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新生代透长石ＳＫ０１作为３９Ａｒ－４０Ａｒ法定年标准物质的均匀性检验
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摘要：３９Ａｒ－４０Ａｒ法定年分析过程中，对标准物质的需求有两个特点，一是
需要将被测样品和年龄已知的标准样品同时放在核反应堆中进行快中子

照射，标准样品的年龄直接参与被测样品年龄的计算；二是标准样品作为
３９Ａｒ－４０Ａｒ法定年中的标尺，要求其年龄和被测样品年龄不宜相差太远，因
此需要研制具有不同年龄值的标准物质用于分析不同时代地质样品。本

文在研制新生代地质样品３９Ａｒ－４０Ａｒ定年标准物质过程中，通过综合研究，
选定了可可西里风火山超浅成石英斑岩中的透长石 ＳＫ０１作为候选标准
矿物，按照规定对其３９Ａｒ－４０Ａｒ年龄值（特性量值）进行均匀性检验。统计
结果显示，特性量值的Ｆ值为０．８５７，小于Ｆ临界值２．０８，相对标准偏差为
０．６６％，远小于规定的５％范围，证明本批样品的均匀性良好，符合国家一级标准物质技术规范（ＪＪＧ１００６—
９４）要求。模拟运输过程进行颠震试验，试验结果 Ｆ值为０．００６９７，远小于 Ｆ临界值６．５９，其相对标准偏差
为０．５８％，远小于规定的５％范围，证明样品在运输过程中颠震对其均匀性无影响。最小取样量试验表明，
在目前的实验条件水平下，为保证标准物质作为准确的年龄标尺的作用，透长石ＳＫ０１的３９Ａｒ－４０Ａｒ年龄标准
物质最小取样量为５ｍｇ。综合检验结果表明，本批所选的新生代透长石ＳＫ０１样品的均匀性良好，可以用于
３９Ａｒ－４０Ａｒ年龄标准物质的定值分析。
关键词：新生代透长石ＳＫ０１；３９Ａｒ－４０Ａｒ同位素定年；标准物质；均匀性检验
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根据国际标准化组织（ＩＳＯ／ＲＥＭＣＯ）的定义：标
准物质是具有一种或多种足够均匀和很好确定了特

定值，用以校准设备、评价测量方法或给材料赋值的

材料或物质［１－２］。标准物质作用如一把尺子［３］，而

地质标准物质作为地质分析的计量标准，在分析质

量监控、分析仪器校准、分析方法评价和仲裁分析中

频繁使用，发挥着不可替代的重要作用，成为地质分

析质量保证体系的重要组成部分［４］。
３９Ａｒ－４０Ａｒ同位素定年方法的发展历史已逾５０

年，因其具有测年对象广（理论上所有含钾岩石、矿

物和包裹体均可用于３９Ａｒ－４０Ａｒ法定年分析）、年龄
测定范围宽（从千年到四十亿年）、封闭温度覆盖区

间大等特点，目前已经成为造山带年代学、区域地质

年代学、矿床年代学和年轻地质体系年代学研究最

重要的方法［５］。在诸多同位素定年技术中，唯有
３９Ａｒ－４０Ａｒ法定年对标准物质年龄的依赖性最为显
著［６］。３９Ａｒ－４０Ａｒ法定年分析过程中，标准物质同时
与被测样品放在核反应堆中进行快中子照射，其年

龄直接参与了被测样品年龄的计算。标准样品作为
３９Ａｒ－４０Ａｒ法定年中的标尺，其年龄和被测样品年龄
不宜相差太远，因此，需要研制具有不同年龄值的标

准物质用于分析不同时代地质样品。

国外氩－氩同位素定年方法几十年来积累了以
角闪石和黑云母为主，时代覆盖了元古代、古生代、
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中生代和新生代的标准物质。自２０世纪８０年代我
国学者研制氩同位素定年标准物质以来，已拥有早

