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摘要： 磷灰石是火成岩、变质岩和沉积岩中广泛分布的含铀矿物，开展磷灰石 U-Pb 年代学研究对揭示岩浆

演化过程、示踪溯源等方面具有重要意义。激光剥蚀电感耦合等离子体质谱法 (LA-ICP-MS) 是开展磷灰石

U-Pb 年龄微区分析的重要手段之一。当前，基体匹配磷灰石 U-Pb 定年矿物标样缺乏和标样中不可避免的

普通铅是制约 LA-ICP-MS 高精度磷灰石 U-Pb 年龄分析的主要瓶颈。本文对比研究了标样中普通铅对

LA-ICP-MS 磷灰石 U-Pb 定年结果的影响，采用含普通铅的磷灰石 MAD 作外标直接开展 U-Pb 年龄校正，

获得的被测样品年龄会产生显著的系统偏差 (最大约 6%)；采用207Pb 法或 Tera-Wasserburg 图解法先校正标

样中普通铅，再利用校正后的数据进行元素分馏和仪器漂移校正则可获得准确的磷灰石 U-Pb 年龄，与推荐

值偏差在 2% 以内。另一方面，为消除标样中普通铅对分析结果的影响，本文还采用水蒸气辅助激光剥蚀

方法，实现以 NIST612 玻璃作为外标准确分析磷灰石 U-Pb 年龄，解决了磷灰石 U-Pb 定年微区分析高质量

标样缺乏的难题。本研究通过对标样中普通铅进行预校正或采用非基体匹配分析，建立了高精度LA-ICP-MS 磷灰石

U-Pb 定年新方法，将促进磷灰石 U-Pb 年代学在地球科学研究中的应用。
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要点：

(1) 使用含普通铅的磷灰石标样 MAD 作外标，直接校正样品产生 2.5%～6.0% 的系统偏差。

(2) 预先校正标样中普通铅 (207Pb 法或 Tera-Wasserburg 图解法) 再进行样品 Pb/U 分馏校正可获得准确分析

结果 (偏差低于 2.0%)。
(3) 采用水蒸气辅助激光剥蚀法，以玻璃 NIST612 非基体匹配分析磷灰石 MAD、Otter Lake 和 Durango 可获

得准确年龄，有效地避免标样中普通铅对分析结果的影响。

中图分类号： O657.63；P597.3　　　　文献标识码： A

磷灰石是各种地质环境中广泛存在的副矿

物［1］，通常含有一定数量的铀 (几 μg/g到数百 μg/g
以上)［2-3］，因此磷灰石 U-Pb定年常用于限定成岩

成矿和化石形成等重要地质作用时代［4-8］。激光剥

蚀电感耦合等离子体质谱 (LA-ICP-MS)因其样品制

备简单、分析效率高、可提供微区原位信息等优

点［9-11］，是开展副矿物 U-Pb年龄微区分析的重要

手段之一［4，12-14］。对于 LA-ICP-MS磷灰石 U-Pb
定年测定，Chew等［12］于 2011年采用激光线扫描

剥蚀法联合溶液校正建立 LA-ICP-MS磷灰石 U-Pb
定年方法，此后该技术在磷灰石 U-Pb年龄微区分析

中应用广泛［15-19］。

由于磷灰石中铀含量通常较低［3］，采用激光微

束分析时进样量少，其 Pb/U分析精度是首要考虑的
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问题。Thomson等［20］采用激光剥蚀联用 MC-ICP-
MS分析，分别用法拉第杯接收 238U、 232Th、 208Pb、
207Pb和206Pb，在激光剥蚀束斑 65μm时获得的磷灰

石标准样品 MAD的 206Pb/238U单点分析精度为

4%～40%(2SD)。Chew等［21］采用四极杆电感耦合

等离子体质谱开展磷灰石 U-Pb年龄分析，在剥蚀束

斑 50μm时获得的 Durango磷灰石206Pb/238U单点分

析精度为 8%～10% (2SD)，而在束斑 130μm时才达

到满足激光分析要求的精度 (约 2%)。因此，开展激

光微区磷灰石 U-Pb定年分析时，评估仪器灵敏度对

分析精度的影响是获得准确精密分析结果的基础。

另一方面，磷灰石在结晶过程中矿物晶格中可能混入

Pb元素，此类 Pb不由 U、Th等放射性衰变产生，即

初始铅或普通铅［4］。不同成因的磷灰石普遍含有

普通铅，已报道的用于磷灰石 U-Pb定年微区分析的

标准样品也均含有不同程度的普通铅［20-21］。U-Pb
定年分析标样需具有均匀的206Pb/238U和207Pb/206Pb
比值，当磷灰石标样中有不同含量的普通铅时，标样

