碎屑锆石 U-Pb 同位素测试
方法
传统的锆石 U-Pb 同位素测试方法,包括化学

消解 - 热电离质谱 ( ID - TIMS )、 二次离子探针

(SIMS) 以及激光剥蚀 - 电感耦合等离子体质谱

(LA-ICP-MS)。 ID-TIMS、SIMS 精度高,但是仪器

运行成本较高,操作复杂,不适用于碎屑锆石的同位

素数据的测试。 自 1985 年
 

LA-ICP -MS 首次被应

用于固体样品微量元素分析以来[23] ,由于其运行成

本低、数据获取效率高等特点,被广泛应用于碎屑锆

石 U-Pb 年代的测定。
采用 LA-ICP-MS 测试单颗粒锆石 U-Pb 同位

素时,通常先进行一段时间(10 ~ 20s)背景空白的测

量,然后以相对较高的剥蚀重复频率( > 5Hz) 进行

30~ 60s 的持续剥蚀,再进行 10 ~ 20s 的吹扫。 得到

的同位素信号在时间-计数图上可分为三段,即“上

升”段(开始剥蚀)、“平顶”段(持续剥蚀)和“下降”
段(吹扫)。 其中 U-Pb 同位素比值的计算所采用

的是“平顶”段,又称为“平顶”信号接收。 受早期仪

器设计的限制,测试效率较低,每小时测试的锆石颗

粒数仅为 30 ~ 40 个。 最近的研究表明,通过提升气

溶胶的传输效率、缩短剥蚀时间,甚至引入更为快速

的“峰形”信号接收方法,可以极大地缩短碎屑锆石

U-Pb 同位素测试时间[24-26] 。
1. 1　 提升气溶胶的传输效率

 

由“平顶”信号接收方法的原理可知,通过增加

剥蚀频率,以及减少背景接收时间和吹扫时间,可以

提高测试效率。 然而,剥蚀频率的增加意味着单位

时间内产生的剥蚀产物(微粒)的数量增加,这就需

要相应地提升气溶胶的传输效率。 Matthews
 

等[24]

基于 ASI
 

Resochron
 

Excimer
 

193nm 准分子激光剥蚀

系统 和 Agilent
 

7700 四 极 杆 质 谱, 使 用 Laurin
 

Technic
 

M-50 双体积剥蚀池解决了池内气溶胶传

输效率问题,实现了测试效率的提升。 双体积剥蚀

池的设计思路是,在原有的大样品池中放置一个

“杯”型的小样品池(1 ~ 2cm3 ),剥蚀生成气溶胶被

迅速吹入“杯”中,这种设计可以提升吹扫效率并降

低剥蚀后的物质滞留。 配合 10Hz 的激光剥蚀频

率,可以保证较高的质谱信号灵敏度,同时还可以平

滑信号强度随时间的波动。 对单颗粒进行测试时,
首先进行 8s 的背景信号接收,紧接着开始 15s 的剥

蚀,最后进行吹扫使信号值降至背景水平,并移动到

下一个剥蚀位置,每次测量持续 28s。 完成整个碎

屑锆石样品 358 次分析(300 个样品和 58 个标样),
—129—
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用时 2. 75h,对比表明年龄结果的精度并没有降低,
而速度比传统测试方法提高了近 2 倍。

在另一项研究中,Chew 等[25] 通过使用气溶胶

快速引入系统 ( Aerosol
 

Rapid
 

Introduction
 

System,
ARIS)改进传输管路,实现了更大剥蚀频率( 53 ~
65Hz)的快速“平顶”信号获取剥蚀。 作者基于配备

双体积剥蚀池的 Analyte
 

Excite
 

193nm 激光剥蚀系

统,与 Agilent
 

7900 质谱通过 ARIS 输送管连接。
ARIS 的优势是可以将气溶胶以层流形式快速传送

到质谱的炬管内[27](图 1)。 研究表明,传统的硅胶

材料传输管是剥蚀物质损失、影响气溶胶扩散的主

要因素[28] ,
 

ARIS 采用聚醚醚酮树脂( PEEK) 材料

的传输管,可以有效地减少传输物质在剥蚀池或传

输管壁上的滞留。 Chew 等使用了长 1. 5m、内径为

1mm 的 PEEK 管,并采用了 53 ~ 65Hz 的剥蚀频率和

250 ~ 300 的单点剥蚀次数,实现了气溶胶信号的快

速响应(35ms),有效地将“平顶”信号接收时间限制

在 4. 2 ~ 5. 7s 之间。 如果加上 2. 5s 的背景值测量和

0. 5s 的吹扫时间,每个锆石颗粒的总耗时共约 8s,
每小时可以进行 450 次分析,速度相比传统测试方

法提高了近 10 倍。

图 1　 气溶胶快速引入系统(Aerosol
 

Rapid
 

Introduction
 

System,ARIS)与激光和 ICP-MS 连接示意图:激光端与 PEEK 管相接,
并通过 ARIS 转接器将气溶胶传输至 ICP-MS(据文献[25])

Fig. 1　 Diagram
 

of
 

aerosol
 

rapid
 

introduction
 

system
 

connected
 

with
 

both
 

laser
 

and
 

ICP-MS:
 