元古代和中生代氩同位素定年标准物质各一个，目

前国内缺少用于分析古生代和新生代地质样品的氩

同位素定年标准物质。新生代透长石 ＳＫ０１作为
３９Ａｒ－４０Ａｒ法候选年龄标准物质能够较好地填补我
国缺少新生代地质样品氩同位素定年标准物质的

空缺。

标准物质的最基本属性是其均匀性。随着现代

分析技术精度、准确度的提高和取样量的减少，对标

准物质均匀性的要求越来越高。因此标准物质的均

匀性检验不仅是标准物质研制过程中必不可少的步

骤，更是一项重要的研究内容［７］。目前我国用于氩

同位素定年的标准物质有 ＢＳＰ－１角闪石和
ＺＢＨ－２５黑云母，年龄均为 Ｋ－Ａｒ年龄。运用
Ｋ－Ａｒ法测定含Ｋ矿物的年龄时必须分别测量Ｋ和
放射性成因４０Ａｒ（４０Ａｒ）的量，因此要求在一个样品
中Ｋ和Ａｒ分布是均一的。故两者在进行均匀性检
验时，针对Ｋ－Ａｒ法年龄值依赖于 Ｋ和４０Ａｒ含量
均一的特点，选择均匀性检验的特性量值为 Ｋ和
４０Ａｒ含量。３９Ａｒ－４０Ａｒ法定年避开了 Ｋ和 Ａｒ在样
品中的不均匀分布所产生的问题，Ｋ和４０Ａｒ均在同
一个样品上测得，其年龄结果的均匀性代表了样品

的均匀性。本次对新生代透长石 ＳＫ０１进行均匀性
检验，针对３９Ａｒ－４０Ａｒ法测年的特点，首次选用样品
年龄值作为特性量值进行均匀性检验。

１　３９Ａｒ－４０Ａｒ同位素定年基本原理
３９Ａｒ－４０Ａｒ定年方法是在 Ｋ－Ａｒ定年方法基础

上发展起来的，克服了传统 Ｋ－Ａｒ法的局限性，其
优势在于Ｋ和４０Ａｒ均在同一个样品上测得且只需
测定氩的同位素比值，因此，不用考虑样品的不均匀

性问题以及无需测量Ｋ和Ａｒ的绝对浓度。
３９Ａｒ－４０Ａｒ法定年是以含 Ｋ的地质样品在核反

应堆中被快中子照射而形成３９Ａｒ为基础。所期望的
反应为［８－９］：

３９
１９Ｋ（ｎ，ｐ）

３９
１８Ａｒ （１）

３９Ａｒ是不稳定的，因为其衰变速率较慢，可视
３９Ａｒ在短期分析内是稳定的。早在１９５９年Ｋｎｉｇ和
Ｗｎｋｅ［１０］就运用计数技术确定了上述反应（１）所产
生的３９Ａｒ量，１９６６年 Ｍｅｒｒｉｈｕｅ［１１］则提出４０Ａｒ／３９Ａｒ
的比值可以由质谱分析测得。随后，Ｍｅｒｒｉｈｕｅ与
Ｔｕｒｎｅｒ［１２］对测定过程进行了描述，并报道了一些石
陨石的年龄值，这些年龄与运用传统 Ｋ－Ａｒ法在相

同陨石上测得的结果具有较好的一致性。此后，

Ｄａｌｒｙｍｐｌｅ和 Ｌａｎｐｈｅｒｅ［１３－１４］、ＭｃＤｏｕｇａｌｌ［１５］、Ｄａｌｌｍｅｙｅｒ［１６］

又对３９Ａｒ－４０Ａｒ法定年的原理和技术进行了改进和
详细描述。

当含Ｋ矿物在核反应堆中用快中子照射时，利
用Ｍｉｔｃｈｅｌｌ［１７］公式，样品通过中子照射所形成的３９Ａｒ
的原子数为：

３９Ａｒ＝３９ＫΔＴ∫φ（ε）σ（ε）ｄε （２）

其中，３９Ｋ为被照射样品中该同位素的原子数，
ΔＴ为照射持续时间，φ（ε）代表能级为 ε时的中子
通量，σ（ε）代表３９Ｋ对具有ε能量的中子的俘获截
面，该积分的积分区间是中子的整个能谱。自样品