实测的206Pb/238U和207Pb/206Pb比值是其放射性成因

比值和不同含量普通铅的混合信息，若直接用于

Pb/U分馏和仪器漂移校正，则会对磷灰石样品的定

年结果和初始铅组成造成影响。前人开展磷灰石

U-Pb定 年 分 析 时 均 采 用 基 体 匹 配 的 磷 灰 石

MAD［20］作外标校正分析未知样品年龄，研究者多

采用207Pb法先对 MAD进行普通铅校正［16］。由于

MAD标样普通铅含量低 (约 1% 的年龄不谐和)［20］，

采用207Pb法可获得准确的分析结果，但该方法不适

用于普通铅含量较高的标样分析。随着磷灰石原位

U-Pb定年技术的发展和微区分析实验室数量的增加，

低普通铅磷灰石 MAD逐渐缺乏。为获得准确的激

光微区 U-Pb定年结果，因此需要对磷灰石标样中普

通铅校正方法进行系统研究和开发非基体匹配分析

方法。对当前特定副矿物 U-Pb年龄微区分析高质

量标样极度匮乏的问题，部分学者尝试开发了非基

体匹配分析方法［4］。如以储量丰富、不含普通铅的

锆石标样校正分析榍石［22］和金红石［23］等。Luo
等采用水蒸气辅助激光剥蚀方法实现以锆石或

NIST玻璃作为外标分析榍石［13］、独居石［13］、磷钇

矿［13］、氟碳铈矿［24］以及黑钨矿［25］等副矿物的

U-Th-Pb年龄。采用非基体匹配分析方法，不仅可以有

效地解决基体匹配标样缺乏的问题，也可一定程度

地避免标样中普通铅组成对分析结果造成的偏差。

因此，针对当前激光微区磷灰石 U-Pb定年分析

时标样中普通铅影响分析结果准确度和精密度等问

题，本文将定量评估分析灵敏度对磷灰石 U-Pb定年

分析精度的影响，对比研究磷灰石标样中普通铅组

成对分析结果造成的偏差；尝试建立磷灰石非基体

匹配分析方法以消除普通铅对分析结果的影响，建

立了准确的高精度激光微区磷灰石 U-Pb定年新

方法。 

1　实验部分 

1.1　实验仪器
本实验在中国地质大学 (武汉)地质过程与矿产

资源国家重点实验室进行，采用 Agilent 7900四极杆

等离子体质谱仪 (Agilent Technology，Tokyo，Japan)
联合相干公司的 193nm准分子纳秒激光 (GeoLas
HD，MicroLas Göttingen，Germany)。详细的实验参

数列于表 1。

 
 

表 1    LA-ICP-MS磷灰石 U-Pb定年实验仪器参数

Table 1    Instrumental  parameters  for  LA-ICP-MS  U-Pb  dating

of apatite.

LA参数 GeoLas HD 193nm准分子激光

波长 193nm
激光能量密度 10J/cm2

剥蚀频率 5Hz
剥蚀时间 50s
背景时间 20s
He流速 650mL/min
束斑直径 60～90μm

ICP-MS参数 Agilent 7900型

等离子体功率 1400W
样品气 0.86L/min

检测元素

29Si， 42Ca，49Ti，51V，89Y， 93Nb， 139La，140Ce，
141Pr，146Nd，147Sm，151Eu，157Gd，159Tb，163Dy，
165Ho，166Er，169Tm，173Yb，175Lu，179Hf，181Ta，
201Hg，204Pb，206Pb，207Pb，208Pb，232Th，238U

  
1.2　实验样品和分析方法

MAD磷灰石来自于马达加斯加的“1st  Mine
Discovery”。 ID-TIMS年 龄 测 试 出 两 个 年 龄

486±0.85Ma和 474.25±0.41Ma，Th/U值约为 15～30。
MAD磷灰石是目前激光微区磷灰石 U-Pb年龄分析

常用的外标［2，26］，本研究中基体匹配分析实验也采

用MAD作为年龄校正标样。Durango磷灰石产于

墨西哥杜兰戈市的露天铁矿中，磷灰石的形成与长

英质侵入体有关，产出于火山口的两个熔结凝灰岩

之间［27］，同时结晶的四个单晶透长-歪长石的40Ar-
39Ar年 龄 为 31.44±0.18Ma  (2SD)  ［ 27］。 Durango
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磷灰石由于年轻且 U含量较低，Pb同位素难以准确

