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四极杆电感耦合等离子体质谱仪

测定动物牙化石中 Ｕ和 Ｔｈ同位素

邵庆丰
① 　Ｅ．Ｄｏｕｖｉｌｌｅ② 　Ｎ．Ｆｒａｎｋ② 　Ｍ．Ｆｏｎｔｕｇｎｅ②

Ｊ．Ｊ．Ｂａｈａｉｎ① 　Ｃ．Ｆａｌｇｕèｒｅｓ①
（①ＤéｐａｒｔｅｍｅｎｔｄｅＰｒéｈｉｓｔｏｉｒｅｄｕＭｕｓéｕｍＮａｔｉｏｎａｌｄＨｉｓｔｏｉｒｅＮａｔｕｒｅｌｌｅ，ＵＭＲ７１９４ＣＮＲＳ，１ｒｕｅＲｅｎéＰａｎｈａｒｄ，Ｆ７５０１３Ｐａｒｉｓ，Ｆｒａｎｃｅ；

②ＬａｂｏｒａｔｏｉｒｅｄｅｓＳｃｉｅｎｃｅｓｄｕＣｌｉｍａｔｅｔｄｅｌＥｎｖｉｒｏｎｎｅｍｅｎｔ，ＬＳＣＥ／ＩＰＳＬ，ＵＭＲ８２１２ＣＮＲＳＣＥＡＵＶＳＱ，

ＤｏｍａｉｎｅｄｕＣＮＲＳ，Ｆ９１１９８Ｇｉｆ／Ｙｖｅｔｔｅｃｅｄｅｘ，Ｆｒａｎｃｅ）

摘要　 　 四极杆电感耦合等离子体质谱仪 （ＩｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙＣｏｕｐｌｅｄＰｌａｓｍａＱｕａｄｒｕｐｏｌｅＭａｓｓＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，简称

ＩＣＰＱＭＳ）可用于 Ｕ和 Ｔｈ同位素分析。目前，ＩＣＰＱＭＳ能实现精度大约为 ０３％（Ｕ）和 １％（Ｔｈ）的测量分析，可提

供误差在 １％～１０％的 ２３０Ｔｈ／Ｕ年代数据。本文用 ＩＣＰＱＭＳ分析了采自意大利南都 Ｌｏｒｅｔｏ旧石器地点的 ４颗马牙

化石样品，并对已发表的 ＵＴＥＶＡ树脂提纯 Ｕ和 Ｔｈ的流程做了进一步改进，使其适用于动物牙化石样品。样品中

的 Ｕ和 Ｔｈ含量的平均测量精度（２σ）分别为 ０３％ 和 ０６％；２３４Ｕ／２３８Ｕ和 ２３０Ｔｈ／２３８Ｕ活度比平均精度（２σ）分别为

０３％ 和 ０８％。数据表明同一颗牙化石的不同组织的 Ｕ含量可有数量级差别，同时它们的 ＵＴｈ同位素活度比也

可显著地离散（＞２σ），从而导致不一致的 ２３０Ｔｈ／Ｕ年代结果。如今测定的各牙组织的 ＵＴｈ同位素数据可用于模拟

Ｕ的迁移历史；Ｕ－系分析与电子自旋共振测年技术相结合或可更好地估计样品的地质年代。
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１　引言

自然界的 Ｕ和 Ｔｈ同位素及其放射衰变产生的
子体为地质年代学研究提供了多种测年方法，其中

基于
２３８Ｕ－２３４Ｕ－２３０Ｔｈ衰变不平衡的 ２３０Ｔｈ／Ｕ法被广

泛应用于大约 ６００ｋａ以来的古环境，古人类等第四
纪研究

［１，２］
。
２３０Ｔｈ／Ｕ测年所用的这 ３种核素可以被

多种技术测定，比如用能谱仪记数放射性衰变产生

的 α－粒子和 γ射线，或用质谱仪如：热电离质谱
（Ｔｈｅｒｍａｌ Ｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ Ｍａｓｓ Ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ， 简 称

ＴＩＭＳ）［３］，电 感 耦 合 等 离 子 体 质 谱 （Ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙ
ＣｏｕｐｌｅｄＰｌａｓｍａＭａｓｓＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，简称 ＩＣＰＭＳ）［４，５］

