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同位素稀释热电离质谱法测定锡石 U-Pb 年龄探索 

涂家润, 崔玉荣, 郝  爽, 李惠民, 周红英, 耿建珍 

中国地质调查局天津地质矿产研究所, 天津 300170 

摘  要: 针对我国锡多金属矿床的定年问题, 建立一种采用同位素稀释热电离质谱(ID-TIMS)法进行锡石

U-Pb 同位素定年的方法, 并与激光烧蚀电感耦合等离子体质谱(LA-ICP-MS)法进行对比验证。由于采用化

学处理技术分别纯化了 U 和 Pb, 减少了普通铅的影响, 大大提高了分析测定精度。将该方法应用于某地区

石英-锡石-黑钨矿脉的锡石样品分析, 获得了精确的 U-Pb 年龄值。 
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An Investigation of U-Pb Isotope Dating of Cassiterite with  
Isotope Dilution-thermal Ionization Mass Spectrometry 
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Abstract: Focusing on the problem of the dating of tin polymetallic deposits in China, the authors established a 

new method for U-Pb isotope dating of cassiterite with isotope dilution-thermal ionization mass spectrometry 

(ID-TIMS), and made comparison with laser ablation inductively coupled plasma mass spectrometry. Because U 

and Pb are purified separately by the new experimental pretreatment technology, the influence of the common 

lead is reduced, and the analytical precision is greatly improved. This method was applied to the cassiterite  

samples from a quartz-cassiterite-wolframite vein in a certain area, with a precise U-Pb isotopic age obtained. 
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锡石的矿物成分和结构比较简单, 其主要成分

为 SnO2, 常含 Fe、Nb 以及 Ta 等氧化物的细小分散

包裹体。纯净的锡石几乎无色, 但由于混有 Fe、Nb、

Ta 等元素一般均呈黄棕或棕黑色, 并带有金刚光泽, 

断口上呈现油脂光泽。锡石主要产在花岗岩类侵入

体内部或近岩体围岩的热液脉中, 在伟晶岩和花岗

岩中本身也常有分布(Jiang et al., 2004)。锡石是不

同类型锡矿床中最重要的矿石矿物, 属于四方晶系

金红石族矿物, 结构性质比较稳定, 其晶格中通常

可容纳较高含量的 U 并且不易受到后期热液作用的

影响 , 因此锡石可以作为 U-Pb 年龄测定的对象

(Gulson and Jones, 1992; 刘玉平等, 2007; 李惠民

等, 2009; 张东亮等, 2011)。利用锡石 U-Pb 同位素

定年直接测定锡矿床的成矿时代, 是非常有潜力的

一 种 直 接 测 定 矿 床 成 矿 时 代 的 方 法 (Yuan et al., 

2008; 马楠等 , 2013; 王小娟等 , 2014; 王志强等 , 

2014; 徐斌等, 2015)。 

目前对锡石进行 U-Pb 同位素定年的主要方法

有 激 光 烧 蚀 电 感 耦 合 等 离 子 体 质 谱 法

(LA-ICP-MS)、二次离子质谱法(SIMS)和热电离质

谱法(TIMS)(Mcnaughton et al., 1993; Yuan et al., 

2011; 李惠民等, 2013; Chen et al., 2014; Zhang et al., 

2015)。其中, LA-ICP-MS 与 SIMS 法具有快速分析

的特点, 能实现微区原位分析, 但是分析精度相对
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较差, 并且在测定时, 由于存在基体效应, 需要使