测定，在测试中需要采用大束斑测量，并固定初始铅

组成，或分析较大范围区域从而获得更为广泛的

Pb/U组成分布［21］。Otter Lake磷灰石产于加拿大

魁北克省，该地区的岩石经历了多期构造活动，产自

该地区的磷灰石样品通常呈深绿色-棕色长六角棱柱

体，对同一磷灰石晶体使用溶液法测试其铅同位素，

在207Pb/204Pb-206Pb/204Pb图解中获得的等时线年龄

为 913±7Ma (2SD，MSWD=0.24)，该年龄作为 Otter
Lake磷灰石推荐年龄被广泛采用［21，28］。为解决基

体匹配标样缺乏的问题，研究者们常采用美国国家

标准与技术研究所 (NIST)的合成玻璃 NIST610、
NIST612或 NIST614［29］作为 U-Pb年龄分析时的

外标校正仪器分馏和信号漂移［13，30-32］，本研究选

用 U含量与磷灰石较为相当的 NIST612玻璃作为

非基体匹配分析时的外部校正标样。数据处理采用

Iolite软件［33］和 Excel程序，U-Pb谐和图由 Isoplot R
软件绘制［34］。 

2　结果与讨论 

2.1　信号强度对分析精度的影响
U-Pb定年的测试精度取决于 U和 Pb的信号强

度，而信号强度与样品中 U、Pb的含量及进样量有

关。由于含普通铅矿物的 U-Pb年龄需要对其进行

普通铅校正，因此对于磷灰石 U-Pb定年来说，除了

关注 Pb/U的分析不确定度外，还需注意 Pb/Pb的分

析不确定度。而 U-Pb体系中的比值精度主要取决

于低含量元素的信号强度。图 1展示了在不同激光

条件下同时测试磷灰石参考物质 MAD和 Durango
获得 U-Pb年龄的内部不确定度与 Pb信号强度的关

系。对于206Pb/238U，当206Pb计数达到 6000cps时，其

不确定度可以缩小到 2%；当206Pb计数超过 6000cps时，

其不确定度下降变缓，超过 20000cps时可以达

到～1% 的不确定度。对于207Pb/206Pb，其不确定度

主要取决于含量更低的207Pb的信号强度，因此其不

确 定 度 较206Pb/238U相 比 偏 高 。 当 207Pb计 数 为

～600cps时，其不确定度可以达到～5%，随后缓慢降

低，直到～2400cps时达到～2% 的水平。从图 1还

可以看到，对于年轻的样品 Durango，由于其 Pb含量

过低，U-Pb年龄的内部精度始终较低。 

2.2　磷灰石 U-Pb 年龄基体匹配分析
副矿物 U-Pb定年测试一般采用标样、样品间

插分析以校正元素分馏和仪器漂移。而当外部校正

标样中含一定程度普通铅时，需要先对标样进行普

通铅扣除，使用经过校正后的 Pb/U比值对未知样品

进行校正。本研究对比了磷灰石 MAD作外标时直

接校正和选用不同方法进行普通铅校正后对待测样

品分析结果的影响。 

2.2.1　磷灰石MAD直接校正结果

如图 2展示在不对标样 MAD进行普通铅校正

情况下，直接用其校正监控样品的结果。对于 Otter
Lake，在不固定普通铅组成得到的 Tera-Wasserburg
谐和图交点年龄与推荐值的偏差在 1% 内，但是初始

铅组成与推荐值产生了较大偏差，偏低 36%；固定

Tera-Wasserburg谐和图普通铅组成 (207Pb/206Pb=0.9，
由地球铅同位素演化模型［35］确定)，交点年龄偏差

为 2.5%。对于 Durango磷灰石，在不固定初始铅组

成 (207Pb/206Pb=0.84)得到的 Tera-Wasserburg谐和图

交点年龄偏差达到了 30%，初始铅组成与推荐值产

生了较大偏差，偏低 60%；固定 Tera-Wasserburg谐
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(a)206Pb/238U年龄；(b) 207Pb/206Pb年龄。

图1　206Pb/238U和207Pb/206Pb年龄精度随 Pb信号强度的变化
Fig. 1    The precision of 206Pb/238U and 207Pb/206Pb ages varing with Pb signal intensity: (a) 206Pb/238U age; (b) 207Pb/206Pb age.
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和图普通铅组成，交点年龄偏差为 6%。研究结果表