和多接收器电感耦合等离子体质谱 （Ｍｕｌｔｉｐｌｅ
Ｃｏｌｌｅｃｔｏｒ Ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙ Ｃｏｕｐｌｅｄ Ｐｌａｓｍａ Ｍａｓｓ
Ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，简称 ＭＣＩＣＰＭＳ）［６］等直接记数离子。
与质谱仪相比，能谱仪用样量大、测量时间长而且数

据精度低。自２０世纪８０年代以来，α－能谱 ２３０Ｔｈ／Ｕ
测年技术逐渐被质谱取代，但这一传统方法仍被不

断地应用
［７］
。γ－能谱仪不可取代的优势在于可实

现无损测量，因而可用于珍贵的人类化石样品的

Ｕ－系年代测定［８～１０］
。经过 ２０多年的发展 ＴＩＭＳ和

ＭＣＩＣＰＭＳ已经成为目前实现高精度（约 １‰）Ｕ和
Ｔｈ同位素分析的主流技术［１１～１５］

。

然而，采用 ＴＩＭＳ和 ＭＣＩＣＰＭＳ进行高精度分
析的代价高并且操作复杂。因此，需要发展低廉而

简单的技术用来估计未知样品的大约年代，以便决

定某样品是否有必要进一步采取高精度分析。另一

方面，有些样品因不满足
２３０Ｔｈ／Ｕ测年法对 Ｕ－系封

闭性的要求而不必追求高精度的测量，例如含杂质

的珊瑚和钟乳石，又如对 Ｕ－系有开放性的骨骼和牙
齿化石等。为此，Ｄｏｕｖｉｌｌｅ等［１６］

发展了使用价格低

廉、结构简单又便于操作的四极杆电感耦合等离子

体质 谱 仪 （ＩｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙＣｏｕｐｌｅｄＰｌａｓｍａＱｕａｄｒｕｐｏｌｅ
ＭａｓｓＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，简称ＩＣＰＱＭＳ）分析Ｕ和Ｔｈ同位
素的技术。本文以牙化石为研究材料，阐述牙化石

样品的 ＵＴｈ化学分析，四极杆电感耦合等离子体



　３期 邵庆丰等：四极杆电感耦合等离子体质谱仪测定动物牙化石中 Ｕ和 Ｔｈ同位素

质谱仪的 ＵＴｈ同位素测量，牙化石样品的 ＵＴｈ同
位素的测量结果和其年代学意义。

图 １　意大利 ＶｅｎｏｓａＬｏｒｅｔｏ马科动物牙化石样品

Ｆｉｇ１　ＰｈｏｔｏｓｏｆｔｈｅａｎａｌｙｚｅｄｆｏｓｓｉｌｔｅｅｔｈｆｒｏｍＶｅｎｏｓａＬｏｒｅｔｏ，ｓｏｕｔｈｅｒｎＩｔａｌｙ

２　样品与方法

２１　仪器与工作参数

　　本文使用的 ＸｓｅｒｉｅｓＩＩ型四极杆电感耦合等离子
体质谱仪安装于法国科学研究中心气候与环境实验

室 （Ｌａｂｏｒａｔｏｉｒｅ ｄｅｓ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ ｄｕ Ｃｌｉｍａｔｅｔｄｅ
ｌＥｎｖｉｒｏｎｎｅｍｅｎｔ（ＬＳＣＥ），ＣＮＲＳ，ＧｉｆｓｕｒＹｖｅｔｔｅ，
Ｆｒａｎｃｅ）。
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表１是 ＩＣＰＱＭＳ仪器工作参数以及 Ｕ和
Ｔｈ同位素分析的参数设置。

表 １　ＩＣＰＱＭＳＸｓｅｒｉｅｓＩＩ仪器工作参数及 Ｕ和 Ｔｈ同位素分析的参数设置

Ｔａｂｌｅ１　ＳｅｔｔｉｎｇｓｏｆＩＣＰＱＭＳＸｓｅｒｉｅｓＩＩａｎｄａｎａｌｙｔｉｃａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ＩＣＰＱＭＳＸｓｅｒｉｅｓⅡ Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ＩＣＰＱＭＳＸｓｅｒｉｅｓⅡ