The
 

port
 

of
 

laser
 

is
 

connected
 

with
 

the
 

PEEK
 

tube,
 

and
 

the
 

aerosol
 

is
 

transmitted
 

to
 

ICP-MS
 

through
 

the
 

ARIS
 

adapter
 

(Modified
 

from
 

Reference[25])

1. 2　 缩短剥蚀时间

虽然双体积剥蚀池和 ARIS 传输管的使用可以

有效地减少“平顶”信号接收方法中的吹扫时间和

背景测量时间,但“平顶”剥蚀过程仍然耗时较长,
而且剥蚀频率的增高也会加剧对锆石颗粒的破坏,
并增大由剥蚀深度增加引起的同位素分馏效应。
最近的一些研究开始尝试通过缩短剥蚀时间、减少

剥蚀次数,甚至采用激光单脉冲剥蚀的方法,进行

“峰形”信号接收[19,29-31] 。
“峰形”信号接收方法的实现大都基于多接收

质谱和激光剥蚀器的组合。 例如,Sundell 等[26] 使

用带有双体积剥蚀池的 Analyte
 

G2
 

193nm 激光器剥

蚀器,通过
 

ARIS 传输管连接到 Nu
 

高分辨率多接收

质谱仪,采用法拉第杯和离子计数器联合接收。 其

中,法拉第杯接收238U、232Th、208Pb、207Pb 和206Pb,离
子计数器接收204Pb、204Hg 和202Hg。 Sundell 等通过

设置不同的分析时间,在一小时内分别可以完成

120、300、600 和 1200
 

次分析(图 2),信号接收时间

越短,剥蚀时间占比越大,信号形态也趋向“峰形”。
通过将四种方法应用于碎屑锆石样品,结果表明,每
小时 120 次分析的测试结果的不确定度为 0. 58%
(1σ),而每小时 1200 次分析的不确定度升高至

3. 2%;每小时 300 ~ 600 次分析的不确定度介于两

者之间。 虽然每小时 1200 次分析的方法会让年龄

结果产生较大的不确定度,但在最大沉积年龄等研

究中具有很大的优势。 例如,首先对大样本量碎屑

锆石颗粒进行快速分析,以识别最年轻的锆石颗粒,
再使用慢速分析重新分析该年龄组分,可以大大节

省实验时间和研究成本。
最近,很多学者都开始尝试缩短剥蚀时间条件

下的“峰形” 信号测试方式。 例如,冯彦同等[31] 将

NEPTURE
 

Plus
 

多接收质谱与 NWR
 

FemtoUC 飞秒

激光剥蚀系统联用,采用 5Hz 的剥蚀频率对单颗粒

锆石进行 15s 的测试分析,包括背景测试时间 3s、剥
蚀时间 7s 和冲洗时间 5s,每小时可以测试 250 个

—229—
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图 2　 单颗粒分析时间分别为 30s(a)、12s(b)、6s( c)和 3s(d)条件下的信号特征。 信号强度以对数坐标呈现,不同颜色的

线条分别表示不同同位素的信号强度(据文献[26])
Fig. 2　 Signal

 

characteristics
 

under
 

the
 

condition
 

of
 

single
 

grain
 

analysis
 

time
 

of
 

30s
 

(a),
 

12s
 

(b),
 

6s
 

(c)
 

and
 

3s
 

(d).
 

The
 

signal
 

intensity
 

is
 

presented
 

in
 

logarithmic
 

coordinates,
 

and
 

the
 

lines
 

of
 

different
 

colors
 

represent
 

the
 

intensity
 

of
 

different
 

isotopes
 

(Modified
 

from
 

Reference
 

[26])

点。 在气溶胶进入质谱炬管的前端,加装了信号平

滑装置,降低结果的不确定度。 对 GJ - 1、91500、
Rak-17 和 Mud

 

Tank 这 4 种锆石标样的206Pb / 238U
和207Pb / 235U 年龄进行了分析,都与其参考年龄呈现

较好的一致性,分析误差为 1. 4% ~ 2. 3%。
通过缩短剥蚀时间,还可以完成传统方法难以

获得的锆石变质“边” 的 U - Pb 年龄测试。 例如,
Cottle 等[29] 采用激光单脉冲剥蚀方法, 利用 Nu

 

Plasma 多接收质谱获取了单颗粒锆石的“峰形”信

号,每小时可以完成 300 次分析。 这种测试方法单

次剥蚀的深度仅为 ~ 0. 1μm,将其用于未抛光的锆

石,可以获得锆石边部最晚期变质事件的年龄信息。

2　 大样本量碎屑锆石 U-Pb 年代学数据

处理
U-Pb 年代学数据处理是将质谱仪器接收的信

号转换为 U、Pb 等同位素比值和年龄的过程。 常规

数据处理流程是通过人为选择“平顶”信号区间,计

算同位素比值,并通过一系列校正(如分馏校正),
利用同步分析的外标将同位素比值转化为年龄,同
时还要计算结果的不确定度或误差。 由于步骤较

多,数据处理量大,整个过程通常由专业软件协助完

成,常用的软件有 Glitter[32] 和 Iolite[33] 等。 传统处

理流程中的背景扣除、同位素比值计算、仪器漂移校

正、普通 Pb 校正[34]的处理方法变化不大,一些最新

的进展主要体现在同位素分馏校正、不确定度传播,
以及针对短剥蚀时间的 “峰形” 信号处理等几个

方面。
2. 1　 同位素分馏校正

所谓“同位素分馏”,是指仪器获得的同位素信

号强度偏离样品的真实值,随时间发生变化的现象。
LA-ICP-MS 分析过程中的同位素分馏主要发生在

激光剥蚀、样品传输和 ICP 离子化三个环节[35] ,显
著影响了数据的准确度和精度。 在激光剥蚀环节,
由于碎屑锆石 U-Pb 年代学多采用单点分析,随着

激光剥蚀的加深,激光产生的微小颗粒聚集在剥蚀

坑壁,越来越难被载气抽取出来,信号强度逐渐衰
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减,但易挥发的轻元素 Pb 优先被释放, 从而导

