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摘要 :利用 Micromass Isoprobe 型多接收器电感耦合等离子体质谱 (MC2ICP2MS)测定 U2Pb定年国际锆石

标准 91500、Temora和本实验室锆石工作标准样 We21的176 Hf/ 177 Hf 比值。对添加 Zr的室内 Hf 标准溶液

Hf2GIG的模拟实验表明 :Zr/ Hf ≤120时 ,Zr对 Isoprobe型 MC2ICP2MS的 Hf 同位素比值测定值没有明显

的影响 ,所以锆石 Hf 分离纯化流程采用改进的高温高压氢氟酸溶解和其后的一个离子交换分离流程实现 ,

整个流程 Hf 的回收率高于 90 %。176 Hf/ 177 Hf 比值测定采用 J MC2475 Hf 标准溶液 (176 Hf/ 177 Hf =

0. 282 160)进行外部校正并监控仪器漂移。标准样 91500、Temora和 We21平均的176 Hf/ 177 Hf 比值测定结

果分别为 (0. 282 310±0. 000 034)、(0. 282 706±0. 000 020)和 (0. 281 534±0. 000 009)。上述每个结果包括

至少 7组独立的锆石样品的溶解、分离和测定 ,表明标准样 91500、Temora和 We21是 Hf 同位素组成均一

的。本实验结果对于激光熔蚀多接收器电感耦合等离子体质谱 (LA2MC2ICP2MS)锆石原位176 Hf/ 177 Hf 比

值测定校正方法的检验具有重要意义。

关键词 :多接收器电感耦合等离子体质谱 (MC2ICP2MS) ;锆石标准 ; Hf 同位素 ;激光熔蚀多接收器电感耦合
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Abstract : The Hf isotope ratio s were determined by a Micromass Isoprobe multiple collec2
to r2inductively coupled plasma mass spect romet ry (MC2ICP2MS) for two international zir2
con standards 91500 and Temora and one in2house zircon standard We21. Zircons were



digested by H F in high2pressure bombs. For t he reason that Zr did not change Hf isotopic

ratio s in t he simulative experiment , Hf was separated using a modified one2step ion2ex2
change chromatograp hy reported by Arnard et al . . The overall recovery of Hf was bet ter

t han 90 %. Calibrated by an external standard solution J MC2475 Hf , 176 Hf/ 177 Hf ratio s of

t hese standard zircons were p recisely determined. The average 176 Hf/ 177 Hf values of 91500

and Temora and We21 were ( 0. 282 310 ±0. 000 034) , ( 0. 282 706 ±0. 000 020) and

(0. 281 534±0. 000 009) , respectively. Considering t hat t he Hf isotope result s above con2
sist of at least seven separated performances of aliquot s for each zircon sample , t he 176 Hf/ 177

Hf ratio s of 91500 , Temora and We21 were homogeneous. These result s have significant

implications for testing t he calibration method in zircon Hf isotopic determination by laser2
ablation multiple collector2inductively coupled plasma2mass spect romet ry ( LA2MC2ICP2
MS) .

Key words : multi2collector inductively coupled plasmar mass spect romet ry ( MC2ICP2MS) ;

