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Отработка методики определения изотопных от-
ношений и процедуры обработки эксперименталь-
ных данных для определенной конфигурации обо-
рудования – необходимый стартовый этап работы 
лаборатории при освоении U–Pb-датирования цир-
конов с использованием многоколлекторного масс-
спектрометра с индуктивно-связанной плазмой и 
лазерной абляцией проб (LA-MC-ICP-MS). Несмо-
тря на широкое использование этого метода, в каж-
дой лаборатории необходима проработка ряда во-
просов:

- выбор схемы измерения и операционных па-
раметров масс-спектрометра (MS) и приставки для 
лазерной абляции (LA);

- оценка уровня сигнала контрольного (холосто-
го) опыта;

- контроль правильности и прецизионности 
определения изотопных отношений в синтетичес-
ких твердых стандартах;

- анализ формы сигналов в цирконах, зависи-
мости изотопных отношений от времени абляции, 
определяемых элементным фракционированием U 
и Pb (более эффективное лазерное испарение Pb 
по сравнению с U), выбор корректировки этих эф-
фектов;

- выбор корректировки масс-дискриминации 
(разной эффективности переноса заряженных ио-
нов в MS, более высокой для U по сравнению с Pb);

- учет дрейфа прибора, возникающего за счет из-
менений его операционных параметров в процес-
се работы;

- оценка содержания нерадиогенного свинца;
- анализ приемов статистической обработки из-

меренных изотопных отношений с учетом необхо-
димых корректировок;

- выбор алгоритма расчета геологического воз-
раста и его неопределенности;

- анализ результатов и выявление основных ис-
точников неопределенностей и путей совершен-
ствования методики.

Цель работы – отработка LA-MC-ICP-MS-
мето дики определения изотопных отношений 
207Pb/206Pb, 206Pb/238U, 207Pb/235U в цирконах на спект-

рометре Neptune Plus с LA-приставкой NWR 213, 
оптимизация процедуры обработки эксперимен-
тальных данных, тестовое определение возраста 
цирконов с оценкой метрологических характери-
стик методики на основе использования междуна-
родных стандартов.

ОБОРУДОВАНИЕ

Многоколлекторный масс-спек т рометр двой-
ной фокусировки с индуктивно-свя зан ной плаз-
мой Neptune Plus (Thermo Scienti fic), приставка 
NWR 213 (�S�) для лазерной абляция проб (ла- 213 (�S�) для лазерной абляция проб (ла-�S�) для лазерной абляция проб (ла-) для лазерной абляция проб (ла-
зер N�:���: длина волны излучения 213 нм, дли-N�:���: длина волны излучения 213 нм, дли-:���: длина волны излучения 213 нм, дли-���: длина волны излучения 213 нм, дли-: длина волны излучения 213 нм, дли-
тельность импульса 4–7 нс, частота следования 
импульсов 1–20 Гц, диаметр кратера 4–110 мкм; 
стандартная LA-ячейка объемом 100 см3, эффек-
тивный объем 10 см3 [31]), синхронизирован-
ная со спектромет ром. Использовались газы He 
(марка А, ТУ 0271-135-31323949-2005) и �r (мар-�r (мар- (мар-
ка 5.6, ТУ 2114-005-53373468-2006); специальный 
фильтр для дополнительной очистки газов, в част-
ности, от паров Hg не применяли.

