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火成碳酸岩 Sm-Nd等时线定年技术
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摘要：选取庙垭铌-稀土矿床中 5件新鲜的碳酸岩样品,依据内部等时线法原理,依次采用醋酸、王水、氢氟酸对其进行分步
溶解,并分别对其醋酸溶解相、王水溶解相、氢氟酸溶解相和全岩进行了 Sm-Nd 同位素组成分析。 结果显示不同溶解相之
间 147Sm/144Nd同位素比值变化全岩之间由 0.02 扩大为 0.09,5件样品共计 17个点拟合获得的等时线年龄为 233±12 Ma
(MSWD＝2.7),其中单件样品的分相 Sm-Nd等时线定年结果为 235±17 Ma (MSWD＝1.4)。这些结果与在该套碳酸岩中的独居
石 SHRIMP U-Th-Pb 年龄 (233.6±1.7 Ma) (Geochimica et Cosmochimica Acta, 2014,143: 189 - 206.) 、 独居石 LA-ICP-MS
Th-Pb年龄(~240 Ma)以及铌铁矿 LA-ICP-MS U-Pb年龄(232.8±4.5 Ma) (Lithos, 2017, 290 - 291:159 - 171.)在误差范围内基
本一致,表明火成碳酸岩分相 Sm-Nd定年结果可靠。
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Abstract: Five fresh carbonatite samples from Miaoya Nb-REE deposit were selected and dissolved step by
step with acetic acid, aqua regia and hydrofluoric acid according to the principle of internal isochron method.
Sm -Nd isotopic compositions of phases dissolved by acetic acid, Aqua regia, hydrofluoric acid and whole
rock were analyzed respectively. The results show that 147Sm/144Nd isotope ratios between different dissolving
phases change. The age of isochron obtained by fitting 17 points of 5 samples was 233±12 Ma (MSWD＝2.7). A-
mong them, the result of phase separation Sm-Nd isochron dating of single sample was 235±17 Ma (MSWD＝
1.4). These results are basically consistent with the SHRIMP U -Th -Pb age of monazite (233.6 ＋1.7 Ma)
(Geochimica et Cosmochimica Acta, 2014,143: 189-206.), LA-ICP-MS Th-Pb age of monazite (~240 Ma) and
LA-ICP-MS U-Pb age of niobite (232.8 ＋4.5 Ma) (Lithos, 2017, 290-291:159-171.) within analytical errors,
indicating that the Sm-Nd internal isochron dating of carbonatite by phase separation is reliable.
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火成碳酸岩是指含碳酸盐矿物 (如方解石、白
云石、菱铁矿等)体积大于 50％,化学成分上二氧化
硅含量小于 20％的火成岩石[1],是地球表面出露很
少的幔源岩石之一。 碳酸岩通常形成于地下至

少＞75 km处的低程度部分熔融[2],与典型硅酸盐熔
体相比,碳酸岩熔体相对富含挥发分,且极为富集
不相容元素,故通常与许多金属( REE、Nb-Ta、U-
Th、Cu、Au等)、非金属(磷灰石、萤石、蛭石、金刚石
等)矿产的成矿作用密切相关[3]。如美国的 Mountain
Pass[4],马拉维的 Tundulu和 Kangankunde[5],巴西的
Araxá( REE-Nb)和 Catalao I [6]、俄罗斯的 Tomtor [7],
澳大利亚的 Mteld[8],我国攀西牦牛坪和大陆乡[9-11]、
山东微山 [12-13]和湖北庙垭[14]等,都是与碳酸岩有关
的超大型或大型稀土矿床。

位于南秦岭构造带的湖北庙垭碱性岩-碳酸岩
杂岩体是目前国内最典型的原生火成碳酸岩体,是
我国第二大 Nb-REE矿床,矿床的成因自该矿发现
以来一直有不同的认识,主要包括正长岩和碳酸岩无
成因联系[15],碳酸岩由正长岩直接结晶分异形成[16]等。
原因之一是对碳酸岩难以开展精确测年。 碳酸岩
SiO2和 Zr含量极低,其岩浆含有大量挥发分,导致
喷发温度较低(多低于 600℃),难以结晶出锆石颗
粒,其内所见锆石多为捕获锆石；而 K、Rb、Sr为高
活动性元素,在后期变质变形过程中其同位素体系
易受干扰,不适宜对碳酸岩直接定年。