形成以来，由于４０Ｋ的衰变，样品中现有的放射性成
因４０Ａｒ的原子数为：

４０Ａｒ ＝
λｅ
λ
×４０Ｋ（ｅλｔ－１） （３）

其中，λｅ为
４０Ｋ的电子俘获衰变常数，λ为４０Ｋ的

总衰变常数。

将两式（２）和（３）进行相除并整理得到：
３９Ａｒ
４０Ａｒ

· （ｅλｔ－１）＝
３９Ｋ
４０Ｋ
·
λ
λｅ
· ΔＴ∫φ（ε）σ（ε）ｄε

（４）
定义参数Ｊ，使得：

Ｊ＝
３９Ｋ
４０Ｋ
·
λ
λｅ
·ΔＴ∫φ（ε）σ（ε）ｄε （５）

将公式（５）代入公式（４），得到年龄计算方程：

ｔ＝１
λ
ｌｎ（Ｊ·

４０Ａｒ
３９Ａｒ

＋１） （６）

其中，４０Ａｒ／３９Ａｒ为测量到的比值。
３９Ａｒ－４０Ａｒ法定年分析过程中，需要将被测样品

和年龄已知的标准样品同时放在核反应堆中进行快

中子照射，标准样品的年龄直接参与被测样品年龄

的计算，即公式（６）中的 Ｊ值。标准物质不仅是获
得３９Ａｒ－４０Ａｒ同位素年龄所必不可缺少的，也是影响
３９Ａｒ－４０Ａｒ同位素年龄数据质量的主要因素。

２　３９Ａｒ－４０Ａｒ同位素定年标准物质研制现状
国外从氩同位素定年方法诞生之日起就开始了

标准物质的研究工作，几十年来积累了一大批标准

物质，这些氩同位素定年标准物质以角闪石和黑云

母为主，年龄从 １０７２～１７．２Ｍａ，时代覆盖了元古
代、古生代、中生代和新生代［１８］。

２０世纪８０年代以来，我国学者在氩同位素定
年标准物质研制方面也做了许多尝试性工作，先后
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开发了ＢＳＰ－１角闪石和 ＺＢＨ－２５黑云母，分别作
为不同时代地质样品 Ｋ－Ａｒ法和３９Ａｒ－４０Ａｒ法定年
的参考标准物质。ＢＳＰ－１角闪石［６］选自我国吉林

省桦甸县老牛沟的角闪石岩，其推荐标准年龄值为

（２０６０±８）Ｍａ，由于年龄值较大，只适合于做老于
１０亿年的地质样品氩同位素定年分析时使用。
ＺＢＨ－２５黑云母［１９－２０］选自北京房山花岗闪长岩

体，推荐年龄为（１３２．７±１．２）Ｍａ，作为国家一级标
准物质，可用于中生代地质样品氩同位素定年。国

内目前缺少古生代和新生代地质样品氩同位素定年

的标准物质。

３　新生代３９Ａｒ－４０Ａｒ同位素定年候选标准
样品源选定
在前期收集、分析研究国内大量新生代地质样

品测试数据后，初选了３个候选标准样品源：藏北鱼
鳞山新生代火山岩中的透长石、藏南普兰县马攸木

花岗闪长斑岩中的黑云母、可可西里风火山超浅成

石英斑岩中的透长石。３处候选矿物均表现出纯度
高、化学元素分布均匀性良好、３９Ａｒ－４０Ａｒ年龄适合、
氩同位素体系单一和３９Ａｒ－４０Ａｒ年龄均一的特点。
综合各方面因素考虑，最终确定可可西里风火山超

浅成石英斑岩中的透长石 ＳＫ０１为标准物质样
品源［２１］。

透长石 ＳＫ０１采选自可可西里风火山西侧 ５０
ｋｍ地区的石英斑岩体，其地理坐标为北纬３４°５８′，
东经９２°３６′，海拔４８７０ｍ。本采样点的样品年代受
到该地区的地层控制，石英斑岩侵入于雅西错群沉

积地层，被五道梁群湖相沉积地层角度不整合，因此

晚期岩浆锆石的结晶年龄（２７．６±０．５）Ｍａ［２２－２３］早
于五道梁群湖相沉积时代、晚于雅西错群地层沉积

时代，与磁性地层年龄基本符合，指示中新世早期古

大湖与五道梁群湖相沉积形成时代晚于（２７．６±
０．５）Ｍａ。这个年龄数据与本次研究所需的新生代
样品要求吻合。

从岩石中选出的透长石单矿物超过 １５００ｇ
（图１）。实体显微镜下观察表明，矿物多数为自型
晶，透明度良好。粉晶 Ｘ射线衍射分析表明，所选
取的矿物样品中透长石占９９％以上，均为高温透长
石，形成温度在８０１～８８０℃之间。另有少于１％的
钠长石。透长石 ＳＫ０１纯度高，化学元素分布均匀
性良好，３９Ａｒ－４０Ａｒ年龄合适，氩同位素体系单一，
３９Ａｒ－４０Ａｒ年龄均一，是用于研制新生代氩同位素年
龄标准物质的理想侯选矿物。