Образцы: стандартное синтетическое стек-
ло N�ST SRM 612 (Stan�ar� reference material 
of the National institute of stan�ar�s an� technol- the National institute of stan�ar�s an� technol-the National institute of stan�ar�s an� technol- National institute of stan�ar�s an� technol-National institute of stan�ar�s an� technol- institute of stan�ar�s an� technol-institute of stan�ar�s an� technol- of stan�ar�s an� technol-of stan�ar�s an� technol- stan�ar�s an� technol-stan�ar�s an� technol- an� technol-an� technol- technol-technol-
ogy, US�) [20]; природные цирконы Mu� Tank 
(из карбонатитов, Австралия [6]), ��-1 ([2], об-��-1 ([2], об--1 ([2], об-
разец предоставлен Национальным Центром гео-
химической эволюции и металлогении конти-
нентов ��M�S Университета Маккуори, г. �ид-��M�S Университета Маккуори, г. �ид- Университета Маккуори, г. �ид-
ней, Австралия) и 91500 (музейный образец из 
Kuehl Lake, Renfrew County, Онтарио, Канада 
[42, 43]). В стандарте N�ST SRM 612 сертифи-N�ST SRM 612 сертифи- SRM 612 сертифи-SRM 612 сертифи- 612 сертифи-
цированное содержание Pb, U и Th составля-Pb, U и Th составля-, U и Th составля-U и Th составля- и Th составля-Th составля- составля-
ет 38.57, 37.38 и 37.79 г/т соответственно; опор-
ные значения изотопных отношений 206Pb/204Pb, 
207Pb/204Pb, 207Pb/206Pb, 208Pb/204Pb и 208Pb/206Pb – 
17.095, 15.511, 0.9073, 37.005 и 2.1647 соответ-
ственно [1]. Данные по составу природных цир-
конов представлены в табл. 1. Поверхность об-
разцов, смонтированных в шашки из эпоксид-
ной смолы, шлифовалась, полировалась и обра-

* УрФУ, ФТИ, г. Екатеринбург.
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батывалась 0.5 н HN�3 (3 мас. %) для удаления 
загрязнений.

РЕЗУЛЬТАТЫ

Схема измерения и операционные параметры

Масс-спектрометр. При U–Pb-датировании не-U–Pb-датировании не-–Pb-датировании не-Pb-датировании не--датировании не-
обходимо определение изотопов 202Hg, (204Pb+204Hg), 
206Pb, 207Pb, 232Th, 235U и 238U. Используемая нами ре-
гистрирующая система масс-спектрометра Neptune 
Plus содержит восемь индивидуально перемещае- содержит восемь индивидуально перемещае-
мых коллекторов Фарадея и фиксированный цен-
тральный коллектор Фарадея с возможнос тью под-
ключения ВЭУ (вторичного электронного умножи-
теля); такая конфигурация обеспечивает одновре-
менное детектирование ионов в диапазоне масс, 
различающихся не более чем на 15%, т.е. необхо-
димый для анализа интервал разницы масс от 202 
до 238 а.е.м. не достигается. Вследствие этого реа-
лизация методики на данном приборе требует при-
менения специальных приемов [7, 8, 12, 13, 16, 21, 
26, 46]. Например, в [7, 12] описано одновременное 
измерение всех необходимых изотопов на MS Nep-MS Nep- Nep-Nep-
tune с помощью дополнительной системы ионных 
счетчиков (M�C): в [12] ВЭУ измерялись сигналы 
от изотопов 202Hg, (204Hg+204Pb), 206Pb, 207Pb, 208Pb, а 
сигналы от 232Tl, 238U – детекторами Фарадея; в то 
время как в [7, 8] сигналы от 202Hg, (204Hg+204Pb), 
206Pb, 207Pb регистрировались ВЭУ, а 238U – детек- – детек-
тором Фарадея, при этом сигнал 235U не регистри- не регистри-
ровался. В [13, 26] для одновременного измерения 
всех необходимых изотопов на Neptune, не осна-Neptune, не осна-, не осна-
щенном системой M�C, использован подход [45], в 
рамках которого каждый индивидуальный повторя-
ющийся период измерения (цикл) состоял из двух 
последовательных серий измерения (линий), разде-
ленных временем перестройки магнита масс-спек-
трометра. В частности, для одновременного изме-
рения изотопов Hf и Pb анализ включал в себя пе-Hf и Pb анализ включал в себя пе- и Pb анализ включал в себя пе-Pb анализ включал в себя пе- анализ включал в себя пе-
реключение между двумя линиями интегрирования 
данных продолжительностью 2 с для изотопов Hf и 
1 с для Pb с промежутком между ними 1–1.5 с в те-Pb с промежутком между ними 1–1.5 с в те- с промежутком между ними 1–1.5 с в те-
чение всего периода абляции продолжительностью 
88–105 с [9]. При таких квазиодновременных изме-
рениях можно считать близкими условия фракци-
онирования изотопов в процессе абляции в сосед-
них линиях; данная схема измерения помимо рас-

ширения диапазона измеряемых масс позволяет ис-
пользовать ВЭУ для двух (а в случае трех линий – 
для трех) разных изотопов. Указанный подход был 
использован ранее и на других масс-спектрометрах 
[20, 35, 38].