致206Pb / 238U 和207Pb / 235U 和208Pb / 232Th 比值随时间

增加[36] ,称为激光诱导元素分馏 ( Laser - induced
 

Elemental
 

Fractionation,
 

LIEF ) 或 钻 孔 分 馏 效 应

(Down-hole
 

Fractionation) [37] 。 另外,大多数激光器

在剥蚀时,焦点位于样品表面且固定不变,随着剥蚀

的加深,聚焦位置偏离样品表面,导致剥蚀能量降

低,产生的微小颗粒越来越少,也会影响信号强度。
前人通过使用较短的激光波长[38-39](如 193nm)、较
低的能量密度[40-41] 、大束斑[42] 以及 He 气和 Ar 气

流量的匹配[43]等方法来减小分馏,但是仍然无法从

根本上消除这种效应。
为此,一些学者提出了针对激光诱导元素分馏

的校正策略。 Horn 等[44] 注意到同位素比值与剥蚀

深度(时间)呈线性关系,而且在剥蚀开始时同位素

的分馏最小,可以通过标样的同位素比值与剥蚀深

度( 时间) 的关系求线性函数对分馏进行校正

(图 3a)。 Košler 等[45]进一步提出使用最小二乘法

求解线性函数线(图 3b),但对于剥蚀时间较长的情

况,线性函数校正方式可能会产生较大的偏差。 为

了减小这种偏差,Jackson 等[46] 通过划分时间段的

方式进行分段线性校正(图 3c),在每段上应用不同

的线性函数,可以降低校正的偏差。 Paton 等[37] 首

次引入了指数函数(y = a+b×e- cx)对同位素比值随

深度(时间)的变化进行拟合(图 3d),应用于样品

的分馏校正,并且提供了误差统计直方图对校正结

果进行评估,以获得最佳的分馏校正效果。 当前,这
种分馏校正方法已被植入到 Iolite 软件中,能够对大

样本量的 U-Pb 同位素数据进行批量、快速处理。
2. 2　 不确定度传播

LA-ICP -MS 测试结果的不确定度包含了不同

来源的所有误差的总和,如同位素信号(比值)的误

差、分馏校正的误差、仪器漂移校正的误差以及系统

误差等。 与岩浆锆石可以采用多个颗粒加权平均降

低测量误差的方式相比,碎屑锆石的多源特性决定

了其单颗粒年龄无法进行统计平均。 因此,正确处

理并传播 LA-ICP-MS 测试的不确定度对于大样本

量碎屑锆石 U-Pb 年代学至关重要。
不同的数据处理软件都遵循各自的不确定度传

播协议,会对同一组原始数据产生不同的年龄结果;
不同实验室,甚至不同实验序列由于仪器及其运行

状态的差异,也会导致年龄偏差。 Horstwood 等[47]

规范了不确定度传播协议,并将 LA-ICP-MS
 

U-Pb

数据处理的不确定度传播分为以下三级。
(1)单颗粒同位素比值数据的第一级不确定

度:比值平均值的标准误差 sm。
(2)在仪器漂移校正、钻孔分馏校正和质量偏

倚校正时,由于标样的重复测量产生了方差(ε2 ),
将其加入到206Pb / 238U 和207Pb / 206Pb 比值的不确定

度中,得到单颗粒分析第二级不确定度 sx:

sx = 　
s2

m +ε2 (1)
该级别的不确定度可用于同一组实验序列的单

颗粒 U-Pb 数据谐和图的绘制。
(3)将其他系统不确定度以正交方式添加到每

一个单颗粒数据中,得到第三级不确定度 stotal:

stotal = 　
s2
x +s2

y +λ2 +γ2 (2)
式中:λ 是

 238U 和235U 的同位素衰变常数的不确定

度,分别为 0. 16%和 0. 21%[48] ;sy 是标样同位素比

值的不确定度;γ 是普通 Pb 成分的可变性引起的平

均不确定度。
在实际的数据处理过程中,只有对同位素比值

进行了不确定度传播后,才能将其用于最终的年龄

值及其不确定度的计算。 采用统一、规范的不确定

度传播协议,可以使不同研究者将同一地区样品的

碎屑锆石 U-Pb 年代学数据进行整合分析,更为精

确地限定沉积物来源。
2. 3　 “峰形”信号处理

在针对大样本量碎屑锆石 U-Pb 年代学的研究

中,为了缩短剥蚀时间而使用单点脉冲剥蚀,产生

“峰形”信号或瞬时信号。 由于缺少连续、平稳的信

号点,传统的“点对点”式的同位素比值计算方法会

产生较大的误差。 针对“峰形”信号,最近的学者提

出了两种新的处理方法:即累积计数法[29,49] ( Total
 

Integrated
 

Counts,
 

TIC ) 和 线 性 回 归 校 正 法[31]