４　透长石 ＳＫ０１的３９Ａｒ－４０Ａｒ同位素定年
均匀性检验
标准物质是以特性量值的稳定性、均匀性和准

确性为其主要特征的。标准物质均匀性是标准物质

最基本的属性，它是用来描述标准物质特性空间分

布特征的［２４］。如果用试验的方法未检出其特性量

值在各部分分布有显著性差异，就认为标准样品是

均匀的。均匀性是标准样品的一个重要特性指标，

它直接影响到量值的准确度和不确定度［２５］。随着

现代分析技术精度、准确度的提高和取样量的减少，

对标准物质均匀性的要求越来越高。因此标准物质

的均匀性检验不仅是标准物质研制过程中必不可少

的步骤，更是一项重要的研究内容。本次对新生代

透长石 ＳＫ０１的均匀性检验包括抽取单元数、均匀
性检验、颠震试验和最小取样量测定等步骤。

４．１　抽取单元数
物质的均匀性是个相对的概念。当取样量很少

时，物质的特性量可能呈现不均匀，当取样量足够多

时，物质的均匀程度能够达到预期要求，就可认为是

均匀的。所以当进行均匀性检验时，应该确定最小

取样量。按照国家一级标准物质技术规范（ＪＪＧ
１００６—９４）的规定［２６］，总体单元数小于５００，实际抽
取单元数为１０。本次选出的透长石ＳＫ０１矿物样品
分装成最小包装为５ｇ，总体单元数２００个，在样品
加工完成并分装装瓶后，随机抽取１０瓶试样作为组
间样品。

４．２　分析测试方法
由于均匀性针对的是样品特性量值的检验，所

以针对不同的样品选择所需要检验的特性量值就格

外重要。杨卓孚［２７］在讨论地质标准物质均匀性检

验时，也提出应选择有代表性的项目进行均匀性

检验。

王松山等［６］和桑海清等［１９］在研制标准物质

ＢＳＰ－１角闪石和 ＺＢＨ－２５黑云母时，针对 Ｋ－Ａｒ
年龄值依赖于同一样品中 Ｋ和４０Ａｒ含量均一的特
点，均匀性检验的特性量值选择Ｋ和４０Ａｒ含量。

３９Ａｒ－４０Ａｒ法定年避开了Ｋ和Ａｒ在样品中不均
匀分布所产生的问题，Ｋ和４０Ａｒ均在同一个样品上
测得，由年龄计算公式（５）、（６）可知，３９Ａｒ－４０Ａｒ法
定年的年龄值只与 Ｊ值和氩同位素比值（４０Ａｒ／
３９Ａｒ）有关，年龄结果的均匀性能够代表样品的均匀
性。在本次的均匀性检验中，针对３９Ａｒ－４０Ａｒ法定年
的特点，首次选用样品的年龄值作为特性量值进行

均匀性检验。采用稳定的、高精密度、可靠的同位素
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图 １　透长石ＳＫ０１野外采样及矿物图
Ｆｉｇ．１　ＳａｍｐｌｉｎｇａｎｄｍｉｎｅｒａｌｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆｓａｎｉｄｉｎｅＳＫ０１
（ａ）—透长石ＳＫ０１采样点出露岩石图；（ｂ）—ＳＫ０１岩石手标本；（ｃ）—透长石斑晶镜下图；（ｄ）—ＳＫ０１透长石矿物图。

质谱法进行均匀性检验，使用的分析仪器是五接收

器稀有气体同位素磁质谱仪。

首先，每个样品称取约１５ｍｇ平行双份，用铝箔
包装成小圆饼状和标准样间隔排列装进一大长圆柱

状铝箔管内，然后将样品管封进石英瓶中，置于铝罐

内，外部由０．５ｍｍ厚的镉皮包裹，以屏蔽热中子，
减少同位素干扰核反应。照射工作是在中国原子能

科学研究院的“游泳池堆”中进行的，使用Ｈ４孔道，
中子流密度约为２．６０×１０１３ｎ／（ｃｍ２·ｓ）。照射过
程中样品管保持转动（转速２ｒ／ｍｉｎ），以保证快中子
均匀打击样品。照射总时间约为１４４０ｍｉｎ，积分中
子通量为２．２５×１０１８ｎ／ｃｍ２；同期接受中子照射的
还有用作监控样的标准样品：①ＺＢＨ－２５黑云母国
内氩年龄标准样品，其标准年龄为（１３２．７±１．２）
Ｍａ，Ｋ含量为７．６％。②Ｂｅｒｎ４Ｍ白云母国际氩年
龄标准样品，该标准样采自瑞士 Ｂｒｉｏｎｅ地区的片麻
岩［２８］，是国际上较为年轻的标准样品之一，标准年