用同样化学组成和晶体结构的标准样品进行元素分

馏校正。而 TIMS 法经过质谱测定前的化学处理, 可

使样品中的 U、Pb 分离和纯化, 能更精确地测得样

品的 U-Pb 年龄, 具有高精度定年的优点, 并且无需

标样就可进行测定。与 U-Pb 同位素定年的理想矿

物锆石不同, 锡石矿物的非放射成因初始普通铅含

量较高, 这些普通铅往往存在于锡石矿物内部的包

裹体中, 进行一定的化学处理不但可以实现 U、Pb

的分离纯化, 还能清除存在于锡石矿物内部的包裹

体 , 减少其普通铅的影响 , 进一步提高定年的精

度。本文针对我国锡多金属矿床的具体情况, 尝试

用同位素稀释热电离质谱法(以下简称 ID-TIMS)测

定锡石的 U-Pb 年龄。 

1  分析流程 

根据锡石矿物的成分和地球化学性质, 笔者建

立以下分析流程:  

(1)锡石的挑选 

在双目显微镜下挑选色泽光亮、无明显裂纹和

包裹体的锡石颗粒进行分析。 

(2)清洗 

首先将挑选好的锡石样品采用高纯无水乙醇

浸泡 2~3 h, 除去表面附着的有机物 ; 然后采用   

7 mol/L HNO3 在 100 V 电热板(约 60~80℃)上浸泡 

4 h, 由于 HNO3 具有氧化性, 可氧化分解样品中的

还原性物质, 以除去锡石表面残留的杂质。采用移

液枪吸出 HNO3, 并用高纯水反复冲洗 3 次, 再采用 

2 mol/L HCl 浸泡, 放在 100 V 的电热板上 12 h 左

右, 溶解锡石表面的杂质残留物。最后, 采用移液

枪吸出 HCl, 并用高纯水反复冲洗 3 次, 待研磨。 

(3)研磨及进一步清洗 

研磨时所采用的器皿均采用超纯水进行清洗, 

操作过程中注意避免引入普通铅。将清洗后的锡石

样品放入研钵中, 加入少量高纯无水乙醇研磨成粉

末, 原则上研磨得越细越好, 实际过程中根据经验, 

一般研磨半小时左右, 使得粉末粒径在 200 目以上

即可。加入乙醇的目的是为防止样品粉末溅射, 并

且可使研磨的粉末更均匀细腻。由于锡石颗粒中可

能包含有包裹体等杂质, 之前的清洗步骤只达到了

清洗表面的效果, 并未对锡石内部进行清洗。因此, 

将锡石颗粒研磨成粉末后再进一步对粉末进行清洗, 

可在一定程度上去除锡石内部包含的包裹体等杂质, 

清除包裹体中的普通铅, 减少普通铅的干扰, 纯锡

石只在高温高压下才溶解于高浓度 HCl, 将锡石研

磨成粉末再用低浓度 HCl 在低温常压下清洗并不影

响其中的放射成因铅。样品研磨得越细, 就越能有

效地减小包裹体中普通铅的影响。此外, 研磨成粉

末再溶样还能大大缩短溶样时间。锡石粉末具体的

清洗步骤如下: 先用高纯无水乙醇浸泡 12 h 左右, 

然后采用高纯水反复清洗 3 次, 接着加入 6 mol/L 

HCl 在 100 V 电热板上浸泡 12 h 左右。最后, 采用

移液枪吸出 HCl, 并用高纯水反复冲洗 3 次, 烘干

待用。 

(4)溶样 

称 10 mg 的锡石粉末样品, 加入 Teflon 焖罐

(Bomb)溶样器中, 加入 1~2 mL 浓 HCl(经过 3 次纯

化), 置于 205℃烘箱中 72 h, 使得锡石粉末全部溶

解。 

(5)分样 

将锡石溶解液分成两份, 其中一份约 2/3, 用于

Pb 同位素比值测定, 另一份约 1/3, 用于 U、Pb 含

量测定。准确称量两份溶液的质量, 对于后者, 需

加入 4 滴 208Pb-235U 混合稀释剂并准确称量所加稀

释剂的质量。然后将溶液蒸干, 再加入 5 滴 6 N HCl

溶解并继续蒸干。蒸干后 , 加入约 1 mL 混合酸   

(1 mol/L HBr 和 2 mol/L HCl 按照 1: 1 混合均匀), 充

分溶解后待分离纯化。 

(6)分离纯化 