zircon standard ; Hf isotope ;laser2ablation multi2collector ICP2MS

　　天然核素176 L u 通过β- 衰变生成176 Hf ,相

对于 Rb2Sr和 Sm2Nd 体系 ,L u2Hf 体系研究可

提供关于岩石成因和壳幔演化新的约束[1 ,2 ]。

锆石具有抗风化、富集 Hf (类质同像替代 Zr ,含

量 0. 5 %～2 %)和极低的 L u/ Hf 比值的特点 ,

具有近似于地质体形成时刻初始 Hf 同位素组

成 ,结合 U2Pb地质年代学 ,它是一种获取准确

Hf 同位素初始比值 ,进而更好地了解大陆地壳

增长和演化的理想矿物[3～5 ]。激光熔蚀多接收

器电感耦合等离子体质谱 (L A2MC2ICP2MS)能

够对锆石进行高空间分辨率的 Hf 同位素比值

原位微区测定。该方法采用激光熔蚀取样技术 ,

具有制样简单、可分辨不同生长区、分析快捷、分

析精度高等特点 ,目前开始在地质研究中受到重

视[6 ,7 ]。

对于锆石中 Hf 同位素的 L A2MC2ICP2MS

微区原位测定 ,实现干扰176 Hf 准确的176 Yb 和
176 L u同质异位素扣除 ,得到准确的176 Hf/ 177 Hf =

∑(176 Hf + 176 L u + 176 Yb) / 177 Hf - 176 L u/ 177 Hf

- 176 Yb/ 177 Hf 是至关重要的。这要求同时准确

刻画 Hf、Yb和 L u的各同位素在激光熔蚀过程

和等离子体中产生的分馏效应影响 ,并采用固体

标准样品的分析来检验 ,而获得固体锆石标准准

确的176 Hf/ 177 Hf 比值是进行该检验的必要前

提。

目前 ,国际上广泛采用的锆石标准中仅有锆

石标准 91500 有详细的176 Hf/ 177 Hf 测定值报

道[4 , 6 ,8～10 ]。该锆石标准的206 Pb/ 238 U 年龄值为

1 062 Ma。然而 ,对各种不同年龄、成因及 Hf、

L u、Yb等组分特征的锆石进行 Hf 同位素比值

的高精度原位分析 ,仅采用 91500进行检验是不

够的。本文采用一种改进的 Hf 分离流程对近

年广泛应用的显生宙 U2Pb 定年锆石标准 Te2
mora和本实验室锆石工作标准样 We21进行 Hf

分离 ,并用多接收器电感耦合等离子体质谱

(MC2ICP2MS)测定 176 Hf/ 177 Hf 比值 ,同时介绍

91500的176 Hf/ 177 Hf 比值测定结果。

1　实验部分
111　主要仪器、装置与工作条件

PE Elan 6000 型电感耦合等离子体质谱

( ICP2MS) :美国珀金·埃尔默 ( PerkinElmer)公

司产品 ,RE功率为 1 000 W ,雾化器氩气流速为

0. 83 L/ min ,等离子体氩气流速为 15 L/ min ,辅

助氩气流速为 1. 2 L/ min ,透镜电压采用自动聚

焦 ,质谱扫描为跳峰方式 ; 多接收电感耦合等离

子体质谱 ( MC2ICP2MS) :英国 Micromass 公司

产品 ,为单聚焦系统 ,RE功率为 1 350 W ,反射

功率 < 2 W ,冷却氩气流速为 13. 50 L/ min ,雾化

氩气流速为 0. 756 L/ min ,碰撞氩气流速为

2. 500 mL/ min ,透镜聚焦采用自动调节 ;一次性

Poly2Prep 塑料管 ( h = 10 cm) :美国 Bio2rad 公

司产品。

112　主要试剂与材料

HF、HNO3 和 HCl均采用市售优级纯试剂

经二次亚沸蒸馏纯化制备 ,其中 H F 浓度约为

23 mol/ L ;离子交换树脂 A G50W2X8 为 H + 形

式 ,200～400目 ,美国 Bio2rad公司产品。

051 质 谱 学 报　　　　　　　　　　　　　　　　　第 26 卷　



113　样品

锆石标准 Temora 采自澳大利亚东南部拉

克兰造山带宽谷中部的一个辉长闪长岩中。该

锆石已成为 SHRIMP ( Secondary Ionization

High Resolution Ion Microprobe) U2Pb 定年的

标样之一 ,其206 Pb/ 238 U 年龄为 (416. 75 ±0. 24)