龄为（１８．６±０．２）Ｍａ，其Ｋ含量为８．７％。

样品的全熔加热使用石墨炉，在１４００℃温度下
保持１０ｍｉｎ，净化３０ｍｉｎ。质谱分析是在多接收器稀
有气体质谱仪ＨｅｌｉｘＭＣ上进行的，每个峰值均采集
２０组数据。所有的数据在回归到时间零点值后再进
行质量歧视校正、大气氩校正、空白校正和干扰元素

同位素校正。中子照射过程中所产生的干扰同位素

校正系数通过分析照射过的Ｋ２ＳＯ４和ＣａＦ２来获得，其
值为：（３６Ａｒ／３７Ａｒｏ）Ｃａ＝０．０００２３８９，（

４０Ａｒ／３９Ａｒ）Ｋ ＝
０．００４７８２，（３９Ａｒ／３７Ａｒｏ）Ｃａ＝０．０００８０６。

３７Ａｒ经过放射性
衰变校正；４０Ｋ的衰变常数λ＝５．５４３×１０－１０／年；年龄
误差以１σ给出。详细实验流程见有关文献［２９－３２］。

４．３　均匀性检验
对１０个透长石 ＳＫ０１样品进行３９Ａｒ－４０Ａｒ年龄

均匀性检验测试，每个样本平行测定２次，２０组数
据列于表１。透长石 ＳＫ０１的３９Ａｒ－４０Ａｒ年龄数据集
中分布在２７Ｍａ左右，最大值为２７．９３Ｍａ，最小值
为２７．２２Ｍａ，２０组３９Ａｒ－４０Ａｒ年龄值的相对标准偏
差为０．６６％，小于１％，初步认为年龄值是均匀的。
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表 １　透长石ＳＫ０１样品３９Ａｒ－４０Ａｒ年龄均匀性检验分析数据
Ｔａｂｌｅ１　３９Ａｒ４０ＡｒａｇｅａｎａｌｙｔｉｃａｌｄａｔａｏｆｓａｎｉｄｉｎｅＳＫ０１ｆｏｒｈｏｍｏｇｅｎｅｉｔｙｔｅｓｔ

样品编号
样品量

ｍ／ｍｇ
（４０Ａｒ／３９Ａｒ）ｍ （３６Ａｒ／３９Ａｒ）ｍ（３７Ａｒ／３９Ａｒ）ｍ（３８Ａｒ／３９Ａｒ）ｍ ４０Ａｒ／％ Ｆ

ｎ（３９Ａｒ）／

（×１０－４ｍｏｌ）

年龄／Ｍａ

（±１σ）

ＳＫ０１－Ｔ１０１１ １５．０２
２．５５０２ ０．００１５ ０．００５８ ０．０１２８ ８３．０２ ２．１１７２ ２４．１８ ２７．５６±０．２８
２．３７０２ ０．０００６ ０．００５２ ０．０１２７ ９１．８０ ２．１７６０ ２３．２５ ２７．２２±０．３８

ＳＫ０１－Ｔ１０１２ １５．１５
２．４６５６ ０．００１１ ０．００５０ ０．０１２７ ８６．５２ ２．１３３３ ２７．８４ ２７．７４±０．２８
２．３５３０ ０．０００４ ０．００３５ ０．０１２６ ９４．２７ ２．２１８３ ２７．６６ ２７．７５±０．２８

ＳＫ０１－Ｔ１０１３ １５．０１
２．５０４４ ０．００１２ ０．００５４ ０．０１２８ ８５．５１ ２．１４１５ ２７．４１ ２７．８３±０．２８
２．３０００ ０．０００３ ０．００３１ ０．０１２７ ９５．７２ ２．２０１７ ２８．４３ ２７．５５±０．２７

ＳＫ０１－Ｔ１０１４ １５．２５
２．３７９０ ０．０００８ ０．００５４ ０．０１２７ ８９．９５ ２．１４００ ２７．５３ ２７．７９±０．２８
２．３２１６ ０．０００３ ０．００３５ ０．０１２６ ９５．４０ ２．２１４８ ２７．０４ ２７．７１±０．３１

ＳＫ０１－Ｔ１０１５ １５．０１
２．６３０６ ０．００１７ ０．００４８ ０．０１２９ ８１．０５ ２．１３２２ ２７．３３ ２７．６７±０．２８
２．３４６６ ０．０００５ ０．００４８ ０．０１２７ ９３．５２ ２．１９４５ ２７．０６ ２７．４５±０．２８