明使用含普通铅的磷灰石标样作为外标时，若不对

其进行普通铅校正，最终获得的被测样品年龄和初

始铅组成均会产生较大的系统偏差。
 

2.2.2　207Pb法普通铅校正结果

对含普通铅的标准样品，常需对标样进行普通

铅校正，再采用经过校正后的各标样对未知样品进

行元素分馏和仪器漂移校正［4］。本研究选用207Pb
法先对磷灰石标样 MAD进行校正［4］，其校正原理

和操作步骤简述如下。用于分馏校正的磷灰石标样

中含普通铅时，需先对标样中普通铅进行校正。

若采用207Pb法校正：(a)先对每个标样测试点

的 U、Pb信号扣除背景；(b)对每个标样测试点进行

普通铅校正，计算公式如下所示。

206Pbr =
206 Pbm× (1− f206) （1）

207Pbr =
207 Pbm−206 Pbm×

(
207Pb/206Pb

)
c
× f206 （2）

f206 =

(207Pb/206Pb
)

m−
(207Pb∗/206Pb∗

)
(207Pb/206Pb)c− (207Pb∗/206Pb∗)

（3）

式中： 206Pbr 为普通铅校正后的瞬时 206Pb信号 ；
206Pbm 为测试的瞬时206Pb信号；207Pbr 为普通铅校正

后的瞬时207Pb信号；207Pbm 为测试的瞬时207Pb信号；

(207Pb/206Pb)m 为测试的207Pb/206Pb比值 ( 207Pb/206Pb)c
为初始的207Pb/206Pb比值。

(c)经过普通铅校正后的各标样点再用于 Pb/U
分馏校正。具体校正步骤可在 Iolite软件［33］中的

VizualAge UComPbine功能实现。

图 3展示了 MAD经过普通铅校正后分析磷灰

石 Otter Lake和 Durango的结果。对于 Otter Lake，
在不固定普通铅组成得到的 Tera-Wasserburg谐和

图交点年龄偏差为−1.5%，普通铅组成与推荐值的偏

差为−10%；固定 Tera-Wasserburg谐和图普通铅组成，

交点年龄偏小于 1%。对于 Durango磷灰石，在不固

定普通铅组成得到的 Tera-Wasserburg谐和图交点

年龄偏差为−31.4%，普通铅组成与推荐值偏差为
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(a) 磷灰石 Otter Lake，不固定初始铅同位素；(b) 磷灰石 Otter Lake，固定初始铅同位素；(c) 磷灰石 Durango，不固定初始铅同位素；

(d) 磷灰石 Durango，固定初始铅同位素。

图2　使用磷灰石MAD作为外标直接校正获得的磷灰石样品 U-Pb年龄
Fig. 2    U-Pb ages results obtained by calibrating with apatite MAD as the external standard: (a) Apatite Otter Lake, without anchored

initial  Pb  isotopic  composition;  (b)  Apatite  Otter  Lake,  with  anchored  initial  Pb  isotopic  composition;  (c)  Apatite  Durango,

without anchored initial Pb isotopic composition; (d) Apatite Durango, with anchored initial Pb isotopic composition.
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−45.4%；固定 Tera-Wasserburg谐和图普通铅组成，

交点年龄偏差为−1.7%。磷灰石标样 MAD先经过

普通铅校正，后校正获得的磷灰石 Otter  Lake和

Durango年龄与其推荐值相比偏差均在±2% 以内，达

到了目前国际上激光剥蚀微区分析磷灰石 U-Pb定

年的普遍水平［16，21，36-37］。 

2.2.3　Tera-Wasserburg图解法普通铅校正结果
207Pb法假定样品的206Pb/238U和207Pb/235U年龄

谐和，其数学校正原理可在 Tera-Wasserburg图解上

清晰呈现［4］。因此有学者采用标样测试点构筑的

不一致线在 Tera-Wasserburg图解下交点与其推荐

值之比进行未知样品的分馏校正［4，32］。其操作步

骤为：①分别计算出由所有测试点构筑的不一致线

与 X 轴的交点；②计算经过标样推荐年龄的不一致

线与 X 轴的交点，两交点比值即为 Pb/U分馏校正系

数；③将该系数乘以待测样品的 Pb/U比值便得到待

测样品经过校正后的 Pb/U比值，而未知样品的

207Pb/206Pb比值则由 Pb同位素组成均匀的标样 (如
NIST玻璃)直接校正获得。

图 4展示了使用 Tera-Wasserburg图下交点法

校正得到的结果。将未经普通铅校正的磷灰石

MAD测试点固定上交点于 0.87(由地球铅同位素演

化模型［35］确定)，其不一致线与 X 轴的交点为 18.33，
将MAD推荐年龄 (475Ma)［20］也投入图中，得到经

过推荐年龄的不一致线与 X 轴的交点为 14.14
(图 4a)，将两者的比值 (0.79)校正到磷灰石 Otter
Lake和 Durango各测试点 (图 4中 b，c)，最终得到