Для измерения сигналов от изотопов 202Hg, 203Tl, 
204Pb, 205Tl, 206Pb, 207Pb, 208Pb, 235U, 238U и 232Th в настоя-
щей работе была применена квазиодно временная 
схема последовательного измерения трех линий в 
каждом цикле. Временные параметры измерения 
задавали, исходя из минимизации времени единич-
ного измерения, – около 85 с (время интегрирова-
ния сигналов – 0.066 с, время переключения маг-
нита между линиями – 0.5 с; количество интегри-
рований – 1 для каждой линии, число блоков – 1, 
число циклов – 41–70). Оптимизированные значе-
ния операционных параметров MS представлены в 
табл. 2. Измерения проводились в режиме “взятия 
в вилку” – чередования контрольного (холостого, 
blank) опыта, стандартов и образцов в течение из-
мерительной сессии – в следующей последователь-
ности: blank1, NIST1, blank2, 915001, MudTank1, GJ-11, 
blank3, NIST2, blank4, 915001, MudTank1, GJ-11 и т.д. 
blankn, NISTn.

LA-приставка. В большинстве работ послед-
них лет [9, 23, 27, 29, 33, 40] стабильные резуль-
таты LA-MC-ICP-MS-датирования получены для 
лазерных кратеров диаметром 30–40 мкм; в ряде 
случаев специальные приемы позволили умень-
шить диаметр до 20 мкм [11, 15, 34]. Нами на при-
мере циркона Mu� Tank изучено влияние диаме-Mu� Tank изучено влияние диаме- Tank изучено влияние диаме-Tank изучено влияние диаме- изучено влияние диаме-
тра кратера абляции (20–100 мкм), частоты повто-
рения импульсов (5–20 Гц), энергии лазерного из-
лучения (10–55 Дж/см2) на уровень аналитическо-
го сигнала и величину эффекта элементного фрак-
ционирования. Оптимизация перечисленных па-
раметров (см. табл. 2) обеспечивает максималь-
ную точность и минимальную неопределенность 
значений изотопных отношений1. Частоту повто-
рения импульсов и энергию лазерного излучения 

1 Известно, что в стандартной ячейке объемом 100 см3, да-
же при учете ее невысокого (порядка 10 см3 [31]) эффек-
тивного объема, образование аэрозоля и его последующая 
транспортировка недостаточно стабильны; повышение 
воспроизводимости и снижение неопределенности ре-
зультатов достигаются, согласно [11, 14, 20, 27, 32, 34, 39, 
44], за счет уменьшения объема ячейки, что и определяет 
направление наших дальнейших исследований.

Таблица 1. �одержание U, Pb, Th и значения изотопных отношений в цирконах
Циркон U, г/т Pb, г/т Th, г/т 206Pb/238U (2σ) 207Pb /235U (2σ) 207Pb/206Pb (2σ) Метод  

определения 
Mu� Tank 6.1–36.5 0.73–4.39 – – – – LA- ICP-MS [2] 

– – – – – 0.06366 ± 0.003247
(2RSD)

LA- ICP-MS [28] 

91500 55–82 13–17 28.61 ± 0.07 0.17917 ± 0.00016 1.8502 ± 0.0016 0.07488 ± 0.00002 ID TIMS [4] 
��-1 212–422 19–37 9–12 0.09762 ± 0.00011 0.8093 ± 0.0009 0.06014 ± 0.00001 LA- ICP-MS [40] 
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дабляции – предварительного воздействия на по-
верхность образцов циркона лазерным пучком ди-
аметром 50  мкм в течение 5 с, во время которого 
поток транспортирующего газа с веществом уда-
ляется в вытяжное отверстие; абляция по приве-
денному выше режиму начинается через 40 с по-
сле завершения предабляции. Применение режи-
ма предабляции приводит к уменьшению неопре-
деленности значений изотопных отношений, наи-
более существенному для циркона ��-1 по сравне-��-1 по сравне--1 по сравне-
нию с МТ и 91500.