Ｐｏｗｅｒ １４００Ｗ Ｃｏｎｅｓ Ｎｉｓａｍｐｌｅ＆ｓｋｉｍｍｅｒｃｏｎｅｓ（Ｘｓ）

Ｇａｓｆｌｏｗｓ
Ｃｏｏｌｇａｓ：１３Ｌ／ｍｉｎ
Ａｕｘｉｌｉａｒｙｇａｓ：ｃａ．０８３Ｌ／ｍｉｎ
Ｓａｍｐｌｅｇａｓ：ｃａ．０９０Ｌ／ｍｉｎ

Ｄｅｔｅｃｔｏｒ ＥｌｅｃｔｒｏｎｍｕｌｔｉｐｌｉｅｒＥＴＰ（ｄｉｓｃｒｅｔｅｄｙｎｏｄｅｓ）

Ｓｉｇｎａｌｓ Ｇａｕｓｓｉａｎｐｉｃｋｓ

Ｏｘｉｄｅｓ（Ｃｅ）ａｎｄｄｏｕｂｌｅ
ｃｈａｒｇｅｉｏｎｓ（Ｂａ） ＜３％

Ｓｔａｎｄａｒｄｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ ０７ａｍｕ

Ａｂｕｎｄａｎｃｅｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ Ｍ＋１／Ｍ＜２×１０－５

Ｂａｃｋｇｒｏｕｎｄ（ＨＮＯ３－０５Ｎ）
２２８Ｔｈ，２３０Ｔｈ＆２３４Ｕ≤０５ｃｐｓ Ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ（２３８Ｕ）

Ｓｔａｎｄａｒｄ：＞３×１０５ｃｐｓ／ｐｐｂ
ＯｐｔｉｏｎＳ：＞６×１０５ｃｐｓ／ｐｐｂ

Ｓｐｒａｙｃｈａｍｂｅｒ Ｃｏｒｐｓｉｍｐａｃｔｂｅａｄｐｅｌｔｉｅｒ Ｒｉｎｓｉｎｇｔｉｍｅ ３～５ｍｉｎ

Ｓｐｒａｙａｎｄｆｌｏｗｒａｔｅ
Ｓｅｌｆａｓｐｉｒａｔｉｎｇ ＰＦＡ ｎｅｂｕｌｉｓｅｒ：
１００μＬ／ｍｉｎ

Ｂｌａｎｋｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｎ２３０Ｔｈ
ａｎｄ２３４Ｕ

＜１％ ａｎｄ＜１‰ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ

在标准分辨率模式下（０７ａｍｕ），ＩＣＰＱＭＳ用
跳峰扫描的方式测定 ｍ／ｚ为 ２２８２２９，２３０２３２，
２３３２３４，２３５和 ２３６共 ８个峰的计数。为了减少校
正因子以提高数据的可靠性，通过调节溶液中 Ｕ和
Ｔｈ浓度，使测量中每个峰不大于 １０６ｃｐｓ，尤其是丰

度大的
２３２Ｔｈ和 ２３５Ｕ两核素，并且保证 ２３０Ｔｈ大于 ５０

ｃｐｓ。每次测量样品之后先用 ００１ＮＨＦ，再用 ０５Ｎ

ＨＮＯ３清洗系统（３～５分钟）以降低背景值。另外
在每 测 完 ４个样 品之后，都测量 加 有 示 踪 剂
（
２２９Ｔｈ－２３３Ｕ－２３６Ｕ）的 标 准 样 品 （ＨａｒｗｅｌｌＵｒａｎｉｎｉｔｅ

（ＨＵ１））以观测仪器的稳定性。

２２　样品

用于本文 Ｕ和 Ｔｈ同位素分析的 ４个马科动物

牙化石样品（

书书书

图１）来自于意大利南部 Ｖｅｎｏｓａ地区
的 Ｌｏｒｅｔｏ旧石器地点。该考古地点是欧洲南部阿舍

利文化（Ａｃｈｅｕｌｉａｎ）的代表之一［１７］
。根据对动物化

石的研究，Ｌｏｒｅｔｏ的文化层年代被推断为中更新世

早期
［１８］
。

如

书书书

图１所示，牙齿有 ３个基本组织：牙釉质
（ｅｎａｍｅｌ）、牙本质（ｄｅｎｔｉｎｅ）和牙骨质（ｃｅｍｅｎｔｕｍ）。

５８４
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牙釉质最为坚硬，含约 ９６％磷酸钙、３％水和 １％ 有
机物；牙本质和牙骨质的组成类似于骨骼，有