ＳＫ０１－Ｔ１０１６ １５．２８
２．６３１５ ０．００１６ ０．００５１ ０．０１２９ ８１．８３ ２．１５３３ ２７．５１ ２７．７８±０．２８
２．６３６７ ０．００１７ ０．０１１１ ０．０１３０ ８１．１０ ２．１３８３ ２７．３９ ２７．４５±０．４９

ＳＫ０１－Ｔ１０１７ １５．５７
２．５３６５ ０．００１２ ０．００４６ ０．０１２８ ８５．８１ ２．１７６５ ２７．６３ ２７．９１±０．２８
２．３１６５ ０．０００４ ０．００３１ ０．０１２６ ９５．０９ ２．２０２７ ２７．５５ ２７．５６±０．２８

ＳＫ０１－Ｔ１０１８ １５．０８
２．６５６３ ０．００１６ ０．００５１ ０．０１２９ ８２．３８ ２．１８８２ ２２．６８ ２７．８９±０．２８
２．６０３２ ０．００１７ ０．００４９ ０．０１２６ ８１．１４ ２．１５５３ ２２．３５ ２７．４７±０．２９

ＳＫ０１－Ｔ１０１９ １５．１６
２．７４７３ ０．００１８ ０．００５６ ０．０１３０ ８０．３０ ２．２０６１ ２２．１７ ２７．９３±０．２８
２．７１９８ ０．００１８ ０．００５５ ０．０１２９ ７９．４９ ２．１８４０ ２２．０４ ２７．６５±０．２８

ＳＫ０１－Ｔ１０２０ １５．０８
２．６０９７ ０．００１４ ０．００５２ ０．０１２９ ８４．３５ ２．２０１３ ２４．１０ ２７．６９±０．２８
２．５９６７ ０．００１３９ ０．００５１ ０．０１２８ ８４．０３ ２．１９０２ ２３．８７ ２７．５５±０．２８

注：表中物理量下标ｍ代表样品测定的同位素比值；Ｆ＝４０Ａｒ／３９Ａｒ；σ代表年龄的分析误差精度。以下各表同。

　　为了进一步验证透长石 ＳＫ０１均匀性检测数据
的可靠性，对其３９Ａｒ－４０Ａｒ年龄进行统计学方法检
验。根据全国标准物质管理委员会［３３］（２０１１）推荐
公式：

设ｘ＝
∑
ｍ

ｉ＝１
ｘｉ

ｍ ，Ｎ＝∑
ｍ

ｉ＝１
ｎｉ

则组间差方和：Ｑ１ ＝∑
ｍ

ｉ＝１
ｎｉ ｘｉ( )－ｘ２ （７）

组内差方和：Ｑ２ ＝∑
ｍ

ｉ＝１
∑
ｎｉ

ｊ＝１
（ｘｉｊ－ｘｉ）

２ （８）

记ν１ ＝ｍ－１（组间自由度）；ν２ ＝Ｎ－ｍ（组
内自由度），则有

ｓ２１ ＝
Ｑ１
ν１

（９）

ｓ２２ ＝
Ｑ２
ν２

（１０）

作统计量Ｆ，Ｆ＝
ｓ２１
ｓ２２

（１１）

在本次检验中，ｎ＝２，ｍ＝２０，带入公式（７）至
（１１）之后得结果列于表 ２。统计结果显示，Ｆ＝
０．８５７，小于临界值 Ｆ０．０５（１９，２０）＝２．０８。此外，数据的
相对标准偏差为０．６６％，小于规定的５％范围［３４］，

证明本批样品的均匀性良好，符合国家一级标准物

质技术规范（ＪＪＧ１００６—９４）要求。

表 ２　透长石ＳＫ０１样品３９Ａｒ－４０Ａｒ年龄均匀性检验结果

Ｔａｂｌｅ２　Ｓｔａｔｉｓｔｉｃｓｏｆｅｘａｍｉｎａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆ３９Ａｒ４０Ａｒａｇｅｆｏｒ

