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  摘  要   尝试了用热电离质谱方法测定南海第四纪珊瑚的 U- Th 年龄, 并利用国家

铀系年龄标准物质 GBW04413 来监测分析结果的合理性。结果显示 , GBW04413的 T IMS 年

龄与作为推荐值的A记数方法测定结果一致, 反映出其可靠性;而年龄在 1ka左右的珊瑚样

品的 T IMS 年龄与14C年龄一致, > 5ka样品的 T IMS 年龄老于14C 年龄, 体现两种方法的系

统差别

关键词   热电离质谱  U- Th 年龄  年代学

1  前   言

238U- 234U - 230Th 放射性衰变体系中的234和230Th 子体半衰期分别为 244. 5ka和

75ka,是第四纪沉积物年代测定的有力工具。固结的碳酸盐沉积物,如珊瑚、钟乳石等,在

沉积初期钍含量往往极低,而且对 U、Th等相对保持封闭体系,是进行 U - T h年代学研

究的理想对象。自本世纪 60年代末以来,利用 A记数方法进行的 U - Th年代学研究在

测定末次间冰期珊瑚阶地年龄、探讨晚更新世以来海平面变迁以及晚更新世以来全球气

候变化等方面取得了较大成功[ 1 ) 5]。

80年代以来, 同位素稀释法和热电离质谱 ( thermal ionizat ion mass spect rometry ;

T IMS)测定技术的发展使得 U - T h测量精度大大提高
[ 6]
, T IM S测定珊瑚的 U - Th年

龄精度比A记数方法测定结果的精度也有显著提高[ 7 ) 9] : 一般 T IMS 方法对> 100ka的

样品年龄精度好于 0. 5%, 在 0. 1 ) 10ka范围内年龄精度可达 1%左右,大大优于 A记数

方法所得结果( 5% ) 10% ) , 高精度的 T IMS U- Th年代学方法应用于第四纪海平面变



迁、全球气候演变等方面的研究,可大大促进这些领域研究的发展。

国外较为成熟的 T IMSU- T h年龄分析技术形成于 80年代中期[ 6, 8, 9] , 而国内近年

对此方法也有所介绍[ 10] ,但目前尚无成功的结果发表。本文尝试以 TIM S方法测定国家

铀系年龄标准物质的 U - Th 年龄,同时测定几个取自南海的全新世珊瑚样品以及一个现

代珊瑚样品,初步了解一些南海珊瑚的特点, 为进一步研究打下基础。

2  原理及实验方法

2. 1  基本原理

234
U 和

230
Th是

238
U 放射性衰变系列的两个中间子体:

238U y , y234U y 230Thy ,

如果以K8、K4 和K0 分别代表
238、234U 和230Th 的衰变常数,则 K8= 1. 55125 @ 10- 10A- 1,K4

= 2. 835 @ 10- 6A- 1,K0= 9. 195 @ 10- 6A- 1, 如果体系满足不含初始230Th 以及对 U、Th等

保持封闭两个基本条件, 则具有以下关系[ 9] :

1-
K0

230Th

K8
238
U

Th= e- K0t-
D234U ( 0)
1000
23

K0
K0- K4

[ 1- e- (K
0
- K
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) t]

式中,D
234
U 代表样品

234
U/

238
U )的不平衡程度,其定义如下:

D
234
U=

( 234U/ 238U)

( 234U / 238U) eq
- 1以来 @ 103

以上230T h、234Th 和238U 均代表其原子含量, ( 234U/ 238U ) eq代表放射性平衡时的原子

比值: ( 234U / 238U ) eq= 5. 472 @ 10- 5。D234U ( 0)代表被测样品的不平衡程度, 同时用另一

个参数D234U( T )代表样品形成时的不平衡程度。对珊瑚来说, D234U( T )是判断体系是否

封闭的一个重要参数,并具有以下关系:

D
234
U ( 0) = D

234
U ( T ) e

- K
4
t

对符合基本条件的样品, 精确测定其234U/ 238U 比值以及230Th 和238U 含量则可

计算出其准确年龄值。

T IMSU- T h方法适宜的年龄测定范围在数百年到五十万年之间, 其中未经成岩蚀

变的第四纪珊瑚以及第四纪纯碳酸盐质洞穴沉积物等是最合适的研究对象。

2. 2  样品与实验

本次试验选用了由中国科学院地质研究所研制的铀系年龄国家标准物质

GBW04413,其铀含量为 2. 2Lg/ g , 与珊表现的铀含量相当 ( ~ 3Lg / g ) ; 全新珊瑚样品

LHT25取自海南岛的鹿回头珊瑚礁,水 7- 3取自雷州半岛,西 6- 4和 NS94- 31样品则

分别取自海南岛南岸的西瑁岛和南沙群岛的珊瑚礁,其位置均高出现代海平面,而现代珊

瑚 XDH91为 1991年取于海南岛小东海礁坪生长中的珊瑚。X射线矿物相分析结果(表

1)表明,这些珊瑚样品文石含量均在 98%以上,其所受到的后期蚀变甚微。
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表 1  珊瑚样品矿物含量(% )

T able 1  Mineral composit ions of coral samples ( % )

样品号 文石 方解石 样品号 文石 方解石

LHT 25

水 7- 3

西 6- 4

99. 1

99. 0

98. 0

0. 4

0. 5

1. 6

NS94- 31

XDH 91

98. 0

99. 5

1. 5

0. 2

  分析者:中国科学院广州地球化学研究所王冠鑫

T IMSU- T h分析方法与常规的同位素稀释法类似。称取约 1g 样品, 用浓 HNO3溶

解,然后加入229Th- 233U 混合稀释剂, 充分混匀后加入数滴 FeCl3 溶液, 随后逐滴加入浓

NH4OH 使 Fe( OH) 3 沉淀,其中的 U 和 T h也随之共沉淀出来; 沉淀物用 HNO3 溶解后,

经AG1 @ 8阴离子交换树脂进行离子交换处理,分别收集和纯化 U 和 Th,备质谱测量。

U- Th的质谱测量在 VG354型质谱计上进行。用石墨作为发射剂, 将接收下来的

U 和 T h点在单铼带上;钍的测量温度在 1800 e 以上, 相应的加热电流在 5. 5A以上,在

电子倍增器( Daly)上用单接收方法依次扫描229、230和232质量峰, 一般离子流强度 229

和 232在 5000 ) 20000计数/ s左右, 230则在 500计数/ s以下(现代珊瑚 XDH91检测不

到 230信号) , 测量 230/ 229 和 232/ 229比值, 精度可达 0. 5%左右,最后计算出230Th和
232T h含量。铀的测量温度为 1600 ) 1800 e ,相应的加热电流为 4. 5 ) 5. 5A。测量铀时

首先用法拉第杯( Farady Cup)以单接收方式扫描 235和 238质量峰,测量 238/ 235比值,

并将之校正为 137. 88;在 238/ 235比值获得足够的精度后转用Daly 以单接收方式依次扫

描 233、234和 235质量峰;离子流强度 233和 235约为 1 @ 105 ) 2 @ 105计数/ s, 234则约

500计数/ s。测量 234/ 233、235/ 233和 234/ 235比值, 结合稀释剂的铀同位素组成, 分别

计算出样品的234U / 238U 比值、238U含量和 U 含量。

分析结果列于表 2。样品的化学处理和质谱测定分别在中国科学院广州地球化学研

究所和地质矿产部天津地质矿产研究所进行。

为监测质谱分析的质量, 同时测量了美国国家标准物质 NBS U500,得到238U/ 235U

表 2  TIMSU- Th测量结果

Table 2 Result s of T IM S U - T h m easurement

样品号 U Th D234U( 0) 230Th/ 238U D234U( T ) t 14C年龄1)

(Lg/ g) (Lg/ g) ( @ 10- 6) ( Ka) ( Ka)

GBW04413

LHT25

水 7- 3

西 6- 4

NS94- 31

XDH91

2. 114 ? 0. 002

2. 817 ? 0. 001

2. 318 ? 0. 001

2. 113 ? 0. 001

2. 388 ? 0. 002

2. 361 ? 0. 001

1. 741 ? 0. 005

11. 49 ? 0. 02

3. 912 ? 0. 009

3. 590 ? 0. 008

0. 4775 ? 0. 0011

4. 760 ? 0. 020

587. 7? 2. 4

168. 3? 0. 7

168. 7? 2. 2

166. 7? 2. 4

184. 2? 2. 6

151. 0? 4. 0

17. 39? 0. 01

1. 560 ? 0. 018

1. 303 ? 0. 015

1. 146 ? 0. 011

0. 2148 ? 0. 0020

-

790. 0 ? 4. 0

172. 0 ? 1. 1

173. 0 ? 2. 0

170. 0 ? 2. 0

185. 0 ? 3. 0

151. 0 ? 0. 4

104. 7 ? 0. 5

8. 339? 0. 110

7. 421? 0. 078

6. 513? 0. 065

1. 175? 0. 011

-

5. 910? 0. 120

6. 550? 0. 130

5. 290? 0. 120

1. 270? 0. 090

-

  ( 1) 14C年龄引自文献[ 11]。
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= 1. 0026 ? 0. 0012(参考值 1. 0003 ? 0. 0001) ;而所有珊瑚样品的238U/ 235U 测量值均介