７０％～７５％磷酸钙、２０％有机物和 ５％ ～１０％水
分

［１９］
。本文将每个牙化石的３个组织用牙钻分离，

共形成１２个分析样品。

图 ２　ＵＴＥＶＡ树脂对牙本质 ＨＮＯ３溶液中 Ｕ和 Ｔｈ的提纯效果

Ｆｉｇ２　ＥｆｆｉｃｉｅｎｃｙｏｆｔｈｅＵＴＥＶＡｒｅｓｉｎｆｏｒｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆＵａｎｄＴｈｉｎｆｏｓｓｉｌｔｅｅｔｈ

２３　ＵＴｈ化学分析

目前，除了 γ能谱仪和激光剥蚀电感耦合等离
子体质谱仪（ＬａｓｅｒａｂｌａｔｉｏｎＩＣＰＭＳ），使用上述其他
分析技术都需要对样品作化学处理，把 Ｕ和 Ｔｈ浓
缩并纯化。Ｄｏｕｖｉｌｌｅ等［１６］

建立了用 ＵＴＥＶＡ树脂柱
（ＥＩＣＨＲＯＭＴｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ，ＵＳＡ）实现简单、快速提纯
Ｕ和 Ｔｈ的化学分析流程。他们以深海珊瑚为试验
材料，先将样品（＜１ｇ）溶解于 ３ＮＨＮＯ３（１～２ｍｌ），再
把溶液加到载有 ０５ｍｇＵＴＥＶＡ的树脂柱中。在此
强酸中，Ｕ和 Ｔｈ与 ＨＮＯ３的络合物都可被 ＵＴＥＶＡ

树脂吸附（分配系数均大于 １００［２０］），而其他主要组
成元素，例如 Ｃａ，Ｍｇ，Ｓｒ和 Ｂａ等则直接通过柱子不
被树脂吸附。加完样品后，用 ３ＮＨＮＯ３（４ｍｌ）清洗
树脂柱，以除去残留在柱子上的杂质。之后换用 ３Ｎ
ＨＣｌ（４ｍｌ）洗涤。在这种条件下，Ｕ（Ⅵ）和Ｔｈ（Ⅳ）在
ＵＴＥＶＡ树脂上的分配系数分别大致是 １００和
０１［２０］，因此 Ｔｈ将随 ３ＮＨＣｌ流下柱子。当 ＨＣｌ浓
度降低到１Ｎ时，Ｕ（Ⅵ）在树脂柱上的分配系数只有
２～３［２０］，所以最后可用 １ＮＨＣｌ（５ｍｌ）将 Ｕ洗涤。
Ｄｏｕｖｉｌｌｅ等［１６］

的试验表明这一化学分析方法可以充

分地从珊瑚样品中提纯 Ｕ和 Ｔｈ，回收率可达到
１００％（Ｕ）和９０％（Ｔｈ）。

Ｄｏｕｖｉｌｌｅ等［１６］
设计的这种简洁的化学分析流程

不仅适用于深海珊瑚，还适用于洞穴次生碳酸盐岩，

但尚未用于动物的牙齿化石。本文将两个 ０２ｇ牙
本质样品Ⅰ和Ⅱ分别溶解于 ３ＮＨＮＯ３（Ⅰ）和 ７Ｎ
ＨＮＯ３（Ⅱ）。将１ｍｌ的样品溶液Ⅰ和Ⅱ分别加到两
个 ＵＴＥＶＡ树脂柱Ⅰ和Ⅱ中，然后用３ＮＨＮＯ３（４ｍｌ）
和７ＮＨＮＯ３（４ｍｌ）分别洗树脂柱Ⅰ和Ⅱ。待 ＨＮＯ３
流尽之后，换用 ３ＮＨＣｌ（分别 ４ｍｌ）洗涤两个柱子，
最后用１ＮＨＣｌ（分别 ５ｍｌ）洗涤两个柱子。在上述
化学分析过程中，从树脂柱流出的每 １ｍｌ的液体都
被分开收集并依次编号（从１至１４）。

书书书

图 ２为 ＩＣＰＱＭＳ测量每个收集的液体样品中
Ｕ和 Ｔｈ及其 Ｍｇ，Ｐ，Ｃａ，Ｆｅ和 Ｓｒ的相对回收率。

书书书

图２ａ和２ｂ显示：在３Ｎ和７ＮＨＮＯ３介质中，牙本质
中有大于９０％的 Ｔｈ随样品溶液和 ＨＮＯ３清洗液直
接流出柱子而不被 ＵＴＥＶＡ树脂吸附（１～５号收集
液）。Ⅰ和Ⅱ号样品分别只有 ４８％和 １０４％的 Ｔｈ
出现在３ＮＨＣｌ中（６～９号收集液）。然而在这两种
浓度的 ＨＮＯ３介质中，ＵＴＥＶＡ树脂对牙本质溶液中
的 Ｕ都显现很好的吸附能力，样品Ⅰ和Ⅱ分别有大
约９５％和８０％ Ｕ回收于１ＮＨＣｌ中（１０～１４号收集
液）。