(Linear
 

Regression
 

Calibration),可以有效地降低同

位素比值计算的误差。
累积计数法(TIC)将峰形曲线上每个同位素信

号值按照时间顺序进行累加,然后将累积值相比得

到同位素比值。 记 Ni 为每个同位素“峰形”信号数

据点的累积计数,ns 为峰上某数据点该同位素的信

号强度,nbg 为背景平均值,t0 为信号值从背景开始

上升的时间点,t1 为信号值下降至背景的时间点,则
Ni 可以用以下公式计算:

Ni = ∑ t1
t0
(ns - nbg) (3)
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图 3　 线性拟合( a、b、c)和指数函数拟合( d)的激光诱导

元素分馏校正方法(据文献[37])
Fig. 3　 Linear

 

fitting
 

(a,
 

b,
 

c)
 

and
  

exponential
 

function
 

fitting
 

methods
 

( d )
 

for
 

LIEF
 

correction
 

( Modified
 

from
 

Reference
 

[37])

对峰形曲线上高于背景值的同位素信号值累加

后,相比即可得到同位素比值。 该法无法通过传统同

位素比值平均值的标准误差来确定第一级不确定度,
而是通过计算每个同位素的分析误差的比值来确定。
每个同位素的分析误差 σN 通过以下公式计算:

σN =
　

∑t1
t0
(σ2

s +σ2
bg) (4)

式中:σs 是每个数据点的分析误差,通过检测器的

线性测试来确定其与 ns 之间的具体关系式;σbg 是

背景值的标准误差。
线性回归校正法(LRC)是利用线性回归的方法

对变化的“峰形”信号点进行拟合,获得的最佳拟合

直线的斜率即是同位素比值[50-51](图 4)。 假定(xi,
 

yi)是一组质谱生成的238 U、206 Pb的信号数据,回归

模型为 ŷ =âx +b̂ ,设SSE 是数据 yi 和直线 ŷ =âx +b̂间
的误差平方和,公式为:

SSE = ∑
n

i = 1
(yi -yi

^ ) 2 (5)

图 4　 (a)采用 LRC 法计算206 Pb / 238 U 的比值;

(b) 206 Pb 和238 U 的
 

“峰形”信号图(据文献[31])

Fig. 4　 (a)
 

Calculating
 206 Pb / 238 U

 

ratio
 

with
 

LRC
 

method;
 

(b)
 

“ Peak
 

shape”
 

signal
 

diagram
 

of
 206 Pb

 

and
 238 U

 

(Modified
 

from
 

Reference
 

[31])

　 　 采用最小二乘估计法使SSE 最小化,从而计算

得到斜率 â 及其标准偏差Sa,分别代表同位素比值

及其分析误差,公式为:

Sa =

　

∑
n

i= 1
yi-yi

^( ) 2

(n-2)∑
n

i= 1
(xi-xi

^ ) 2
(6)

在不确定度传播时,Sa 相当于“平顶”信号模式

下得到同位素比值平均值的标准误差sm。

3　 大样本量碎屑锆石 U-Pb 年代学数据评估
碎屑锆石 U-Pb 年代学数据中包括了三组同位

素 比 值 及 其 不 确 定 度, 即207Pb / 235U、206Pb / 238U
和207Pb / 206Pb,以及相对应的年龄及其不确定度,但
需要进行数据评估得到最终的单颗粒年龄,包括选

取最佳年龄和不谐和度过滤两个步骤。 通常的数据

评 估 可 以 借 助 Wetherill 谐 和 图[52] 或 Tera -
Wasserburg

 

( T-W)谐和图[53] 来完成。 Wetherill 谐

和图将206Pb / 238U 与207Pb / 235U 绘制在一起(图 5a),
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T- W 谐和图的 x 轴和 y 轴分别表示206Pb / 238U
和207Pb / 206Pb(图 5b)。 在谐和图中,可以将三组年

龄的误差以误差椭圆的形式绘制出来,且三个轴分

别代表三组年龄的误差大小[54] (图 5a)。 区别于岩

浆锆石可以采用谐和图进行多点的平均或拟合分

析,碎屑锆石只能对单点进行不谐和度的分析,即分

析三组年龄比值之间的差异程度[55] ,从中选择最佳

的年龄值作为锆石颗粒的年龄值。 对于不谐和度较

大的颗粒数据,还要进行数据的清洗或过滤。 因此,
最佳年龄的选择和不谐和度的计算直接影响到年龄

结果和数据解释。

图 5　 (a)Wetherill 谐和图示意图,误差椭圆三个方向分别

表示三组比值的误差;
 

(b)T-W 谐和图示意图

Fig. 5 　 ( a )
 

Wetherill
 

concordia
 

diagram,
 

and
 

the
 

three
 

directions
 

of
 

the
 

error
 

ellipse
 

represent
 

errors
 

of
 

three
 

ratios,
 

respectively;
 

(b)
 