的 Tera-Wasserburg谐和图交点年龄分别为 929.0±7.1
Ma (2σ，MSWD=1.2)和 29.3±0.5Ma(2σ，MSWD=1.0)，
与其各自推荐值偏差分别为 1.7% 和 6.6%。磷灰石

Durango的结果呈现较大偏差，可能是由于其普通铅

含量较高，分析获得的 Pb/U比值不够分散，因此其

下交点年龄出现较大偏差。这也说明为获得准确的

分析结果，采用 Tera-Wasserburg图解校正法时，分
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(a) 磷灰石 Otter Lake，不固定初始铅同位素；(b) 磷灰石 Otter Lake，固定初始铅同位素；(c) 磷灰石 Durango，不固定初始铅同位素；

(d) 磷灰石 Durango，固定初始铅同位素。

图3　使用207Pb法校正MAD普通铅后获得的磷灰石样品的 U-Pb年龄
Fig. 3    U-Pb age results  obtained after  prior correction for common Pb in MAD with 207Pb method: (a)  Apatite Otter  Lake,  without

anchored  initial  Pb  isotopic  composition;  (b)  Apatite  Otter  Lake,  with  anchored  initial  Pb  isotopic  composition;  (c)  Apatite

Durango, without anchored initial Pb isotopic composition; (d) Apatite Durango, with anchored initial Pb isotopic composition.
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析样品需有较大范围的 Pb/U比值。 

2.3　磷灰石 U-Pb 年龄非基体匹配分析
水蒸气辅助激光剥蚀法现已广泛应用于榍石、

独居石、磷钇矿和氟碳铈矿等副矿物 U-Th-Pb年龄

的非基体匹配分析［4，13］。为避免标样中普通铅对

分析结果造成的影响，本研究也采用水蒸气辅助激

光剥蚀方法，以 NIST612玻璃作为外标，校正磷

灰石 MAD、Otter  Lake和 Durango的 U-Pb年龄。

水蒸气引入方法在本团队以往研究中已有详细介

绍［4，13，24］，本研究通过在剥蚀池前引入 4.0mg/min
水蒸气，选用 NIST612玻璃作为外标直接校正磷灰

石标样，分析结果如图 5所示。磷灰石 MAD、Otter
Lake和 Durango在 Tera-Wasserburg图解下交点年

龄 分 别为 474.7±2.7Ma  (2σ， MSWD=1.6)、 934.8±
2.1Ma(2σ，MSWD=2.1)和 31.2±1.2Ma  (2σ，MSWD=
1.6)，与其推荐值均在误差范围内一致。 

2.4　不同分析方法结果对比
本研究为获得准确的磷灰石 U-Pb年龄，分别采
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(a) MAD; (b) Otter Lake; (c) Durango。

图4　Tera-Wasserburg图解法校正获得磷灰石 U-Pb年龄
Fig. 4    U-Pb  ages  of  apatite  obtained  by  Tera-Wasserburg

concordia correction method: (a) MAD; (b) Otter Lake;

(c) Durango.
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图5　以 NIST612玻璃作为外标分析获得的磷灰石 U-Pb年龄
Fig. 5    U-Pb  ages  of  apatite  obtained  by  using  NIST612  glass

as  the  external  standard:  (a)  MAD;  (b)  Otter  Lake;

(c) Durango.
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用磷灰石 MAD和 NIST612玻璃作为外标校正分析，