书书书

图２ｃ和 ２ｄ显示：在这两种浓度的 ＨＮＯ３中，
大约３０％～３５％的主要元素，如 Ｍｇ，Ｐ，Ｃａ，Ｆｅ和 Ｓｒ，
直接随样品溶液流出 ＵＴＥＶＡ树脂柱，残留在柱子

６８４
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上的部分可被２ｍｌ浓 ＨＮＯ３洗净。

书书书

图 ２说明 Ｄｏｕｖｉｌｌｅ等［１６］
设计的化学分析方法

可用于提纯牙化石中的 Ｕ，但不能实现 Ｔｈ与主要元
素的分离。为了提纯 Ｔｈ，收集所有样品清液和
ＨＮＯ３清洗液（也就是

书书书

图２中 １～５号收集液），加入
ＮＨ３使得 Ｔｈ与 Ｆｅ共沉淀。将沉淀溶解于浓 ＨＮＯ３
之后，通过阴离子交换树脂柱（ＡＧ１×８１００～
２００ｍｅｓｈｃｈｌｏｒｉｄｅｆｏｒｍ）将 Ｔｈ吸附到柱子上，然后用
浓 ＨＣｌ将其洗下。最后将 Ｕ和 Ｔｈ溶液分别蒸至近
干，再溶解于０５ＮＨＮＯ３便可使用ＩＣＰＱＭＳ测量同
位素。

３　结果与讨论

３１　仪器背景值和实验室空白样

　　

书书书

表２以意大利南部 Ｖｅｎｏｓａ地区的 Ｌｏｒｅｔｏ旧石
器地点的牙化石样品 Ａ２５２为例给出了测量其牙釉
质（Ａ２５２ｅ）、牙本质（Ａ２５２ｄ）和牙骨质（Ａ２５２ｃ）的
Ｔｈ和 Ｕ同位素时仪器背景值，它们依次是 ０４～
２０ｃｐｓ（２２９Ｔｈ），０２～０４ｃｐｓ（２３０Ｔｈ），２３～４８ｃｐｓ
（
２３２Ｔｈ），０２～０８ｃｐｓ（２３３Ｕ），０～０２ｃｐｓ（２３４Ｕ），
２３～５８ｃｐｓ（２３５Ｕ）和 ０２～０３ｃｐｓ（２３６Ｕ）；与样品
的测量值相比，仪器背景值对测量值的影响不及

０４‰，除了 Ａ２５２ｄ的２２９Ｔｈ背景值稍大于 ２‰。另
外，

书书书

表２还给出了实验室空白样和标准样品 ＨＵ１
（两者均加有示踪剂）的测量值。这些数据表明用

００１ＮＨＦ和 ０５ＮＨＮＯ３清洗系统 ３～５分钟的方
法，可以把仪器背景对样品测量的影响降低到足以

忽略的程度。但是化学试剂和同位素示踪剂所产生

的本底则必须校正，特别是
２３２Ｔｈ，２３４Ｕ和２３５Ｕ三峰。

表 ２　ＩＣＰＱＭＳ测量背景值和实验室本底

Ｔａｂｌｅ２　ＴｙｐｉｃａｌＩＣＰＱＭＳｍｅｍｏｒｙｅｆｆｅｃｔｓａｎｄｌａｂｏｒａｔｏｒｙｂｌａｎｋｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎ

ｍ／ｚ ＨＮＯ３／ｃｐｓ Ａ２５２ｅ／ｃｐｓ ＨＮＯ３／ｃｐｓ Ａ２５２ｄ／ｃｐｓ ＨＮＯ３／ｃｐｓ Ａ２５２ｃ／ｃｐｓ Ｂｌａｎｋ＋ｓｐｉｋｅ／ｃｐｓ ＨＵ１＋ｓｐｉｋｅ／ｃｐｓ