离子交换柱的准备: 将 Teflon 离子交换柱用高

纯水内外冲洗干净, 然后装入约 5 mL AG1×8 强碱

型阴离子交换树脂, 并用 6 mol/L HCl 和高纯水交

替清洗 3~4 次, 然后加入上述 3 mL 混合酸溶液。 

上样: 将样品溶液加入到离子交换柱中。然后

采用 0.1 mol/L HBr 和 0.5 mol/L HCl 溶液先后淋洗

树脂, 洗掉矿物中包含的一些干扰杂质。 

Pb 的分离: 采用 6 mol/L HCl 洗脱离子交换柱

来解吸 Pb。最后解吸液中加入 5 滴 7 mol/L HNO3

和 6 滴 1 mol/L H3PO4, 125 ℃加热蒸干, 待质谱测

定使用。 

U 的分离: 采用 7 mol/L HNO3 洗脱离子交换柱

来解吸 U。最后解吸液中加入 6 滴 1 mol/L H3PO4, 

125℃加热蒸干, 待质谱测定使用。 

(7)涂样 

质谱测定采用以硅胶-磷酸作为发射剂的单灯

丝法。往蒸干后的 Pb 和 U 样品上滴加一大滴硅胶

溶液 , 充分搅匀后转移到已去气的金属铼灯丝上 , 

低温烤干后放入 Triton 热电离质谱仪中待测。Pb 标

样采用国际上通用的 NBS982, U 标样采用 U-T。 

(8)上机测定 

在测定样品之前 , 采用标准样品 NBS982 和

U-T(表 1), 检查质谱仪是否处于正常的工作状态。

当测定比值与标准参考值一致或非常接近的时候, 

表示仪器可以开始进行样品的测定。测样时, Pb 的 
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表 1  U、Pb 同位素标准物质比值参考值 
Table 1  Isotopic reference ratios for U and Pb standard materials 

标准物质 206Pb/204Pb 206Pb/207Pb 206Pb/208Pb 238U/235U 

NBS982 0.027 219 0.467 07 1.000 16 - 

U-T - - - 0.791 59 

注: 引自中华人民共和国地质矿产部, 2002。 

 

最佳发射电流为 2 800~3 300 mA, U 的最佳发射电

流为 3 100~3 500 mA。 

2  应用实例 

笔者采用上述方法, 测定了我国新疆白干湖石

英-锡石-黑钨矿脉的锡石 U-Pb 年龄。白干湖矿田构

造位置处于东昆仑与阿尔金造山带交汇处, 区域内

地质体较复杂, 岩浆活动频繁, 构造作用强烈, 成

矿作用明显, 构成一个北界为阿尔金南缘断裂带、

南界至昆中断裂带的北东走向的隆起断块区, 是一

个较好的钨锡(金)矿化密集区, 成为近年来在我国

西部地区新发现的一个具超大型远景规模的矿田

(李国臣等, 2012; 周建厚等, 2015)。 

本实验进行了多次重复分析, 每次 3~4 个样品

加 2 个空白, 实验的全流程 Pb 空白范围为 0.8~  

1.2 ng, U 空 白 为 0.02~0.08 ng。 数 据 处 理 采 用 

PBDAT(Ludwig, 1998)和 ISOPLOT(Ludwig, 2000)软

件进行, 所得的实验结果见表 2。表中 206Pb/204Pb

为仪器实测值, 未对实验空白和稀释剂进行校正。

其它比值中的 206Pb、207Pb 则对实验空白和稀释剂

及样品的普通铅进行了校正, 扣除的普通铅组成采

用 420 Ma 对应的理论值(Andersen, 2002)。从表中

的结果可以看出 , 多次重复测定 , 结果基本一致 , 

其 206Pb/238U 年龄大约在 416 Ma。其 U-Pb 谐和图见

图 1, 六组样品的 206Pb/238U 年龄加 权平均值为

(416.0±0.7) Ma, MSWD=0.8。 

 