Ma (95 %置信度) ,具体化学成分特征可参见文

献[ 11 ]。锆石标准 91500 U2Th2Pb年龄、L u2Hf

同位素比值和微量元素结果可参见文献[ 8 ]。锆

石标准 We21为产于内蒙古大厂沟的伟晶岩锆

石 ,该锆石为棕褐色的大颗粒集合体 ,U、Th、Pb

含量较高 ,但无明显的非晶化 ,无残留锆石 ,其

U2Pb年龄约 1. 9 Ga ,正式的 U2Pb 年龄和化学

成分数据待发表。

114　样品溶解

取上述锆石碎片 (厚度 < 1 mm) ,用稀

HNO3 清洗 ,蒸干。分别称取 8 份标准 91500

(质量为 0. 000 4～0. 000 7 g) 、7份标准 Temora

(质量为 0. 000 1～0. 000 4 g)和 8份标准 We21

(质量为 0. 000 2～0. 000 6 g)于密闭高压溶样

器中 ,加入 0. 5 mL HF ,在 195 ℃下溶解 48 h

后 ,蒸干 HF ,用 0. 5 mL 1 mol/ L HCl20. 1

mol/ L HF (可实现 Zr/ Hf 的充分溶解 ,又可防

止稀土元素 REE的沉淀)提取剩余物。超声震

荡1 h。约 70 ℃下恒温隔夜。

115　REE与 Hf( Zr)的分离

采用阳离子交换柱 (内径 D = 0. 8 cm ,柱高

h = 3. 7 cm)分离 REE和 Hf ( Zr) 。离子交换树

脂为 A G50W2X8 ,柱管为一次性 Poly2Prep 塑料

管。锆石 Hf 分离纯化步骤采用 0. 5 mL 1

mol/ L HCl20. 1 mol/ L H F上柱 ,然后用 2 mL 1

mol/ L HCl淋洗 Hf ( Zr)实现。

该流程是在文献 [ 9 ]的流程基础上改进而

来。比较后者 ,由于 Hf ( Zr)氟络阴离子不以任

何形式保留在阳离子柱上 ,而 REE在 1 mol/ L

HCl 淋洗下对阳离子柱有高的分配系数 ,所以

本文实验流程 Hf (Zr)的淋洗液没有使用 HF且

采用短柱。整个流程的 Hf 回收率 > 90 % ,而

Yb和 L u在 ICP2MS分析中几乎检测不到。

116　Zr对 Hf 同位素比值测定的影响

Goolaert s等[9 ]发现 : Zr 的存在 ( Zr/ Hf ≤

800)在双聚焦 Nu 型 MC2ICP2MS测定中不会

改变溶液原始 Hf 同位素组成 ,只是对精度存在

一定的影响 (相对于热电离质谱 ( TIMS)测定) 。

为在本实验室的单聚焦 Micromass Isop robe 型

MC2ICP2MS上检验溶液中 Zr 对 Hf 同位素比

值测定的干扰 ,将 Hf2GIG标准溶液与 Zr2GIG

标准溶液进行了不同比例的配制 ,然后进行

MC2ICP2MS的176 Hf/ 177 Hf 比值测定。测定结

果示于图 1。

图 1　加 Zr的 Hf2GIG溶液直接测定的
176 Hf/ 177 Hf 与 Zr/ Hf 比值的关系

Fig. 1　Relationship between 176 Hf/ 177 Hf

and Zr/ Hf ratios for Hf2GIG with Zr

注 : Zr、Hf 分别取自本实验室同位素分析工作标准溶液

Zr2GIG和 Hf2GIG , Hf 浓度均为 250×10 - 6 g/ L。Hf2GIG

同位素工作标准溶液连续 7次的176 Hf/ 177 Hf 比值测定的

平均结果为 (0. 282 036±0. 000 021) (2 S. D. ) ;38 h内作

为监控样间隔测定 18 次平均结果为 ( 0. 282 039 ±

0. 000 025) (2 S. D. )。

　

　　测量结果表明 : Zr/ Hf ≤ 120 (锆石 Zr/ Hf

同位素比值的上限为 100)时 ,Zr 的存在对原始

溶液的176 Hf/ 177 Hf 比值和精度基本没有影响。

由于锆石 Ti 含量非常低 ,不存在 MC2ICP2MS

测定过程中 Ti的基体效应和电障效应 (即 Ti堆

积于采样锥孔形成干扰电子盾 ,影响 Hf 的传输

且引起同位素测量系统性的漂移) ,因此锆石 Hf

同位素 MC2ICP2MS测定的分离纯化仅需实现

REE与 Hf ( Zr)的分离即可。

2　结果与讨论
211　锆石176 Hf/ 177 Hf 比值的测定结果

将锆石样品的 Hf ( Zr ) 溶液蒸干后 ,采用

2 % HNO320. 2 % HF提取 ,然后在 MC2ICP2MS

上进行 Hf 同位素比值测定。该仪器采用六极

杆碰撞室 ( Hexapole)消除 Ar 化合物对某些同

位素的干扰并进行能量聚焦 ,配置了 9个法拉第

杯接收器。Hf 分析流程采用静态方式同时测

量172 Yb、175 L u、176 Hf、176 L u、176 Yb、177 Hf、
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178 Hf、179 Hf ,具体分析方法见文献[ 15 ]。由于在