２２８ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０

２２９ １５ ６７４５ ２０ ８８４ ０４ １２６８ ３０１４ ２０９０

２３０ ０２ ５８６ ０４ １６１８ ０４ ２０８５ ０ ３７８

２３２ ２３ ３１０３４３ ３６ ２５９７９ ４８ ４２３４２４ ９５５ １４５５

２３３ ０７ ４５０９５ ０８ ６４１６ ０２ ７４４５ ２８７１０ １３５２３

２３４ ０ ３０６５ ０２ ８５７３ ０２ ７５４６ １４０ １４４１

２３５ ４０ ２６８４３１ ２３ ８５２１５５ ５８ ７３５９８４ ３３ １７９７０７

２３６ ０３ ４５３８６ ０２ ６５１４ ０３ ７５４９ ２９１４５ １３６８６

３２　标准样品 ＨＵ１

测量处于 Ｕ－系放射性平衡状态的样品是检验

仪器的准确度和精密度的有效手段
［２１～２３］

。为此本

文多次测量了常用标准样品 ＨＵ１的 δ２３４Ｕ 和
２３０Ｔｈ／２３８Ｕ活度比，

书书书

图３展示了按时间先后排列的 ２９
次测量 ＨＵ１的结果。由

书书书

图３可见 ＨＵ１的 δ２３４Ｕ测
量值在－１１‰ 到１４‰ 之间，平均值为 （２４３±６０４）‰
（２σ）；ＨＵ１中 ２３０Ｔｈ／２３８Ｕ活度比的测量值在 ０９６８
到１０２５之间，平均值为 １００４±００１６（２σ）。这两
组数据表明本文所用的 ＩＣＰＱＭＳ对 ＨＵ１的 δ２３４Ｕ
和

２３０Ｔｈ／２３８Ｕ 活度比的测量准确度和精度不及
ＴＩＭＳ［２２，２４］和 ＭＣＩＣＰＭＳ［１３，２５］，但完全满足初步估
计样品

２３０Ｔｈ／Ｕ大约年代的需要。

３３　牙化石样品中 Ｕ和 Ｔｈ同位素

表３为本次 ＩＣＰＱＭＳ测定的 ４颗来自于意大
利南部 Ｌｏｒｅｔｏ旧石器地点的牙化石样品中 Ｕ和 Ｔｈ
的同位素。数据表明 Ｕ和 Ｔｈ含量在不同牙组织间
有数量级差别。Ｕ含量在牙釉质中为 ３～１１ｐｐｍ，
在牙本质中为 ３２８～４９０ｐｐｍ，而在牙骨质中为
４６７～１０４４ｐｐｍ；Ｔｈ含量在这 ３个牙组织中则分别
为１７～４９ｐｐｂ，８６～１５６ｐｐｂ和１１６３～４３１３ｐｐｂ。就
放射性活度比而言，样品的

２３４Ｕ／２３８Ｕ和 ２３０Ｔｈ／２３８Ｕ与牙
组织不呈现明显关系，分别在 １１２２～１４２５和
１０１４～１３７５范围之间。将这些比值做成二维图
（见

书书书

图４）便可清楚地看出每个牙化石样品的不同组
织间 ＵＴｈ同位素活度比显著离散，它们在 ２σ的误
差范围内不吻合。活的动物牙齿仅含 ｐｐｂ量级
Ｕ［２６，２７］，在石化过程中它们会从埋藏环境中富集这
种痕量元素

［２８，２９］
。

书书书

表３和

书书书

图４则表明虽然经历相同
的埋藏时间和相同的埋藏环境，同一牙化石的不同

组织却可能经历大不相同的 Ｕ富集过程。
这４颗牙化石采自 Ｌｏｒｅｔｏ地点的同一文化层，应

该代表着的同一个地质年代。假定它们对 Ｕ－系保持

７８４
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图 ３　ＩＣＰＱＭＳ测量标准样品 ＨＵ１的δ２３４Ｕ（ａ）和 ２３０Ｔｈ／２３８Ｕ活度比（ｂ）

（ａ）δ２３４Ｕ＝（２３４Ｕ／２３８ＵＨＵ１／
２３４Ｕ／２３８Ｕｓｅｃ．ｅｑ１）×１０００，其中２３４Ｕ／２３８Ｕｓｅｃ．ｅｑ＝５４８９×１０－５［２２］　（ｂ）２３０Ｔｈ／２３８Ｕ为同位素放射性活度比