于 136. 54 ) 138. 99之间,校正幅度均小于 1%。

另外,为了了解实验的情况,同时按以上流程进行了 U 和 Th的全流程本底测定。在

本底样品的质谱检测过程中,均检测不到 234和 230的质量峰, 238U 的全流程本底为8. 3

@ 12- 12g,而所则样品中238U 总量约为 3 @ 10- 6g ; 232Th本底带则小于 1 @ 10- 12g ,而所测

样品的
232
Th总量则为 10

- 9
数量级。从全流程本底值来看,实验过程中带入的 U、Th污

染是可以忽略的。

3  讨   论

GBW04413国家标准物质给出了铀含量、234U / 238UA (强度比值)、
230Th/ 234UA(强度

比值)和年龄 t 的推荐值,与本次的测量结果对比见表 3。

表 3  GBW04413 测定结果与推荐值对比

T able 3  Comparisons betw een TIMS result s of GBW04413 and th eir referen ces

项 目 U( Lg/ g) 234U/ 238UA
230T h/ 234UA t ( ka)

测定值

推荐值

2. 114 ? 0. 002

2. 20 ? 0. 17

1. 587 ? 0. 007

1. 42 ? 0. 04

0. 6497 ? 0. 0019

0. 690. 02

104. 7 ? 0. 5

118 ? 6

GBW04413的推荐值是以 A记数方法测定的,其测量精度在 5% ) 8%之间, 这也是 A

记数方法所能达到的较好水平。而 T IMS方法直接测量不同质量数的原子比值。即使对

含量相差悬殊的比值,如
238
U/

235
U( 137. 88)、

234
U /

235
U ( < 0. 01)和

230
Th/

229
T h( ~ 0. 01)

等,都较容易达到 0. 5% ) 1%的精度。以上 GBW04413 的测量结果精度均在 0. 4%左

右,也正体现出 T IM S方法所具有的优越性。

从以上各项参数分析结果来看, 两者基本一致, 相对偏差基本在 10% 以内, 其中

T IMS年龄值低约 11%。这些偏差部分可能归因于两种方法之间的系统偏差, 考虑到这

一点则可以认为 T IMS测定结果是可靠的。Edw ards et al .的研究结果表明, 对年龄为

100ka左右的样品, A记数方法测量结果与 T IMS 方法结果基本一致,但 TIMS 结果要偏

年轻 5% ) 10% [ 8]。不过对 GBW04413样品来说,目前的 TIM S测量次数尚少,需要再进

行多次重复检测之后,才可判定两种方法之间系统偏差的大小。

南海的珊瑚样品均已做过
14
C年龄测定

[ 11]
,年龄结果列于表 2。

近年的 TIMSU- Th年代学研究显示, 14C 方法与 TIMSU - T h方法存在有系统的

差别:对较年轻的样品( < 5ka)两者基本一致,而对年龄大于 5ka的样品, T IMS U - Th年

龄结果比14C结果要老约 1ka[ 12, 13] Bard; et al . 的研究指出,在更老的样品中, 两种方法

所得年龄结果相差更大[ 12]。一般认为,海洋中海气循环以及地球磁场的变化会导致 14C

定年的基本假设,即 14C产率恒定的条件不完全满足而使得其年龄值偏小[ 9, 12] ]。以上样

品中, NS94- 31两种年龄结果基本一致,而水 7- 3和西 6- 4样品 T IMSU- Th 年龄分

别高出 871a和 1223a, 相差幅度与约 1ka左右的系统误差一致。但 LHT25样品两种年龄

的差别达 2429a,明显超出系统误差的范围。
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T IMSU- T h定年的两个基本条件为:初始230Th为零和封闭体系。对珊瑚及其他纯