ｓａｎｉｄｉｎｅＳＫ０１ｂｙｈｏｍｏｇｅｎｅｉｔｙｔｅｓｔ

统计参数 数值 统计参数 数值

测定次数ｎ ２０ 极差 ０．７１
最小值（Ｍａ） ２７．２２ 组内平方和ｓ２２ ０．３７７４
最大值（Ｍａ） ２７．９３ 组间平方和ｓ１２ ０．３４０６

组间平均值（Ｍａ） ２７．６６ Ｆ０．０５（１９，２０）计算值 ０．８５７
标准偏差 ０．１８ Ｆ０．０５（１９，２０）临界值 ２．０８

相对标准偏差／％ ０．６６

４．４　颠震试验
氩同位素定年标准物质最终要面向各有关测试

单位公开发行，在运输过程中样品不可避免受到颠

震。为检验运输过程中颠振作用是否影响其均匀

性，做如下模拟试验：从分装成最小包装的样品瓶中

随机抽取一瓶，乘野外工作之机将样品放在越野车

上，分别在新疆境内一、二、三级公路上及东天山矿

区行驶１０天以上（超过２０００ｋｍ）。取回后平行取
样２个，同时在实验室贮存的相同样品中平行取样
２个，用 ３９Ａｒ－４０Ａｒ同位素定年法测定其特性量
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值———３９Ａｒ－４０Ａｒ年龄（表 ３）。对年龄数据进行单
因素方差分析Ｆ检验（表４），其结果是特性量的 Ｆ

值为０．００６９７，远小于 Ｆ临界值（６．５９）。证明样品
在运输过程中，颠震对其均匀性无影响。

表 ３　透长石ＳＫ０１样品颠震试验３９Ａｒ－４０Ａｒ测年结果
Ｔａｂｌｅ３　３９Ａｒ４０ＡｒａｇｅａｎａｌｙｔｉｃａｌｄａｔａｏｆｓａｎｉｄｉｎｅＳＫ０１ｆｏｒｆｌｕｔｔｅｒｔｅｓｔ

样品类型 （４０Ａｒ／３９Ａｒ）ｍ （３６Ａｒ／３９Ａｒ）ｍ （３７Ａｒ／３９Ａｒ）ｍ （３８Ａｒ／３９Ａｒ）ｍ ４０Ａｒ／％ Ｆ 年龄／Ｍａ（±１σ）

未颠震样品
２．６３１５ ０．００１６ ０．００５１ ０．０１２９ ８１．８３ ２．１５３３ ２７．７８±０．２８
２．６３６７ ０．００１７ ０．０１１１ ０．０１３０ ８１．１０ ２．１３８３ ２７．４５±０．４９

颠震样品
２．３０３６ ０．０００５ ０．００２７ ０．０１２６ ９３．０８ ２．１４４３ ２７．５３±０．２９
２．３７６７ ０．０００７ ０．００５１ ０．０１２８ ９０．９１ ２．１６０７ ２７．７４±０．２９

表 ４　透长石ＳＫ０１样品３９Ａｒ－４０Ａｒ年龄颠震试验检验结果
Ｔａｂｌｅ４　ＳｔａｔｉｓｔｉｃｓｒｅｓｕｌｔｓｏｆｓａｎｉｄｉｎｅＳＫ０１３９Ａｒ４０Ａｒａｇｅｆｏｒ

ｆｌｕｔｔｅｒｔｅｓｔ

统计参数 数值 统计参数 数值

测定次数ｎ ４ 极差 ０．３３
最小值（Ｍａ） ２７．４５ 组内平方和 ０．０７６５
最大值（Ｍａ） ２７．７８ 组间平方和 ０．０００４

组间平均值（Ｍａ） ２７．６３ Ｆ０．０５（３，４）计算值 ０．００６９７
标准偏差 ０．１６ Ｆ０．０５（３，４）临界值 ６．５９

相对标准偏差／％ ０．５８

４．５　样品最小取样量试验
按照国际标准化组织（ＩＳＯ）有关指南的规定，

研制标准物质的一个重要步骤是样品加工后的样品

均匀性检验，而均匀性检验的一项重要任务是同时

确定最小取样量。“最小取样量”实际上是指“保证

样品足够均匀的最小取样量”的简称，是标准物质

的一个重要特性指标［３５］。根据国家一级标准物质

技术规范要求，标准物质均匀性检验应与例行分析

的取样量相适应，即均匀性检验的实际取样量不得

大于例行分析的实际取样量。

本研究是从透长石 ＳＫ０１标准物质中随机抽取
样品，称量不同重量的样品进行３９Ａｒ－４０Ａｒ法同位素
年龄测定，表 ５结果表明［３６］，在取样量大于 ５ｍｇ
时，各样品３９Ａｒ－４０Ａｒ年龄没有显著区别，样品的均