Ｆｉｇ．３　ＩＣＰＱＭＳｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓｏｆδ２３４Ｕａｎｄ２３０Ｔｈ／２３８ＵａｃｔｉｖｉｔｙｒａｔｉｏｉｎＨＵ１ｓｔａｎｄａｒｄｓｏｌｕｔｉｏｎ．δ２３４ＵｉｎＦｉｇ．３ａｉｓｄｅｆｉｎｅｄａｓ

δ２３４Ｕ＝（２３４Ｕ／２３８ＵＨＵ１／
２３４Ｕ／２３８Ｕｓｅｃ．ｅｑ１）×１０００，ｗｈｅｒｅ２３４Ｕ／２３８Ｕｓｅｃ．ｅｑ＝５４８９×１０－５［２２］ａｎｄ２３０Ｔｈ／２３８ＵｉｎＦｉｇ．３ｂｉｓａｃｔｉｖｉｔｙｒａｔｉｏ

表 ３　ＩＣＰＱＭＳ测量 Ｌｏｒｅｔｏ牙化石样品的 Ｕ和 Ｔｈ同位素

Ｔａｂｌｅ３　ＲｅｓｕｌｔｓｏｆＵａｎｄＴｈｉｓｏｔｏｐｉｃａｎａｌｙｓｉｓｏｆＬｏｒｅｔｏｆｏｓｓｉｌｔｅｅｔｈｂｙＩＣＰＱＭＳ

Ｓａｍｐｌｅ ＬａｂＮ° ２３８Ｕ／ｐｐｍ ２３２Ｔｈ／ｐｐｂ ２３４Ｕ／２３８Ｕ ２３０Ｔｈ／２３８Ｕ ２３０Ｔｈ／２３２Ｔｈ Ａｇｅ／ｋａ

Ａ２５２ｅ ＩＰＨ１０５６ ３１０±００１ ２８２０±００９ １４０４±０００５ １０６１±０００７ ３５０±２ １３８８±２０

Ａ２５２ｄ ＩＰＨ１０６０ ３２７８０±１０８ ８６４１±０６５ １３２４±０００３ １０１４±０００８ １１５４４±１２４ １４４３±２３

Ａ２５２ｃ ＩＰＨ１０６１ ４６７１２±１２１ １８７６０９±１０１１ １３４７±０００３ １２１９±０００７ ９１１±７ ２０８２±３４

Ａ６５５ｅ ＩＰＨ１０５７ ５５５±００１ １６８４±００４ １３８５±０００４ １２０４±０００６ １１９０±６ １８６３±２７

Ａ６５５ｄ ＩＰＨ１０６２ ４９００９±１３９ １４３３２±０９９ １４２５±０００３ １３７５±００１０ １４１１３±１４２ ２４３３±５９

Ａ６５５ｃ ＩＰＨ１０６３ ７３７６４±２７９ １１６２８９±１００４ １２７９±０００２ １２６１±００１１ ２４００±２９ ２８２８±１００

Ａ８５４ｅ ＩＰＨ１０５８ １１３６±００２ ４８５８±０２６ １１６９±０００４ １１６７±００１１ ８１８±９ ３３２７±１９６

Ａ８５４ｄ ＩＰＨ１０６４ ４６９８０±１５９ １５６０９±１１５ １３７５±０００２ １２７９±００１０ １１５５８±１２１ ２２２３±５０

Ａ８５４ｃ ＩＰＨ１０６５ １０４３７５±３５５ ３１０８９０±２６０６ １１２２±０００３ １２０５±００１０ １２１４±１４ Ｎｏｒｅｓｕｌｔ

Ａ９１１ｅ ＩＰＨ１０５９ ５５６±００１ ３７３２±００９ １３９２±０００２ １１５０±０００５ ５１４±２ １６６０±１６

Ａ９１１ｄ ＩＰＨ１０４２ ３３４７７±２３３ １２５１５±１６７ １４１１±０００５ １３０５±００２２ １０４７５±２２４ ２１６２±１０２

Ａ９１１ｃ ＩＰＨ１０４３ ５９８３０±３１８ ４３１３１４±４０８７ １２５１±０００４ １３１７±００１５ ５４９±８ ４２４５±４７９

书书书

　　  牙化石样品名称后的－ｅ，－ｄ和－ｃ分别指示该样品的牙釉质、牙本质和牙骨质

　　 用于计算的放射性衰变常数分别为：λ２３０＝９１５７７×１０
－６ａ－１，λ２３４＝２８２６３×１０

－６ａ－１和 λ２３８＝１５５１×１０
－１０ａ－１

［２２］