并对比了207Pb法和 Tera-Wasserburg图解法对 MAD
标样中普通铅的校正结果 (表 2)。由于测试所得磷

灰石 Otter Lake和 Durango的 Pb/U比值较为集中，

且含较高程度普通铅，此处仅列出固定普通铅时计

算的年龄结果。磷灰石 MAD作为外标直接校正时，

固定初始铅组成，获得的 Otter Lake下交点年龄与推

荐值的偏差为 2.5%；Durango磷灰石的下交点年龄

与推荐值的偏差为 6%。使用207Pb法先对磷灰石标

样MAD进行普通铅校正 ，获得的 Otter  Lake和

Durango的交点年龄与其推荐值的偏差分别为

0.03% 和 1.7%。采用 Tera-Wasserburg图解法校正

MAD中普通铅后获得的 Otter Lake和 Durango的交

点年龄与其推荐值的偏差分别为 1.7% 和 6.6%，其

中 Durango的结果呈现较大偏差，可能因为分析点

的 Pb/U比值不够分散，获得的 Tera-Wasserburg图

解下交点有较大偏离导致。以NIST612玻璃作为外标，

测试的磷灰石 MAD、Otter Lake和 Durango在 Tera-
Wasserburg图解下交点年龄分别为 474.7±2.7Ma(2σ，
MSWD=1.6)、934.8±2.1Ma(2σ，MSWD=2.1)和 31.2±
1.2Ma(2σ，MSWD=1.6)，与其推荐值的偏差分别为

0.1%、2.3% 和 0.8%。虽然本研究中采用207Pb法和

Tera-Wasserburg图解法都可以获得磷灰石 Otter
Lake和 Durango准确的 U-Pb年龄，但在标样普通铅

含量较高时，采用207Pb法可能会存在过校正或校正

不足的情况，造成样品年龄偏差，因此207Pb法适用于

普通铅含量较低的标样校正；而 Tera-Wasserburg图

解法需要测试标样的 Pb/U比值分散程度较大，构筑

不一致线以获得准确的下交点，因此 Tera-Wasserburg
图解法适用于标样 Pb/U比值分散程度较大的情况，

应用范围广，但操作较为复杂。采用水蒸气辅助激

光剥蚀非基体匹配分析，可避免标样中普通铅对分

析结果的影响，同时有效地克服磷灰石标样匮乏的

瓶颈。

 
 

表 2    不同测量条件下获得的磷灰石 Tera-Wasserburg谐和图下交点年龄与推荐值的偏差

Table 2    Deviations of Tera-Wasserburg values and recommended values for apatite U-Pb age obtained under different measurement

conditions.

激光条件 外标 普通铅校正方法 分析样品
Tera-Wasserburg谐和图下交点年龄与

推荐值的偏差 (%)

60μm，5Hz MAD 无普通铅校正 Otter Lake 2.5
Durango 6.0

60μm，5Hz MAD 207Pb Otter Lake 0.03
Durango 1.7

60μm，5Hz MAD Tera-Wasserburg图解法 Otter Lake 1.7
Durango 6.6

60μm，5Hz NIST612 无普通铅校正
MAD 0.1

Otter Lake 2.3
Durango 0.8

 
 

3　结论
系统评价了磷灰石标样中不可避免的普通铅组

成对 U-Pb定年分析结果的影响。采用磷灰石

MAD作外标直接开展 U-Pb年龄分析，获得的被测

样品年龄和初始铅组成均会产生显著的系统偏差

(6%)。分别采用207Pb法或 Tera-Wasserburg图解法

校正标样中普通铅，再使用校正后结果进行元素分馏

和仪器漂移校正，最终获得准确的磷灰石 U-Pb年龄，

测试值与推荐值的相对偏差在 2% 误差范围内。此外，

为完全消除标样中普通铅的影响，本文通过在剥蚀

池前引入 4.0mg/min水蒸气，实现了以 NIST612玻璃

作为外标校正磷灰石 MAD、Otter Lake和 Durango
的 U-Pb年龄。该方法简单有效，可以缓解激光微区

磷灰石 U-Pb定年分析高质量标样匮乏的难题。

本文通过建立基体匹配和非基体匹配分析方法，

有效地解决了磷灰石 U-Pb定年分析时标样中普通

铅对分析结果的影响，成功实现磷灰石 U-Pb定年准

确分析。未来研究仍需加强低普通铅磷灰石 U-Pb
定年标准样品研制，促进非基体匹配磷灰石 U-Pb定

年方法的推广，为磷灰石 U-Pb年代学在地球科学研

究中的应用提供支撑。
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Impacts of Common Lead on Apatite U-Pb Geochronology by LA-ICP-MS:
Assessment and Correction Strategies

LUO Tao1，WANG Hanlin2，ZHU Songbai2，QING Liyuan1，HU Zhaochu1

（1. State  Key  Laboratory  of  Geological  Processes  and  Mineral  Resources,  China  University  of  Geosciences
(Wuhan), Wuhan 430074, China；

  2. PetroChina Tarim Oilfield Company, Korla 841000, China）

HIGHLIGHTS
(1) A systematic bias of 2.5% to 6.0% is observed when using the common lead-containing apatite standard MAD as

an external standard for direct U-Pb calibration.
(2) Accurate results (with bias below 2.0%) can be obtained by correcting for common lead in the standard (using

the  207Pb  method  or  Tera-Wasserburg  diagram  method)  prior  to  performing  Pb/U  elemental  fractionation
correction.