Уровень сигнала холостого опыта, прецизи-
онность и правильность определения изотопных 
отношений в стандарте NIST SRM 612. На рис. 1 
представлены типичные сигналы от изотопов Hg, 
Pb, U и Th для холостого опыта и стандарта N�ST 
SRM 612, полученные в рамках описанной выше 
схемы измерения. Для холостого опыта фиксирует-
ся достаточно высокий уровень сигнала от Hg, види-Hg, види-, види-

выбирали, исходя из необходимости, с одной сто-
роны, испарения достаточного количества пробы 
и образования качественного аэрозоля (что тре-
бует повышения частоты следования импульсов 
и энергии) и, с другой стороны, недопустимости 
образования слишком глубоких кратеров, снижа-
ющих пространственное разрешение и увеличива-
ющих элементное фракционирование (что требу-
ет уменьшения частоты следования импульсов и 
энергии). Выбор оптимального диаметра кратера 
также связан со стремлением к повышению про-
странственного разрешения и вместе с тем с необ-
ходимостью сохранения высокой чувствительно-
сти метода и предотвращения сильного элемент-
ного фракционирования в процессе абляции; по-
следнее увеличивается с уменьшением параметра 
диаметр/глубина кратера.

Для удаления загрязнений и унификации усло-
вий измерения нами использовался режим пре-

Таблица 2. Оптимизированные значения операционных параметров масс-спектрометра Neptune Plus и приставки 
для лазерной абляции NWR 213

Параметр Значение 
Масс-спектрометр Neptune Plus*

Мощность радиочастотного генератора 1041 Вт

Конфигурация коллекторов 
для измерения изотопов 

Коллектор �хема � �хема ��
Линия 1 Линия 2 Линия 3 Линия 1 Линия 2 Линия 3

L3 202Hg 202Hg
L2 203Tl 203Tl
L1 204Pb 204Pb
C 205Tl 238U 235U 205Tl 238U 232Th

H1 206Pb 206Pb
H2 207Pb 207Pb
H3 208Pb 208Pb

Время интегрирования сигналов 0.066 с
Время переключения магнита 
между линиями 0.5 с
Количество интегрирований 1
Количество блоков 1
Количество циклов 70
Общее время измерения MS 119 с
Расход транспортирующего потока Не 400 см3/мин
Длина соединительной трубки LA и MS 1.5 м
Расход плазмообразующего потока �r 15.00 дм3/мин
Расход вспомогательного потока �r 0.968 дм3/мин
Расход пробоподающего потока �r 1.0 дм3/мин

Приставка для лазерной абляции NWR 213***
Энергия лазерного излучения 20–22 Дж/см2

Частота повторения импульсов 20 Гц
Диаметр кратера 50 мкм
Время работы лазера 100 с
Предабляция 5 с
Образец и траектория движения лазер-

ного луча
N�ST: растр, скорость движения луча 70 мкм/с

Mu� Tank, ��-1, 91500: абляция в точке

* Оптимизированные значения параметров масс-спектрометра, соответствующие максимуму сигнала изотопов Pb, U и Th, полу-Pb, U и Th, полу-, U и Th, полу-Th, полу-, полу-
ченные на стекле N�ST SRM 612 и на стандартном растворе Neptune Test Solution (200 мг/т U, 200 мг/т Pb); ** коллекторы L4 и Н4 
не использовались; *** оптимизированные значения параметров приставки, полученные для циркона Mu� Tank. 
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мо привносимой из инертных газов2. Это усложняет 
определение малых содержаний 204Pb и коррекцию 
результатов на нерадиогенный Pb.

За время абляции стандарта N�ST SRM 612 сиг-N�ST SRM 612 сиг- SRM 612 сиг-SRM 612 сиг- 612 сиг-
налы от изотопов несколько изменяются вслед-
ствие нестабильности транспортировки вещества 
в динамическом режиме из ячейки. Однако это не-
значимо влияет на величины изотопных отноше-
ний: последние практически не изменяются в те-
чение времени измерения (см. рис. 1). 