T-W
 

concordia
 

diagram

3. 1　 最佳年龄的选择和不谐和度计算

在207Pb / 235U、206Pb / 238U 和207Pb / 206Pb 三组年龄

中,选择哪组代表颗粒的年龄,需要对数据误差进行

综合考虑。 在 T-W 谐和图中不难看出,锆石颗粒的

年龄值越小,206Pb / 238U 比值越大且相对误差越小;
反之,年龄值越大,207Pb / 206Pb 比值越大且相对误差

也小。 Gehrels 等[56]通过对 5200 个锆石数据的误差

分析发现,对于年龄小于 1200Ma 的锆石,206Pb / 238U
的年 龄 误 差 较 小, 而 当 锆 石 年 龄 大 于 1200Ma
时,207Pb / 206Pb 年龄误差较小。 Spencer 等[55] 又对

38000 个锆石 U-Pb 年代学数据进行分析,认为年

龄取舍的分界点应该在 1500Ma。 而在实际应用中,
最佳年龄的取舍缺乏统一的标准,从 900 ~ 1500Ma
都有报道。

很明显,最佳年龄在206Pb / 238U 和207Pb / 206Pb 年

龄之间“取舍”,可能会造成年龄谱的失真[57] ,甚至会

掩盖某些年龄段所代表的地质事件。Vermeesch[58]

在 Ludwig[59] 的基础上,定义了新的单颗粒谐和年

龄,替代单一的206Pb / 238U 或207Pb / 206Pb 年龄,解决

了 年 龄 取 舍 的 难 题。 谐 和 年 龄 tc 是 通 过

对238U / 206Pb 与207Pb / 206Pb 比值协方差进行优化,使
其平方和 S 为最小时计算得出的。 公式如(7)所示。
式中:r86 和 r76 分别是238U / 206Pb 与207Pb / 206Pb 比值;
σ[r86]2、σ[r76]2 和 σ r86,r76[ ] 是它们的协方差;
R68(tc)= exp (λ238tc - 1),R75 ( tc ) = exp (λ235tc - 1),
R58 = 235U / 238U。 目前该算法被植入了 IsoplotR 中,
通过与其他三组年龄的不确定度比较[60] ,谐和年龄

具有更高的精度。
3. 2　 不谐和度计算与年龄数据过滤

在理想的测试条件下,锆石的三组同位素年

龄206Pb / 238U、207Pb / 206Pb、207Pb / 235U 应该趋于一致,
即位于谐和图的谐和线之上。 但实际测试结果中,
由于非放射性成因铅、铅丢失、不同区域年龄的混合

以及 U -Pb 衰变期间中间产物不平衡等因素的影

响,单颗粒锆石的三组年龄很少出现完全一致的情

况,它们之间的差异被称为不谐和度。 目前常用的

不确定度计算方法如表 1 所示。 通过实际研究发

现,相对年龄差异 dr 往往会过滤掉 U-Pb 年龄谱中

的年轻的年龄组分;绝对年龄差异 dt、年龄差异绝对

值的较小值 DMS 以及地幔演化模型得到的不谐和度

　 　 S =
r86 - 1

R68( tc)

r76 -
R58R75( tc)
R68( tc)

é

ë

ê
ê
ê
ê
ê

ù

û

ú
ú
ú
ú
ú

T

σ r86[ ] 2 σ r86,r76[ ]

σ r86,r76[ ] σ r76[ ] 2

é

ë

ê
êê

ù

û

ú
úú

-1 r86 - 1
R68( tc)

r76 -
R58R75( tc)
R68( tc)

é

ë

ê
ê
ê
ê
êê

ù

û

ú
ú
ú
ú
úú

(7)
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表 1　 不谐和度计算方法及特点

Table
 

1　 Different
 

definitions
 

of
 

discordance
 

and
 

their
 

characteristics

参数 计算方法 表示公式 特点

dr
[61] 相对年龄差异 dr = 1-t68 / t76 滤除年轻的年龄组分

dt
[57] 绝对年龄差异 dt = t76 -t68 滤除年老的年龄组分

dp
[55] U-Pb 比值 dp = Prob( s>S~ χ2

2 ) 影响准确度和精度

dsk
[62] 地幔演化模型 dsk = 1-[

238 U
206 Pb

] / [
238 U

206 Pb
] ∗ 滤除年老组分

da
[60] Aitchison 距离 da = dx( t68 )sin[arctan

dy( t76 )
dx( t68 )

] 滤除 1000 ~ 2000Ma 的锆石颗粒

dc
[60] Aitchison 谐和距离 dc = sgn( t76 -t68 )

　
dx( tc ) 2 +dy( tc ) 2 最合理

DMS
[63] 年龄差异绝对值的较小值 DMS = { | t68 -t75 | , | t76 -t75 | } 滤除较老的年龄组分

dsk 都容易过滤掉年老的年龄组分,而保留年轻的年

龄组分;根据 U、Pb 含量得到的不谐和度 dp 取决于

年龄误差大小,有可能偏向误差较大的颗粒。
为此,Vermeesch[60] 定义了 Aitchison 距离( da )