(3) Accurate U-Pb ages of apatite reference materials of MAD, Otter Lake, and Durango can be obtained through
calibration  against  non-matrix-matched  NIST612  glass  using  a  water  vapor-assisted  laser  ablation  method,
effectively mitigating the influence of common lead in standards on the analytical results.
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ABSTRACT： Apatite  is  a  widespread  U-bearing  mineral  in  igneous,  metamorphic,  and  sedimentary  rocks.  U-Pb
geochronology  of  apatite  can  provide  significant  information  for  constraining  magmatic  evolution  processes  and
tracing  provenance.  Laser  ablation  inductively  coupled  plasma-mass  spectrometry  (LA-ICP-MS)  is  a  crucial
technique for in  situ U-Pb age analysis  of  apatite.  However,  the  lack of  suitable  matrix-matched apatite  reference
materials  and  the  inevitable  presence  of  common lead  in  reference  materials  are  major  obstacles  restricting  high-
precision  determination  of  apatite  U-Pb ages.  This  study investigates  the  impact  of  common lead  on LA-ICP-MS
apatite U-Pb dating results. The significant systematic biases (6%−30%) in both measured lower intercept ages and
initial  lead  compositions  are  observed  when  calibrating  against  MAD  apatite  without  common  lead  correction.
However, accurate apatite U-Pb ages (within 2% systematic bias) can be obtained by correcting for common lead in
MAD using the 207Pb method or Tera-Wasserburg plot method prior to Pb/U fractionation calibration. Furthermore,
a  vapor-assisted  laser  ablation  method  is  employed  in  conjunction  with  NIST612 glass  as  an  external  standard  to
accurately analyze apatite U-Pb ages. This non-matrix matched method eliminates the need to consider the influence
of  common  lead  in  the  reference  materials.  Novel  high-precision  LA-ICP-MS  apatite  U-Pb  dating  methods  are
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established with both matrix-matched and non-matrix-matched analyses,  which greatly  promote the application of
apatite  U-Pb  geochronology  in  Earth  science.  The  BRIEF  REPORT  is  available  for  this  paper  at  http://www.
ykcs.ac.cn/en/article/doi/10.15898/j.ykcs.202404070079.
KEY WORDS： laser  ablation inductively  coupled plasma-mass  spectrometry；apatite；U-Pb dating；common lead
correction；non-matrix-matched analysis