Изотопные отношения свинца в стандарте 
N�ST SRM 612 вычислялись после вычитания фо-
на и корректировки на масс-дискриминацию по 

2 Известно, что даже в особо чистых инертных газах со-
держание Hg достаточно высокое, в частности, в He – 5.0 
(99.999%) [20]. Для снижения сигнала Hg, как правило, в 
системах подачи газов используются специальные филь-
тры [27, 29, 33].

внутреннего стандарту – отношению 205Tl/203Tl, 
равному 2.3871 ± 0.0013 [37]. �редневзвешен-
ные значения отношений 204Pb/206Pb, 207Pb/206Pb, 
208Pb/206Pb, 207Pb/204Pb и 208Pb/204Pb по 12 независи- по 12 независи-
мым повторным измерениям (рис. 2) составля-
ют 0.0574 ± 0.0009, 0.890 ± 0.002, 2.141 ± 0.009, 
15.2 ± 0.2 и 36.6 ± 0.6 (2σ) соответственно. Для 
перечисленных отношений стандартное отклоне-
ние результатов измерений (мера прецизионности 
(повторяемости), характеризующая степень раз-
броса независимых результатов измерений, по-
лученных в одинаковых условиях) составляет 5, 
0.4, 0.5, 4 и 4% соответственно. Показатель пра-
вильности измерения, характеризующий отклоне-
ние измеренного среднего значения от принятого, 
согласно [24], опорного значения составляет 3, 2, 
0.6, 2 и 1% соответственно. Из приведенных дан-
ных видно, что характеристики прецизионности 
и правильности определения изотопных отноше-

Рис. 1. Типичные сигналы от изотопов 202Hg (1), (204Pb+204Hg) (2), 206Pb (3), 207Pb (4), 208Pb (5), 232Th (6), 238U (7) 
и рассчитанные на их основе значения отношений 206Pb/238U (8), 208Pb/232Th (9), 208Pb/206Pb (10), 207Pb/206Pb (11), 
204Pb/206Pb (12) в контрольном (холостом) опыте и в стандарте N�ST SRM 612 в зависимости от цикла измере- (12) в контрольном (холостом) опыте и в стандарте N�ST SRM 612 в зависимости от цикла измере-N�ST SRM 612 в зависимости от цикла измере- SRM 612 в зависимости от цикла измере-SRM 612 в зависимости от цикла измере- 612 в зависимости от цикла измере-
ния (времени абляции). 
Пунктир здесь и на рис. 3 в области нулевого (60-го) цикла – момент включения (выключения) лазера.
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ний, содержащих 204Pb, из-за неполного выделения 
вклада от изотопа 204Hg на сигнале от 204Pb вслед- вслед-
ствие высокого содержания 204Hg существенно ху- существенно ху-
же таковых, не содержащих изотопа 204Pb. Таким 
образом, использование в датировании изотопных 
отношений, содержащих 204Pb, некорректно.

Для примера на рис. 2 представлены значения 
204Pb/206Pb и 208Pb/206Pb со стандартными отклоне- со стандартными отклоне-

ниями единичных анализов (2σ), вычисленные по 
40–70 циклам измерения при вариациях диаме-
тра кратера и длительности времени интегрирова-
ния сигналов; серые прямоугольники (см. рис. 2) 
характеризуют неопределенность серии измере-
ний, полученную по средневзвешенному значению 
изотопных отношений с неопределенностью 2σ. 
Уменьшение диаметра кратера от 50 до 25 мкм при-