表示不谐和度。 首先构建同位素比值谐和图

(T-W)的对数空间,计算数据点到谐和线的垂直距

离[ dx ( t)] 和水平距离 [ dy ( t)], 其中 dx ( t) =

log
206Pb
238U

-log[ eλ238t - 1],dy( t) = log
207Pb
206Pb

- log [
235U
238U

eλ235t-1
eλ238t-1

]。 上述距离在对数谐和图上构成了一个三

角几何区域(图 6),根据 dx( t)和 dy( t)就能计算出

不谐和度 da。 与 dr、dt、dsk 相比,da 的计算结果更为

“公平”,很年轻和很年老的锆石都不易产生较大的

不谐和度。 但是 da 距离的计算过程中没有考虑同

位素比值的误差,因而重新定义了 dc,代表了数据

点与计算的谐和年龄( tc)之间的 Aitchison 距离:

dc = sgn( t76 -t68)
　

dx( tc) 2 +dy( tc) 2 (8)

式中:sgn(x)表示 x 的正负号。 若 x<0,则 sgn(x)=
-1,反之,则为 1。 Vermeesch[60] 采用谐和年龄 tc 和

不谐和度 dc 对 70000 颗碎屑锆石年龄数据得到的

年龄谱进行分析,与其他不谐和度计算方法得到的

年龄谱进行对比,发现这种方法得到的年龄谱的失

真度最低,有效地保留了物源信息,是更为合理的不

谐和度计算方法。

图 6　 两个不谐和度对数比值距离的定义:da 表示数据点到

谐和线的垂直 Aitchison 距离;dc 表示数据点与计算的

谐和年龄(tc)之间的 Aitchison 距离(据文献[60])
Fig. 6 　 Illustration

 

of
 

the
 

two
 

log
 

ratio
 

distance
 

definitions
 

of
 

discordance:
 

da
 is

 

the
 

perpendicular
 

Aitchison
 

distance
 

from
 

the
 

measured
 

data
 

to
 

the
 

concordia
 

line;
 

dc
 is

 

the
 

Aitchison
 

distance
 

from
 

the
 

measured
 

data
 

to
 

concordia
 

age
 

( tc )
 

(Modified
 

from
 

Reference
 

[60])

4　 适合于大样本量分析的仪器和数据处理
工具的选择

4. 1　 测试仪器

对于大样本量碎屑锆石 U-Pb 年代学,在满足

测试精度的前提下,提升测试效率至关重要。 由前

述可知,决定测试效率的重要因素包括了激光剥蚀

池、传输管路以及接收方法。
对于快速 LA-ICP -MS 分析而言,激光剥蚀系

统的设计需要更短的吹扫时间,即信号从峰值降到

背景的时间。在传统激光剥蚀系统中,单次脉冲吹
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扫响应时间为 500ms 到 1s[28] 。 减少吹扫时间的方

法可通过增大载气流量或使用小体积剥蚀池来限制

气溶胶的扩散[64] ( plume)。 最新的研究表明,低扩

散激光剥蚀池可以产生小于 10ms 的响应时间[65] ,
也可以减小气溶胶运输过程中的稀释程度,提高信

号的灵敏度。 然而,这些小体积的剥蚀池无法容纳

数个标样和样品,应用范畴十分有限。 因此,在既满

足样品盛放,又满足小体积剥蚀的条件下,开发了双

体积剥蚀池(如 Laurin
 

Technic
 

M-50、Helex
 

Ⅱ双体

积剥蚀池),可以使吹扫响应大大缩短,并且已经成

为大样本量碎屑锆石测试的标配装置。
传输管的类型及其参数也会对吹扫时间产生影

响。 传统传输管的管径较粗,面积大,传输效率很低

且容易将气溶胶吸附在管壁上,影响信号结果。
ARIS 气溶胶引入系统不仅使用了很细的 PEEK 材

料管路,还配备了同轴混合装置[66-67] ,取代传统 T
型或 Y 型接口,Ar 气(包括少量 N2 气)通过同心外

管添加到气溶胶中,使 PEEK 管中传输来的紊流状

态的气溶胶保持在稳定的层流状态[68] ,提高气溶胶

传输效率,在最近针对大样本量的碎屑锆石的实验

过程中,都取得不错的效果[25-26,69] 。 然而,快速吹

扫会导致分析信号呈现周期性的锯齿状,导致测量

值的相对偏差较大,可以通过添加缓冲装置[70] 、增
大剥蚀频率来减缓这种波动,改善信号的稳定性。
例如 Chew 等[25]使用>50Hz 的剥蚀频率和一个可变