BRIEF REPORT
Significance: Apatite is a ubiquitous accessory mineral occurring in diverse geological environments[1]. It typically
contains  U  ranging  from a  few to  several  hundred  ppm or  more[2-3].  Consequently,  apatite  U-Pb  dating  is  widely
employed to constrain the timing of significant geological processes, including diagenesis, mineralization, and fossil
formation[4-8].  Laser ablation inductively coupled plasma-mass spectrometry (LA-ICP-MS) is  one of the important
techniques for conducting in situ U-Pb age analysis of accessory minerals. Matrix-matched standards are crucial for
obtaining  accurate  results  in  LA-ICP-MS  U-Pb  geochronology.  However,  apatite  from  diverse  geological  origins
typically incorporates common lead, and the standards reported for in situ U-Pb geochronology of apatite likewise
contain variable amounts of common lead. The measured Pb/U ratios are a mixture of radiogenic and common lead
components  when  the  apatite  standards  contain  variable  amounts  of  common  lead.  In  previous  apatite  U-Pb
geochronology studies, the 207Pb method was commonly employed to correct for common lead in MAD standards,
which contain minimal common lead (approximately 1% age discordance). However, this approach is unsuitable for
analyzing  standards  with  higher  common lead  contents.  As  in  situ U-Pb  dating  techniques  for  apatite  continue  to
advance and the number of microanalysis laboratories expands, the availability of apatite MAD standards with low
common  lead  content  is  diminishing.  To  obtain  accurate  and  precise  LA-ICP-MS  apatite  U-Pb  results,  different
common  lead  correction  methods  (207Pb  method  or  Tera-Wasserburg  plot  method)  are  performed  to  the  apatite
standard prior to Pb/U elemental fractionation correction in this study. Moreover, a water vapor-assisted method is
proposed  to  determine  accurate  apatite  U-Pb  ages  with  NIST612  glass  as  the  external  standard.  This  non-matrix-
matched analytical approach alleviates the lack of apatite U-Pb dating standards and effectively mitigates the impact
of common lead in apatite standards on analytical results.
Methods:  Experiments  were  performed  with  Agilent7900  quadrupole  inductively  coupled  plasma-mass
spectrometer  (Agilent  Technologies,  Tokyo,  Japan)  coupled  with  a  Coherent  193nm  excimer  nanosecond  laser
ablation  system  (Geolas  HD,  MicroLas  Göttingen,  Germany).  Detailed  experimental  parameters  are  presented  in
Table 1. Apatite reference materials MAD, Durango, Otter Lake, and NIST612 glass were analyzed for U-Pb dating.
For matrix-matched apatite  U-Pb dating analysis,  MAD was used as an external  standard and Durango,  and Otter
Lake  served  as  monitors  to  evaluate  data  accuracy.  To  obtain  accurate  and  precise  apatite  U-Pb  results,  different
common  lead  correction  methods  (207Pb  method  or  Tera-Wasserburg  plot  method)  were  performed  to  the  MAD
standard prior to Pb/U elemental fractionation correction. The calibration procedures for the 207Pb method were as
follows: (1) Subtract the background from the U and Pb signals for each measured MAD; (2) Perform common lead
correction  for  each  measured  MAD;  (3)  Use  the  common  lead-corrected  MAD  samples  for  Pb/U  fractionation
correction.  These  specific  correction  steps  can  be  implemented  using  the  VizualAge  UComPbine  function  in  the
Iolite  software.  The  principle  of  the  Tera-Wasserburg  plot  method  is  based  on  the  Tera-Wasserburg  concordia
diagram. The processes are as follows: (1) Calculate the intersection point of the discordia line constructed from all
measured MAD with the X-axis of the Tera-Wasserburg concordia diagram; (2) Calculate the intersection point of
the discordia line passing through the recommended age of the MAD standard with the X-axis.  The ratio of these
two intersection points is the Pb/U fractionation correction factor; (3) Correct the Pb/U ratios of unknown samples
using  the  fractionation  correction  factor.  The  207Pb/206Pb  ratios  of  the  unknown  samples  were  directly  corrected
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using a standard with homogeneous Pb isotopic composition (such as NIST glass). A water vapor-assisted method
was proposed for non-matrix-matched apatite U-Pb age determination with approximately 4mg/min of water vapor
introduced  into  the  laser  ablation  cell.  Apatite  U-Pb  ages  were  determined  using  NIST612  glass  as  the  external
standard.
Data and Results: The U-Pb age  results  of  apatite  Otter  Lake and Durango by calibration against  MAD without
common lead correction are presented in Fig.2. The initial lead compositions of apatite standards are anchored with
the Pb isotopic compositions from Stacey and Kramer’s model. The obtained lower intercept ages of Otter Lake and
Durango show systemic bias of 2.5% and 6% relative to their reference ages, respectively. The results indicate that
significant systematic biases in measured lower intercept ages are observed when calibrating against MAD apatite
without common lead correction.
　　Fig.3 presents the U-Pb results for Otter Lake and Durango, calibrated against apatite MAD after common lead
correction using the 207Pb method. The obtained lower intercept age for Otter Lake is less than 1% younger than the
reference  value.  Moreover,  the  lower  intercept  age  of  Durango  shows  a  deviation  of  −1.7% with  the  initial  lead
composition  anchored  in  the  Tera-Wasserburg  concordia  diagram.  The  results  of  Otter  Lake  and  Durango  using
MAD as the external standard with common lead correction via the Tera-Wasserburg plot method are presented in
Fig.4. The lower intercept ages of Otter Lake and Durango are 929.0±7.1Ma (2σ, MSWD=1.2) and 29.3±0.5Ma (2σ,
MSWD=1.0),  showing  deviations  of  1.7%  and  6.6%  from  their  recommended  values,  respectively.  The  larger
deviation for Durango apatite may be attributed to its higher common lead content and the insufficient spread of the
measured Pb/U ratios. Fig.5 shows the U-Pb results of apatite MAD, Otter Lake, and Durango using NIST612 glass
as the external standard with the addition of water vapor within the laser ablation cell. The obtained lower intercept
ages  from  the  Tera-Wasserburg  diagrams  for  apatite  MAD,  Otter  Lake,  and  Durango  are  474.7±2.7Ma  (2σ,
MSWD=1.6),  934.8±2.1Ma (2σ,  MSWD=2.1),  and  31.2±1.2Ma (2σ,  MSWD=1.6),  respectively.  These  ages  show
good consistency with their recommended values within the analytical uncertainties, respectively.
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