MC2ICP2MS测定过程中 ,样品溶液中175 L u 和
172 Yb的信号强度与 J MC2475 Hf 2. 0 ×10 - 7

g/ mL标准溶液相似 ,甚至更低 ( < 0. 000 1 mV

) ,所以测定过程不需要进行176 L u 和176 Yb 对
176 Hf的同质异位素干扰校正。160 Gd16 O 在176 Hf

上的潜在干扰同样也是不存在的 ,采用 Russell

等[12 ]指数定律对 Hf 同位素比值测定过程中的

质量分馏效应进行校正。

( Rt / Rm ) = ( M2 / M1 )β (1)

式 (1)中 , Rm ———质量数为 M1 与 M2 的同

位素比值的测量值 ; Rt ———该同位素比值的真

值。取 (179 Hf/ 177 Hf) t = 0. 732 5。

MC2ICP2MS的176 Hf/ 177 Hf 比值测定过程

采用 J MC2475 Hf 2. 0×10 - 7 g/ mL 标准溶液作

为仪器质量分馏监控和外部校正标准溶液 ,该标

准溶液176 Hf/ 177 Hf 值采用 Nowell 等[ 13 ]推荐的

归一化值 0. 282 160。标准 91500、Temora 和

We21的176 Hf/ 177 Hf 同位素比值分析结果列于

表 1。

212　讨论

相对于 91500的大量已有176 Hf/ 177 Hf 值数

据而言 ,锆石标准样 Temora 的 Hf 同位素值目

前仅有 Woodhead 等[14 ]和徐平等[ 10 ]获得 ,而本

实验室工作标准样 We21 的176 Hf/ 177 Hf 值是首

次采用化学分离后的 MC2ICP2MS获得的。表 2

列出上述标准样与目前国际上已有数据的对比。

　　本研究获得的锆石标准 91500 的 Hf 同位

素比值与文献报道的数据[ 4 ,6 ,8～10 ]在误差范围内

完全吻合。标准 Temora 的测量结果在误差范

围内与文献报道的数据亦基本一致。这表明本

文锆石 Hf 分离流程是有效的 ,完全适用于 Iso2
probe型 MC2ICP2MS的锆石 Hf 同位素比值分

析。标准 We21的测量结果表明其 Hf 同位素组

成非常均一、测量数据准确可信。

与化学分离的测量结果相比 ,早先采用 L A2
MC2ICP2MS直接测定的标准样 91500 和 We21

的176 Hf/ 177 Hf 比值不同程度偏低[ 15 ]。其可能的

原因有 : (1) 早先激光进样时 ,176 Yb 和176 L u 对
176 Hf的同质异位素干扰是由172 Yb 及175 L u 直接

换算成176 Yb和176 L u进行校正 ,未对176 Yb/ 172 Yb

和176 L u/ 175 L u 比值进行分馏校正[15 ] ; (2) 采用

L A2MC2ICP2MS测量锆石的176 Hf/ 177 Hf 比值

时 ,176 Yb和176 L u对176 Hf/ 177 Hf 比值的影响是通

过溶液进样建立其校正方程的 ,并未考虑激光干

熔蚀物与溶液湿雾化物对 ICP 的电离行为差

异 ; (3) 在校正176 Yb 和176 L u 对176 Hf 的同质异

位素干扰时 ,176 Yb/ 172 Yb 比值和176 L u/ 175 L u 比

值的取值会影响176 Hf/ 177 Hf 比值[10 ] ,且其不同

的取值对176 Hf/ 177 Hf 比值的影响程度会随 Yb/

Hf 及 L u/ Hf 比值 (或 Yb、L u和含量)的不同而

导致不同的趋势。其它具体的原因有待进一步

研究。

表 1　MC2ICP2MS测定的锆石标准样 91500/ Temora/ We21的176 Hf/ 177 Hf 比值

Table 1　Composition of 176 Hf/ 177 Hf isotopic value of

zircon standard 91500 , Temora and We21 by MC2ICP2MS

并行样 Aliquot
176 Hf/ 177 Hf

91500 Temora We21

1 0. 282 323±0. 000 007 0. 282 708±0. 000 006 0. 281540±0. 000 007

2 0. 282 319±0. 000 007 0. 282 709±0. 000 009 0. 281536±0. 000 006

3 0. 282 331±0. 000 007 0. 282 696±0. 000 007 0. 281531±0. 000 007