的缓冲管获得相对平稳的信号。
对于质谱而言,可选择的类型相对较多。 目前

用于 LA-ICP -MS 的质谱主要包括:四极杆电感耦

合等离子体质谱(Q-ICP -MS)、多接收扇形磁场电

感耦合等离子体质谱(MC-ICP -MS)以及飞行时间

质谱(TOF-MS)。 Q-ICP -MS 是最常用的质谱,如
Agilent 公司的 7500 ~ 7900 系列,它们价格相对较

低、维护简单,但由于使用电子倍增器进行顺序分

析,需要分配一段时间,即停留时间( dwell
 

time)对

给定的质荷比 m / z 的同位素进行测量。 在相同的

剥蚀时间内,获得的信号与停留时间成反比,因此需

要延长剥蚀时间来获得足够的信号数以提升测试精

度。 近期一些厂商研制出可以实现超快速积分的

Q-ICP-MS,例如 Agilent
 

8900,可以尽可能地缩短同

位素停留时间(0. 1ms),更加适合短剥蚀条件下的

大样本量的碎屑锆石 U-Pb 年代学测试。
与 Q-ICP -MS 相比,MC-ICP -MS 的检测器由

多个 法 拉 第 杯 与 一 个 电 子 倍 增 器 组 成, 如

ThermoFisher 公司的 Neptune
 

Plus,可以同时接收多

种质荷比的同位素信号,并具有高灵敏度、高分辨率

等特点[71] ,可大大提高 U-Pb 同位素信号的精度,
适用于短时间剥蚀“峰形”信号的接收。 但也存在

价格昂贵、不同检测器信号间校正繁琐,且只能检测

少量同位素无法获得更多的元素信号等问题,在碎

屑锆 石 U - Pb 年 代 学 研 究 中 的 应 用 不 及

Q-ICP-MS。
TOF-MS 擅长处理短剥蚀或瞬时信号,也能够

同时检测多种同位素甚至全谱[72-73] ,但是由于其灵

敏度较低等[74-75] ,同时需要额外的数据处理步骤来

获得与其他 ICP -MS 类似格式的数据,因此没有被

广泛应用于地球科学领域的研究[76] 。
4. 2　 数据处理软件

大样本量碎屑锆石 U-Pb 年代学产生的数据量

大,数据处理往往可能比获取数据要花费更多的时

间和精力。 因此,选择功能强大、可以批量处理的专

业数据处理软件也极为重要。
早期的 LA-ICP -MS 数据通常基于 Excel 表格

形式进行处理, 例 如 LAMDATE[77] 、 AgeCalc[56] 、
ICPMSDataCal[78] 等,这些软件或工具包无法进行可

视化分析,或者仅对单个分析进行可视化,很难对长

时间序列上的数据集进行可视化分析。 一些专业的

软件,如 Iolite[33] 、Glitter[32] 等具备了较强的数据处

理能力,可以根据谐和图进行信号调谐,被很多实验

室广泛采用。 Glitter 由澳大利亚麦考瑞大学基于

IDL 语言平台开发,为付费的商业软件。 Iolite 最初

由澳大利亚墨尔本大学基于 Igor 语言平台开发,2. 5
版为免费软件,3. 0 版之后开发者成立了相应的公

司,开始变为付费软件,最新的版本是 4. 6,已经脱

离 Igor 平台而改为由 C 语言开发,但基本功能变化

不大。
通过对 Iolite

 

2. 5 和 Glitter
 

4. 0 实际测试表明,
前者更适合大样本量碎屑锆石 U-Pb 年代学的数据

处理:①能将所有样品的信号以时间序列全部呈现,
既可以选择单个样品进行处理,也可以多个样品同

时处理,处理效率高;②在选择信号区间的同时,提
供动态的 U-Pb 谐和图和不谐和度计算;③提供了

多种激光诱导同位素分馏校正模型(如指数型);
④提供了不确定度传播的计算模型,同时显示所有

样品的同位素年龄和误差。
近年来,一些新的开源软件,如 ET_Redux[79] 、

AgeCalcML[26]等,在数据可视化、计算效率和兼容性

等方面展现出较强的能力,同样适合于大样品量

U-Pb 数据的处理。 ET_Redux 基于 Java 编写,可以
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实时导入质谱的原始数据并计算初步的 U-Pb 同位

素比值和年龄,对大样本量数据进行实时监控,保证

数据质量。 在数据处理完成后,可以将数据实时上

传到 Geochron 数据库[80] ,实现碎屑锆石 U-Pb 年代

学数据的共享。 AgeCalcML 是基于 MATLAB 开发

的开源软件包,最大的优势是将数据处理、可视化分

析、不谐和度过滤、结果展示等整合在一个界面中显

示,实现大样本量数据的处理和展示。
此外,针对 MC-ICP -MS 生成的短剥蚀“峰形”

信号数据, 一些软件, 如 Plume 软件提供了 LRC
法[30] ,SLaPChron 软件提供了 TIC 法对其进行专门

的处理、校正和同位素比值计算[31] 。 随着大样本量

碎屑锆石 U-Pb 年代学的发展,此类软件配合 MC-
ICP-MS 也具有较广的应用前景。

5　 结论与展望
基于近年来测试方法、数据处理和评估的最新

进展,不难发现以下三个重要趋势:①新的仪器设

备,如双体积剥蚀池、快速传输管路甚至多接收质谱

的采用,都是大样本量测试方法对仪器设备提出的

新要求;②在数据处理方面,有效的同位素分馏校

正、规范的不确定度传播和专业的“峰形”信号处理

方法是保证数据准确和精确的前提;③通过引入新

的谐和年龄和不谐和度计算方法,对年龄进行评估

和取舍,可以提高 U-Pb 年代学数据的可靠性和利

用率。
虽然上述最新的技术已经在很大程度上促进了

大样本量 U-Pb 年代学的发展,但仍然存在一些问

题尚未解决。 例如,在数据处理的过程中,为了保证

同位素年龄的谐和度,都不可避免地需要人工选择

或调整信号区间,增加数据处理的时间成本;不同的

软件所使用的数据校正策略与不确定度传播方式也

不尽相同,严格意义上无法实现不同实验室间的数

据融合和对比。 因此,未来需要进一步提升仪器和

软件技术,实现从仪器接收到数据处理的全流程自

动化,真正做到快速、准确地获得碎屑锆石 U-Pb 年

代学数据;另外,数据校正策略、不确定度传播方式

以及数据过滤方法需要进一步统一,提高大样本量

数据甚至海量数据的利用效率,为大样本量的应用

开辟更广阔的空间。
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HIGHLIGHTS
(1)