匀性良好。当取样量小到２ｍｇ后，样品的年龄值出
现明显的异常，此时虽然不能断定年龄值的异常究

竟是样品的不均匀造成的，还是由仪器灵敏度、准确

度、系统空白水平、核反应堆中子流均匀性、称样天

平灵敏度等影响造成的，但可以认定在本实验室目

前的实验条件水平下，为保证标准物质起到准确的

年龄标尺的作用，透长石 ＳＫ０１氩年龄标准物质最
小取样量为５ｍｇ。

５　结语
氩同位素定年分析过程中对标准物质具有很大

的依赖性，需要研制具有不同年龄值的标准物质用

于分析不同时代地质样品。目前我国缺少古生代和

新生代地质样品氩同位素定年的标准物质。本文在

研制新生代地质样品３９Ａｒ－４０Ａｒ定年标准物质过程
中，通过综合研究，选定了可可西里风火山超浅成石

英斑岩中的透长石 ＳＫ０１作为候选标准矿物并对其
进行均匀性检验。考虑到３９Ａｒ－４０Ａｒ法定年的特点，
在讨论透长石 ＳＫ０１均匀性时，直接选择样品的
３９Ａｒ－４０Ａｒ年龄值作为特性量值进行研究。对 ＳＫ０１
样品特性量值进行均匀性检验，结果显示本批样品

的均匀性良好；通过模拟运输过程进行颠震试验，结

果证明样品在运输过程中，颠震对其均匀性无影响；

表 ５　透长石ＳＫ０１样品最小取样量试验结果
Ｔａｂｌｅ５　ＴｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆｓａｎｉｄｉｎｅＳＫ０１ｉｎｔｈｅｓｍａｌｌｅｓｔｗｅｉｇｈｔａｌｌｏｗｅｄ

样品编号 ｍ／ｍｇ （４０Ａｒ／３９Ａｒ）ｍ （３６Ａｒ／３９Ａｒ）ｍ（３７Ａｒ／３９Ａｒ）ｍ（３８Ａｒ／３９Ａｒ）ｍ ４０Ａｒ／％ Ｆ
ｎ（３９Ａｒ）／

（×１０－４ｍｏｌ）

年龄／Ｍａ

（±１σ）

ＳＫ０１－１００７－Ｔ１２０ ３０．５１ ２．４３０５ ０．０００３ ０．００３１ ０．０１２６ ９５．９８ ２．３３２８ １９．９８ ２７．８５±０．２８
ＳＫ０１－１００７－Ｔ１１５ １７．０２ ２．４２５３ ０．０００４ ０．００４３ ０．０１２７ ９４．６８ ２．２９６３ １１．１５ ２７．４２±０．２８
ＳＫ０１－１００７－Ｔ１００ １３．２７ ２．３７１６ ０．０００３ ０．００４１ ０．０１２６ ９６．１４ ２．２８００ ８．６９ ２７．２３±０．２８
ＳＫ０１－１００７－Ｔ１０５ １１．４５ ２．３５５１ ０．０００２ ０．００１５ ０．０１２５ ９７．５１ ２．２９６４ ７．５０ ２７．４２±０．２９
ＳＫ０１－１００７－Ｔ１５０ ５．５６ ３．０２４８ ０．００２５ ０．００３４ ０．０１３１ ７５．７４ ２．２９１０ ４．３３ ２７．３６±０．４６
ＳＫ０１－２－Ｔ９０ ２．２３ １．７０９４ ０．０００７ ０．０５８９ ０．０１２４ ８８．０１ １．５０４５ ２．５２ ２６．７２±０．３１
ＳＫ０１－２－Ｔ１４０ １．０５ ２．８１７７ ０．００３９ ０．１２８８ ０．０１２９ ５８．７８ １．６５６３ １．２７ ２９．４０±０．９７
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最小取样量试验表明，在本实验室目前的实验条件

水平下，为保证标准物质起到准确的年龄标尺的作

用，透长石ＳＫ０１的３９Ａｒ－４０Ａｒ年龄标准物质最小取
样量为５ｍｇ。研究显示，本批所选的透长石 ＳＫ０１
样品可以用于３９Ａｒ－４０Ａｒ年龄标准物质的定值分析。

致谢：野外工作得到了陈克龙、赵战峰的帮助，
３９Ａｒ－４０Ａｒ测年实验是在中国地质科学院地质研究
所同位素热年代学实验室进行，元素含量分析得到

国家地质实验测试中心的支持，中国地质科学院吴

珍汉研究员为本次研究提供样品源信息及锆石

Ｕ－Ｐｂ测年资料，李林庆高级工程师协助分选出高
纯矿物样品，李安、纪宏伟、姚振东等先后参与样品

处理工作，李博凡参与样品分装工作。在此向以上

个人和单位表示衷心的感谢！
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