相对于 U-Pb、Rb-Sr 及 K-Ar 体系,Sm、Nd 同
属轻稀土元素,其化学性质很相近,母体(147Sm)衰变
形成的子体(143Nd)易在矿物晶格中保存下来,矿物
或岩石中的 Sm-Nd同位素体系易保持封闭, 具有
较强的抗蚀变和变质作用的能力。 因此,相对于其
他同位素体系,Sm-Nd 同位素等时线法定年更具
优势[17-18]。

对于 Sm-Nd同位素体系, 用于制约等时线的
147Sm/144Nd范围越宽,该同位素体系能辨别的年龄越
年轻[19]。 如果岩石中的最大△147Sm/144Nd为 0.05,在
此情况下 Sm-Nd同位素体系确定年龄绝对误差约为
40 Ma；如果岩石中最大△147Sm/144Nd达到 0.1,则其确
定的年龄绝对误差可降至 20 Ma左右 [20]。 碳酸岩中
REE含量极高, 便于对其进行精确的 Sm-Nd同位素
组成测定。 但碳酸岩通常具有接近的 147Sm/144Nd比
值,其多呈小的岩脉、岩株、岩墙、岩锥等出露[21],无
法确保同源和同时性, 传统的 Sm-Nd同位素体系也

难以获得有价值的地质年龄。
因此,本文根据酸对矿物的溶解特性,采用不

同酸溶液对碳酸岩样品进行分步溶解,从碳酸岩中
分离出部分矿物与全岩构筑内部等时线。该方法先
后用醋酸、王水溶解样品,剩余不溶部分再经氢氟
酸-硝酸溶解；然后,对不同酸溶部分及全岩,分别
进行 Sm、Nd同位素分析,组成 Sm-Nd矿物内部等
时线,以准确测定碳酸岩年龄。

1样品选择

本文选取庙垭杂岩体铌-稀土矿床中 5件新鲜
的碳酸岩样品,作为分析对象。

主要矿物：方解石(75％ ~ 85％)；次要矿物(15％ ~
20％)：石英、钾长石、黑云母、绢云母；副矿物包括：
氟磷灰石(Ca5F(PO4)3)、独居石(CePO4)、氟碳铈矿
(CeFCO3)、铌铁矿(FeNb2O6)、白云石(CaMg(CO3)2)
钛铁矿 (FeTiO3)、 烧绿石 (CaNb2O6F)、 易解石
(CeNb2O6)、富铌金红石(TiO2)(图 2a,图 3a)。 样品
的矿物组成大致可归为碳酸盐矿物、 磷酸盐矿物、
铁-(铌)-钛氧化物、硅酸盐矿物四大类。

2实验过程

2.1仪器及主要试剂
仪器：固体热表面电离质谱仪(TRITON TI,美

国 Thermo公司)。
实验器皿：聚四氟乙烯坩埚、密封溶样罐及高

压溶样弹,石英玻璃交换柱。器皿在使用前,均先用
去污粉或洗涤剂将其洗至内、外表面不挂水珠或仅
有少量细小水珠,再用一次去离子水(经 Milli-Q水
纯化系统纯化)冲洗,装入干净的大烧杯中,依次用
王水、硝酸、二次去离子水(一次去离子水再次经过
水纯化系统纯化)在电炉上煮至沸腾后保持其微沸
4 ~ 6 h,于超净化实验室风干待用。

试剂：醋酸、盐酸、硝酸、高氯酸、氢氟酸,均为
市售高级纯(经亚沸蒸馏)。
2.2分析流程

样品分析在中国地质调查局武汉地质调查中

心同位素地球化学实验室完成,化学分析均在 100
级超净化工作台内完成, 分析过程用GBW04419、
BCR-2 和 GSW04-3258-2015 标准物质分别对全
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流程和仪器进行监控。 分步溶样流程如图 1,详细
步骤如下。
2.2.1样品溶解

称取约 1 g粉末样品(200目),加入适量 2.5 mol/L
醋酸,用聚四氟乙烯管型瓶(30 mL)于 110℃加热
48 h,待溶液冷却至室温,离心分离。 取出上层清液
蒸干,用 2.5 mol/L盐酸提取,为醋酸溶解相①；残
余固体加入适量 2.5 mol/L王水, 用低压密封溶样
罐于 110℃加热 48 h,待溶液冷却至室温,离心分
离。 取出上层清液蒸干,用 2.5 mol/L盐酸提取,称
为王水溶解相②。剩余固体置于高压溶样弹,加适
量氢氟酸和硝酸 (体积比 10:1 原酸), 密封于
200℃溶样 48 h,蒸干,再加入少许高氯酸加热直
至白烟冒尽,用 2.5 mol/L盐酸提取,称为王水不溶
相③。
2.2.2稀土及 Nd的分离纯化