 

Improving
 

ablation
 

efficiency
 

and
 

using
 

“ peak”
 

signal
 

reception
 

mode
 

can
 

greatly
 

reduce
 

LA - ICP - MS
 

measurement
 

time.
(2)

 

A
 

standard
 

data
 

processing
 

flow
 

and
 

suitable
 

data
 

processing
 

methods
 

are
 

key
 

to
 

the
 

accuracy
 

and
 

precision
 

of
 

data.
(3)

 

Concordia
 

age
 

and
 

the
 

discordance
 

filter
 

of
 

Aitchison
 

concordia
 

distance
 

can
 

improve
 

the
 

reliability
 

of
 

U-Pb
 

chronological
 

data.
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ABSTRACT
BACKGROUND:

 

Detrital
 

zircon
 

U-Pb
 

geochronology
 

is
 

an
 

important
 

tool
 

for
 

identifying
 

sedimentary
 

provenance
 

and
 

determining
 

the
 

maximum
 

depositional
 

age.
 

The
 

numbers
 

of
 

grains
 

for
 

detrital
 

zircon
 

provenance
 

investigations
 

using
 

laser-ablation
 

inductively
 

coupled-plasma
 

mass
 

spectrometer
 

(LA-ICP-MS)
 

typically
 

range
 

from
 

60
 

to
 

120.
 

In
 

this
 

range,
 

age
 

components
 

are
 

commonly
 

not
 

identified
 

from
 

the
 

sample
 

aliquot.
 

In
 

order
 

to
 

improve
 

the
 

reliability
 

of
 

provenance
 

investigation,
 

analysis
 

of
 

more
 

grains
 

(n≥300)
 

or
 

even
 

the
 

large-n
 

aliquot
 

with
 

more
 

than
 

1000
 

grains
 

(n>1000)
 

are
 

required.
 

The
 

emergence
 

of
 

large-n
 

detrital
 

zircon
 

U-Pb
 

geochronology
 

is
 

challenging
 

the
 

methods
 

of
 

data
 

measurement,
 

reduction
 

and
 

evaluation.
OBJECTIVES:

 

To
 

summarize
 

the
 

progress
 

of
 

measurement,
 

data
 

reduction
 

and
 

data
 

evaluation
 

of
 

large-n
 

detrital
 

zircon
 

U-Pb
 

geochronology.
METHODS:

 

By
 

summarizing
 

the
 

method
 

innovation
 

of
 

domestic
 

and
 

foreign
 

literature.
RESULTS:

 

Firstly,
 

each
 

measurement
 

requires
 

rapid
 

acquisition
 

of
 

U
 

and
 

Pb
 

isotope
 

signals,
 

which
 

can
 

be
 

conducted
 

by
 

improving
 

the
 

transmission
 

efficiency
 

of
 

aerosol.
 

The
 

“flat”
 

signal
 

acquisition
 

time
 

can
 

be
 

shortened
 

or
 

transformed
 

to
 

a
 

“ peak”
 

signal
 

mode
 

for
 

rapid
 

measurement.
 

Secondly,
 

large -n
 

data
 

require
 

efficient
 

data
 

reduction
 

protocol
 

or
 

powerful
 

software
 

( e. g.
 

iolite)
 

to
 

improve
 

visualization
 

and
 

reduce
 

the
 

variability
 

between
 

inter- laboratory
 

comparisons.
 

For
 

U - Pb
 

data
 

processing
 

flow,
 

several
 

optimized
 

methods
 

are
 

introduced
 

for
 

fractionation
 

correction
 

and
 

propagating
 

uncertainty.
 

In
 

addition,
 

total
 

integrated
 

counts
 

and
 

linear
 

regression
 

correction
 

are
 

introduced
 

to
 

specially
 

process
 

“ peak”
 

signals.
 

Thirdly,
 

the
 

new
 

calculation
 

method
 

of
 

U-Pb
 

and
 

Pb-Pb
 

age
 

discordance,
 

such
 

as
 

using
 

Aitchison
 

concordia
 

distance,
 

makes
 

data
 

filtering
 

more
 

reasonable.
 

Based
 

on
 

recent
 

research
 

progress,
 

the
 

future
 

of
 

automation
 

and
 

standardization
 

of
 

large - n
 

detrital
 

zircon
 

U - Pb
 

geochronology
 

is
 

discussed
 

and
 

advice
 

on
 

the
 

selection
 

of
 

instruments
 

and
 

reduction
 

software
 

is
 

provided.
CONCLUSIONS:

 

In
 

the
 

future,
 

the
 

development
 

of
 

large - n
 

detrital
 

zircon
 

U - Pb
 

geochronology
 

has
 

great
 

prospects,
 

and
 

will
 

play
 

a
 

greater
 

role
 

in
 

the
 

study
 

of
 

provenance
 

tracing
 

and
 

stratigraphic
 

dating.

KEY
 

WORDS:
 

detrital
 

zircon
 

U-Pb
 

geochronology;
 

large-n;
 

laser
 

ablation-inductively
 

coupled
 

plasma -mass
 

spectrometry;
 

rapid
 

U-Pb
 

dating;
 

discordance
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