CaCO3沉积物来说,前一个条件容易满足,以上珊瑚样品的钍含量均为 10- 9数量级, 即使

对钍含量最高的 LHT25 样品,这部分钍引入的初始230Th也只占体系总230Th的0. 5% ,

其他样品的这个比例则在 0. 1%以下,基本上满足初始230Th 为零的条件。不过, LHT25

样品钍含量高出其他样品数倍至十多倍,意味着其接收了体系以外的钍,这可能是造成其

T IMSU- Th年龄大大高于14C年龄的原因。

另外,由于珊瑚在地表水影响下很容易蚀变(方解石化)而造成体系开放,所以封闭体

系条件是否满足往往是影响数据质量的关键。判断珊瑚是否受成岩蚀变影响最简便的方

法是用 X射线衍射( XRF)做矿物成分分析,如果珊瑚中方解石含量较高则表示已经受成

岩蚀变。然而, M at thew s et al .的研究表明, 方解石含量不高并不等于没有受到成岩蚀

变, XRF 方法很难准确反映出珊瑚极微小的蚀变, 应通过分析其中 Sr、Mg 等微量元素含

量以及珊瑚结构方可更精确了解蚀变情况, 而234U / 238U 比值则是对蚀变最灵敏的指示

剂[ 14, 15]。

铀在海水中的存留时间达 200 ) 400ka,所以全新世以来, 全球大洋中的234
U /

238
U 比

值均匀, 而且波动不大, 现代海水和珊瑚的 D234U 基本上为 140 ) 150, 海水的平均值为

144. 0 ? 0. 3[ 6] ,相当于234U/ 238U 强度比值为 1. 144, 对生长于大洋的珊瑚而言,如果珊瑚

样品保持封闭, 则其初始值D
234
U ( T )应在此范围内, 然而, 以上南海珊表现样品中, 包括

现代珊瑚样品 CDH91,其 D234U( T )值均高出大洋的现代水值。全新 4全珊瑚样品可能

经历过轻微的成岩蚀变, 由于 XDH91样口取自生长中的珊瑚。没有露出海面,不存在蚀

变的问题。如以其D
234
U ( T )代表南海现代海水比值, 那么 LHT 25等几个样品受到的蚀

变导致234U 增加了约 2% ) 3%, 其对年龄的影响为 1% ) 2%左右。不过D234U( T )偏高

对年龄的影响是使年龄值偏低,而这些珊瑚样品 T IM SU - Th年龄并无偏低的可能,尤其

是 LHT25样品, 其年龄值更似是偏高。所以, 这些样品的D234U( T )偏高至少有相当一部

分归因于其他方面的原因。

Hamelin et al . 指出, 局部海域234U/ 238U 比值可能是有变化的:河水 D234U 为 200 )

300左右,局部受河水输入影响的海区,海水D
234
U 有可能偏高

[ 16]
。对全球多个大洋海区

末次间冰期高出海平面的珊瑚样品,获得的 D234U ( T )值大多比现代海水值高[ 7, 8, 14, 16] ,

表明海水 D234U 波动是可能的。南海是紧靠大陆的半封闭边缘海, 大量高234U/ 238U比值

的大陆铀输入为南海海水 D234U 波动提供了可能, 所以以上全新世珊瑚样品的高 D234U

( T )值可能意味着南海全新世以来海水234U/ 238U 比值与现代大洋并不完全一致。

4  小   结

由对国家标准物质以及其他样品的分析结果可以看出, 本次试验的 TIMS U- Th测

定结果是合理的,并右在南海珊瑚礁的年代学研究及其相关的研究领域中发挥作用。

地质矿产部天津地质矿产研究所的郭春华高级工程师以及中国科学院广州地球化学

研究所涂汀林助理研究员、颖工程师在实验过程中予了热情的邦助和指导,在此表示衷心
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感谢。
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Abstract

T hermal ionizat ion mass spect rometry ( T IM S) U- Th technique in dating purecarbon-

ate has been established in our laboratory and w as used to determine the ages of the Holocene

coral samples f rom the South China Sea and a National Reference M aterial of uranium- se-

ries, GBW04413. T he T IM S results of GBW04413 are in good agreement w ith their refer-

ence data determined from A-couning, indication that the ages by T IM S U - Th method are

reliable. The T IMS ages of the coral samples older than 5 ka have slight ly older T IMS U-

T h ages than their
14
C ages, w hich agrees w ith prev ious studies

[ 12, 13, 16]
.
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