4 0. 282 308±0. 000 007 0. 282 689±0. 000 007 0. 281531±0. 000 005

5 0. 282 291±0. 000 007 0. 282 706±0. 000 009 0. 281528±0. 000 008

6 0. 282 323±0. 000 007 0. 282 718±0. 000 008 0. 281539±0. 000 006

7 0. 282 280±0. 000 006 0. 282 713±0. 000 008 0. 281533±0. 000 007

8 0. 282 307±0. 000 009 0. 281536±0. 000 008

平均值 0. 282 310±0. 000 034 (2. S. D. ) 0. 282 706±0. 000 020 (2. S. D. ) 0. 281 534±0. 000 009 (2. S. D. )
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表 2　锆石标准样 91500/ Temora/ We21已报道的176 Hf/ 177 Hf 值对比

Table 2　Comparison of reported 176 Hf/ 177 Hf isotopic value of

zircon standard 91500 , Temora and We21 measured by ICP2MS

锆石标样

Zircon standard

176 Hf/ 177 Hf 值
176 Hf/ 177 Hf value

并行分析次数

Number of aliquot s

方法

Met hod

J MC2475

176 Hf/ 177 Hf

参考文献

Reference

91500

0. 282 310±0. 000 034 8 MC2ICP2MS 0. 282 160 本文

0. 282 284±0. 000 006a 4 TIMS 0. 282 142 [ 8 ]

0. 282 320±0. 000 028 5 MC2ICP2MS 0. 282 162 [ 4 ]

0. 282 297±0. 000 044 60 LA2MC2ICP2MS 0. 282 161 [ 6 ]

0. 282 302±0. 000 008 4 MC2ICP2MS 0. 282 160 [ 9 ]

0. 282 285±0. 000 010a 13 LA2MC2ICP2MS 0. 282 167 [ 15 ]

0. 282 321±0. 000 024 65 LA2MC2ICP2MS 0. 282 160 [ 10 ]

Temora

0. 282 706±0. 000 020 7 MC2ICP2MS 0. 282 160 本文

0. 282 686±0. 000 007 3 MC2ICP2MS 0. 282 160 [ 14 ]

0. 282 680±0. 000 024 83 LA2MC2ICP2MS 0. 282 160 [ 14 ]

0. 282 684±0. 000 014 24 LA2MC2ICP2MS 0. 282 160 [ 10 ]

We21
0. 281 534±0. 000 009 8 MC2ICP2MS 0. 282 160 本文

0. 281 453±0. 000 020a 12 LA2MC2ICP2MS 0. 282 167 [ 15 ]

　　　注 :除 a代表 2 S. E.外 ,所有报道偏差均为 2 S. D. 。

3　小　结
模拟实验表明 : Zr/ Hf ≤120 时 , Zr 对 Iso2

probe型 MC2ICP2MS Hf 同位素比值测定值没

有明显的影响 ;采用改进的分离纯化流程获得的

标准样 91500 和 Temora 的176 Hf/ 177 Hf 值与文

献报道的结果吻合 ,We21的176 Hf/ 177 Hf 比值准

确可信 ,可以作为 L A2MC2ICP2MS微区原位 Hf

同位素分析方法的一个新的外部校正及监控标

准样 ;从 Hf 同位素组成来看 ,锆石标准 Temora

较 91500 标样具有更高的176 Hf/ 177 Hf 比值 ,而

标准 We21的176 Hf/ 177 Hf 比值最低 ,因此它们更

适合作为与该值相近且相似 Yb和 L u含量锆石

的精确的微区原位分析检测标样。这两个新的

锆石标样的176 Hf/ 177 Hf 值的获得对于锆石微区

原位 L A2MC2ICP2MS分析具有重要意义。
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