稀土分离：采用 AG50-8阳离子交换树脂。 树
脂用 6 mol/L盐酸和亚沸蒸馏水交替再生 3次。 将
醋酸溶解相①、王水溶解相②、王水不溶相③三相

溶液各分取约 1/4 (体积比), 分别加入一定量
145Nd-149Sm混合稀释剂,混匀上柱,待溶液流干,加入
6 mL 2.5 mol/L盐酸冲洗交换柱盛液管内壁, 待盐酸
滴干,再加入 40 mL 2.5 mol/L盐酸淋洗 Ca、Mg、Fe等
基体元素,用 15 mL 6 mol/L盐酸解吸稀土,蒸干解吸
液,待质谱测定,计算 147Sm/144Nd值[22]。

Nd的纯化：醋酸溶解相、王水溶解相、王水不
溶相未加稀释剂的溶液,经稀土分离后,用 P507树
脂 (2-乙基己基膦酸单-2-乙基己基酯) 分离纯化
Nd。 树脂用 6 mol/L盐酸再生,亚沸蒸馏水淋洗至
中性。 待一次分离解吸液蒸干后,用 0.1 mol/L盐酸
提取、上柱。 加入 0.1 mol/L盐酸 15 mL淋洗 La和
Ce,用 0.2 mol/L盐酸 6 mL解吸 Nd。 蒸干,待质谱
测定 143Nd/144Nd值[22]。
2.2.3质谱测定

质谱测定采用双灯丝热表面电离。 测定过程
中,每个试样采集 14组数据,每组数据取 10次扫
描,单次扫描积分时间 4.194 s,由联机计算机取 14
组数据平均值(数据采用)。 样品 147Sm/144Nd值的计

图1 碳酸岩分步溶样Sm-Nd同位素测定分析流程图
Fig. 1 Flow chart of Sm-Nd isotope determination and analysis for carbonatite stepwise dissolution samples
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表1 静态多接收质谱仪（TRITON）杯结构
Table 1 Cup structure of the static multi-collectors mass spectrometer (TRITON)

杯位置 质量数 同位素 杯位置 质量数 同位素

L3
L2
L1
C

142
143
144
145

142Ce＋142Nd
143Nd

144Nd＋144Sm
145Nd

H1
H2
H3

146
147
149

146Nd
147Sm
149Sm

算： 分别采集 149Sm/147Sm和 145Nd/146Nd由稀释法原理
离线计算得出[22]。 143Nd/144Nd值测定：采用 146Nd/144Nd＝
0.7219归一化。

本实验采用静态多接收器采集数据,动态虚拟
放大器以消除不同法拉第杯之间的增益。其杯结构
如表 1所示。

3结果与讨论

3.1分步溶样矿物组成
为了鉴别不同酸溶部分矿物组成,本文对编号

为 17MY02的样品,磨制多块探针片,分别在醋酸、
王水中溶解。结果表明：经过醋酸的溶解,探针片中
的方解石部分全部溶解在溶液中,而磷灰石、石英
等矿物未发生溶解(如图 2)；经过王水的溶解,探
针片上只剩下石英等硅酸盐矿物,磷灰石全部溶解
(图 3)。

结合所选碳酸岩样品的探针片岩相学观察结

果,本文认为：在碳酸岩的分步溶解过程中,醋酸溶
解相为碳酸盐类矿物,王水溶解相为磷酸盐及金属
氧化物,氢氟酸溶解相为硅酸盐矿物。 分步溶解实
现了碳酸岩中各矿物的化学分选。
3.2分步溶样 Sm-Nd同位素组成

本文所选样品为 ： 庙垭碳酸岩 16MY02,
16MY04,16MY05,16MY06,16MY07。 实验中分别
对五件样品进行全岩和分步溶解的 Sm-Nd同位素
分析。 所得样品 Sm、Nd同位素组成结果见表 2。

实验过程中采用 GBW04419、BCR-2、GSW04-
3258-2015分别监控实验流程及仪器工作状态,获
得的 GBW04419标准测定平均值分别为: Sm/(10-6)＝
3.028,Nd/(10 -6) ＝10.08,143Nd/144Nd ＝0.512720 ±5
(1σ), 与 其 证 书 值 (3.03 ±0.04、10.10 ±0.12、
0.512725±7(2σ))在误差范围内一致；BCR-2 的测
定平均值分别为 ：Sm/(10 -6) ＝6.54,Nd/(10 -6) ＝
28.85,143Nd/144Nd＝0.512636±8 (1σ), 与其推荐值
(6.41 ~ 6.73、27.62 ~ 28.97、0.512618 ~ 0.512650)