书书书

封闭性，用这些离散的同位素活度比计算
２３０Ｔｈ／２３８Ｕ

年代则得到不一致的结果，最小为 １３９±２ｋａ而最大为
４２５±４８ｋａ（见

书书书

表３）。样品中 Ａ８５４牙釉质的表观年代
（３３３±２０ｋａ）比牙本质更老（２２３±５ｋａ）。而在这颗化
石的牙骨质中

２３８Ｕ－２３４Ｕ－２３０Ｔｈ系统超过衰变平衡，从

而无法计算年代。这可能是由于 Ｕ淋失或外界 ２３０Ｔｈ
加入所致。相比之下，另外３个样品的牙釉质都给出
较年轻的结果（１３９±２ｋａ到 １８６±３ｋａ），牙本质给出中
间值（１４４±２ｋａ到 ２４３±６ｋａ），而牙骨质则给出较老的
表观年代（２０８±３ｋａ到 ４２５±４８ｋａ）。
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　３期 邵庆丰等：四极杆电感耦合等离子体质谱仪测定动物牙化石中 Ｕ和 Ｔｈ同位素

图 ４　Ｌｏｒｅｔｏ牙化石样品的同位素活度比２３４Ｕ／２３８Ｕ和２３０Ｔｈ／２３８Ｕ
图中 ｅ，ｄ和 ｃ分别代表牙釉质、牙本质和牙骨质

Ｆｉｇ４　Ｐｌｏｔｏｆａｃｔｉｖｉｔｙｒａｔｉｏｏｆ２３４Ｕ／２３８Ｕｖｓ．２３０Ｔｈ／２３８ＵｆｏｒＬｏｒｅｔｏｔｅｅｔｈ．

Ｗｈｅｒｅｅ，ｄａｎｄｃｒｅｐｒｅｓｅｎｔｄｅｎｔａｌｔｉｓｓｕｅｓｏｆｅｎａｍｅｌ，ｄｅｎｔｉｎｅａｎｄｃｅｍｅｎｔｕｍ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ

４　结论

从本 文的研究中，我 们 总 结 出 如 下 结 论：

１）ＵＴＥＶＡ树脂柱可以提纯牙化石 ＨＮＯ３溶液中的
Ｕ，但不能有效提纯 Ｔｈ。这很可能是因为牙化石富
含磷酸盐，导致在 ＨＮＯ３介质中大量 Ｔｈ以磷酸络合
物形式存在，只有少量的 Ｔｈ（≤ １０％）与 ＨＮＯ３络合
而被 ＵＴＥＶＡ树脂吸附。２）用 ００１ＮＨＦ和 ０５Ｎ
ＨＮＯ３清洗测量系统 ３～５分钟，可以把仪器背景对
样品测量的影响降低到＜１‰ 的水平。由实验室化
学分析和同位素示踪剂带来影响，尤其在 ｍ／ｚ为
２３２２３４和 ２３５处，可能大于仪器背景。３）对标准
样品 ＨＵ１的测量表明，本台 ＩＣＰＱＭＳ的 Ｕ和 Ｔｈ
同位素测量准确度和精度不及 ＴＩＭＳ和ＭＣＩＣＰＭＳ，
但可满足初步测定样品

２３０Ｔｈ／Ｕ年代的需要。４）
ＩＣＰＱＭＳ对４个牙化石样品不同组织的分析表明，
在２σ误差水平 Ｕ和 Ｔｈ含量测量精度可达≤１％，
２３４Ｕ／２３８Ｕ和 ２３０Ｔｈ／２３８Ｕ活度比的数据精度分别为
０２％～０４％ 和０４％～１７％。５）虽然牙化石的 Ｕ
含量高，但它不是

２３０Ｔｈ／Ｕ测年的理想样品。各牙
组织在埋藏过程中可能经历大不相同的 Ｕ迁移史，
因而它们现今的 ＵＴｈ同位素活度比可能显著地离
散，当然它们的

２３０Ｔｈ／Ｕ表观年龄也就会互不一致。
ＵＴｈ同位素分析与电子自旋共振测年技术相结合
或可更好地估计牙化石的地质年代

［３０～３４］
。
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　３期 邵庆丰等：四极杆电感耦合等离子体质谱仪测定动物牙化石中 Ｕ和 Ｔｈ同位素
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