图 1  ID-TIMS 锡石 U-Pb 谐和图 
Fig. 1  U-Pb concordia diagram for cassiterite with 

ID-TIMS 

3  微区原位 U-Pb 同位素测定 

激光剥蚀电感耦合等离子体质谱技术是目前

最常用的矿物微区原位 U-Pb 年龄测定方法之一。

笔者采用天津地质矿产研究所的激光剥蚀多接收电

感耦合等离子体质谱(LA-MC-ICP-MS)对该锡石样

品进行了测定。首先在显微镜下挑选出色泽光亮、

无明显裂纹和包裹体的锡石样品颗粒, 然后将这些

颗粒粘到载玻片上, 放上 PVC 环, 再将环氧树脂和

固化剂进行充分混合后注入 PVC 环中, 放入烘箱烘

干 , 待树脂充分固化后将样品靶从载玻片上剥离 , 

最后将样品靶进行打磨和抛光(崔玉荣等, 2012; 耿

建珍等, 2012)。在测定时, 将样品靶置于激光样品

池中, 通过激光聚焦于样品微区, 使样品局部熔蚀

气化, 通过一定流速的载气将气化的样品经由样品

管路输送到 ICP-MS 中, 从而实现同位素比值的测

定(周红英等, 2012)。根据被测矿物与相应标准矿物

的同位素比值测定结果, 实现有关元素含量及被测

矿物同位素年龄的计算。 

实验测定时采用锡石标样 AY-4 作为外部标样, 

束斑大小为 50 μm。已知 AY-4 的 206Pb/238U 年龄为

(158.2±0.4) Ma(Yuan et al., 2011)。由于基体效应的

影响, 测定结果需采用锡石标样进行校正。将数据

投影在 U-Pb 谐和图中(图 2), 给出的下交点年龄为

(427.4±4.9) Ma, N=46, MSWD=1.8。 

当采用等时线方法对普通铅进行校正时, 数据

处理采用 Ludwig(2000)的 ISOPLOT 程序, 得到该 

 

图 2  LA-MC-ICPMS 锡石 U-Pb 谐和图 
Fig. 2  U-Pb concordia diagram for cassiterite with 

LA-MC-ICPMS 
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图 3  LA-MC-ICPMS 锡石 U-Pb 等时线 
Fig. 3  U-Pb isochron diagram for cassiterite with 

LA-MC-ICPMS 
 

锡石样品的 LA-MC-ICP-MS U-Pb 等时线(图 3), 给

出的锡石 U-Pb 等时线年龄为(426±13) Ma。两种不

同的普通铅校正方法所得的结果基本相同, 在误差

范围内与 ID-TIMS 所得结果一致。 

该 锡 石 样 品 46 个 微 区 原 位 LA-MC-ICPMS 

U-Pb 年龄测定结果表明, 数据在实验误差范围内

是一致的, 并未发现 U-Pb 年龄不一致的锡石颗粒。

从而表明不同锡石颗粒的年龄相同, ID-TIMS 的测

定结果也不存在不同年龄的颗粒混合的可能, 这一

结果是有明确地质意义的, 而 ID-TIMS 法所得结果

比微区原位 LA-MC-ICP-MS U-Pb 年龄测定结果更

加精确可靠。 

4  结论 

本文提出了一种针对锡石高精度定年分析的

ID-TIMS 方 法 , 并 将 该 方 法 所 得 结 果 与

LA-MC-ICPMS 结果进行对比验证, 结果表明本文

提出的 ID-TIMS 方法是合理正确的。由于采用了新

的化学处理技术, 不但可以实现 U、Pb 的分离纯化, 

还能减少普通铅的影响 , 进一步提高了定年的精

度。因此该方法能更加精确地测定锡石的 U-Pb 年

龄, 具有高精度定年的优点, 为 LA-ICP-MS 法锡石

标样的寻找与精确定年提供一种有效手段。 
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