在误差范围内一致； GSW04-3258-2015的 143Nd/144Nd
＝0.512433±5(1σ),与其推荐值(0.512438±6(2σ))
在误差范围内完全一致。全流程Nd、Sm空白分别为
2×10-10g和 3×10-11g。
3.3全岩及分步溶矿 Sm-Nd内部等时线年龄

根据“真假 Sm-Nd等时线判别经验”：参与等
时线年龄计算的各样品间,有相同 εNd(t)值或 Nd
同位素模式年龄, 即可视为满足 Sm-Nd等时线同
源、同时和封闭环境的条件[25]。 由表 2可以看出：碳
酸岩经分步溶解后,醋酸、王水、氢氟酸溶解的各部
分及全岩具有一致的 t2DM和 εNd(t)。 5件碳酸岩样品
共计 17个点(剔除 εNd(t)值、t2DM异常的三个数据)构
成的等时线年龄为 233±12 Ma (图 4a),其中单件样
品的分相 Sm-Nd等时线定年结果为 235±17 Ma (图
4b)。 这些结果与近年来在该套碳酸岩中获得的独居
石 SHRIMP U-Th-Pb年龄 (233.6±1.7 Ma)[15]、 独居石
LA-ICP-MS Th-Pb年龄(~240 Ma)[26]以及铌铁矿 LA-
ICP-MS U-Pb年龄(232.8±4.5 Ma)[26] 在误差范围内
基本一致。

本文通过化学方法,分步提取了碳酸岩样品中
碳酸盐类、磷酸盐类、硅酸盐类矿物,由表 2中数据
可以看出 ： 不同矿物的 147Sm/144Nd 值变化在
0.0639~0.1593,而 5件全岩样品之间的 147Sm/144Nd
值为 0.0817~0.1017, 有效扩大了 147Sm/144Nd值的差
异,实现了碳酸岩 Sm-Nd同位素年龄的精确测定。

4结论

对碳酸岩样品采用醋酸、 王水和氢氟酸-硝酸
分步溶解,有效分离出碳酸岩中碳酸盐矿物、磷酸
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图4 全岩及分步溶解Sm-Nd等时线图
Fig. 4 Sm-Nd isochron of whole rock and stepwise dissolution

a.分步溶样Sm-Nd矿物内部等时线图；b.单件样品(16MY-06)获得的分相等时线图；等时线结果采用Ludwig(2001)[24]的Isoplot程序处理.

图3 样品17MY02泡王水前后对比
Fig. 3 Comparison of sample17MY02 before and after soaking aqua regia

王水溶解前后对比：左图-王水浸泡前(正交偏光)；右图-王水浸泡后(正交偏光)(Ap-磷灰石；Calc-方解石；Qtz-石英).

图2 样品17MY02泡醋酸前后对比
Fig. 2 Comparison of sample17MY02 before and after soaking bubble acetic acid

a醋酸浸泡前(单偏光)；b-醋酸浸泡前(正交偏光)；c-醋酸浸泡后(单偏光)；d-醋酸浸泡后(正交偏光)；(Ap-磷灰石；Calc-方解石；
Qtz-石英)黄色方框为参照点,供醋酸浸泡前后对比用.

258

万方数据



第 35卷第 2期

盐矿物、铁-(铌)-钛氧化物、硅酸盐矿物,实验结果
令人满意。

(1)该方法的实现,在一定程度上扩大参加等
时线拟合样品点之间 Sm/Nd值的差别, 提高 Sm-
Nd等时线年龄的测定精度及成功率。 尤其对不易
分选出单矿物的岩石样品更具现实意义。

(2)详细的岩相学观察结果表明：碳酸岩分步
溶解的化学过程,可以有效分选出不同类矿物。

(3)该方法的实现,使单个岩石标本 Sm-Nd等
时线年龄测定成为可能,可避免不符合条件的样品
参加等时线拟合, 提高 Sm-Nd等时线年龄测定成
功率。
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表2 碳酸岩全岩及其分步溶解Sm-Nd同位素组成
Table 2 Sm-Nd isotopic composition of carbonatite and its stepwise dissolution
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