Рис. 2. Изотопные отношения 204Pb/206Pb (а) и 208Pb/206Pb (б) в стандарте N�ST SRM 612 для серии из 20 изме-N�ST SRM 612 для серии из 20 изме- SRM 612 для серии из 20 изме-SRM 612 для серии из 20 изме- 612 для серии из 20 изме-
рений, выполненных в разные дни. 
1–12 – при операционных параметрах, представленных в табл. 1 (зона �); 13–18 – при тех же условиях, но при диаметре кра-�); 13–18 – при тех же условиях, но при диаметре кра-); 13–18 – при тех же условиях, но при диаметре кра-
тера 25 мкм (зона ��); 19–20 – при тех же условиях, но при времени интегрирования сигнала 8.389 с и количестве интегри-��); 19–20 – при тех же условиях, но при времени интегрирования сигнала 8.389 с и количестве интегри-); 19–20 – при тех же условиях, но при времени интегрирования сигнала 8.389 с и количестве интегри-
рований 20 (зона ���); 2σ – стандартные отклонения единичных анализов, вычисленные по 40–70 циклам измерения; крас-���); 2σ – стандартные отклонения единичных анализов, вычисленные по 40–70 циклам измерения; крас-); 2σ – стандартные отклонения единичных анализов, вычисленные по 40–70 циклам измерения; крас-
ная линия – опорное значение, согласно [24]; черная – средневзвешенное значение по 12, 6 и 2 независимым повторным из-
мерениям в зонах �–��� соответственно; серые прямоугольники – неопределенность измерения изотопного отношения (± 2σ).
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водит к существенному увеличению стандартного 
отклонения и ухудшению характеристик прецизи-
онности и правильности анализа. Увеличение вре-
мени интегрирования, напротив, улучшает метро-
логические характеристики, однако не может быть 
использовано на практике для проб циркона, время 
анализа которых ограничено глубиной кратера (ма-
лым размером зерен).

Для изотопных отношений 207Pb/206Pb и 208Pb/206Pb 
метрологические характеристики близки к полу-
ченным ранее для N�ST SRM 612 в сходных усло-N�ST SRM 612 в сходных усло- SRM 612 в сходных усло-SRM 612 в сходных усло- 612 в сходных усло-
виях измерения: в [24] в режиме перестраивания 
магнитного поля в процессе измерения на однокол-
лекторном магнитно-секторном масс-спектрометре 
для 208Pb/206Pb получены значения прецизионности 
0.6% и правильности 0.4% при диаметре кратера 
120 мкм. При использовании более скоростного ре-
жима электростатического сканирования прецизи-
онность составила 0.2%, однако уменьшение диа-
метра кратера до 40 мкм существенно снижало ме-
трологические характеристики.

Анализ полученных нами результатов свиде-
тельствует о том, что принятая схема измерений 
обеспечивает удовлетворительные характеристи-
ки определения изотопных отношений 207Pb/206Pb и 
208Pb/206Pb в синтетическом стандарте, что позволя- в синтетическом стандарте, что позволя-
ет перейти к анализу природных цирконов.

Аналитические сигналы и изотопные отно-
шения в стандартах циркона; элементное фрак-
ционирование. На рис. 3 представлены типичные 
сигналы изотопов Pb, U и Th в образцах циркона 
Mu� Tank, �� и 91500, полученные в рамках при- Tank, �� и 91500, полученные в рамках при-Tank, �� и 91500, полученные в рамках при-, �� и 91500, полученные в рамках при-�� и 91500, полученные в рамках при- и 91500, полученные в рамках при-
нятой схемы измерения с использованием вариан-
та �� конфигурации коллекторов (см. табл. 2). Во 
всех цирконах, как и в стандарте N�ST SRM 612, 
достаточно явно проявляются флуктуации анали-
тических сигналов во времени; дополнительным 
источником последних в случае последовательно-
го измерения циркона и стандарта является пере-
движение столика при смене проб, смонтирован-
ных в разных шашках. Резервом повышения ста-
бильности аналитического сигнала является мон-
таж стандарта и образца в одной шашке. Кроме то-
го, форма сигнала значимо варьирует по пробам 
циркона: для образца Mu� Tank стационарное (за-Mu� Tank стационарное (за- Tank стационарное (за-Tank стационарное (за- стационарное (за-
кономерно и слабо меняющееся во времени) зна-
чение интенсивности устанавливается, как пра-
вило, в течение 5–7 циклов измерения, для 91500 
– в течение 10–15 циклов (близкие данные полу-
чены в [3]), в то время как для ��-1 – в течение 
25–30 циклов. Можно предполагать, что подобные 
различия зависимости интенсивности сигналов от 
времени обусловлены разной эффективностью ис-
парения образцов и элементного фракционирова-
ния при абляции. По форме сигнала после выклю-
чения лазера проведены оценки времени удале-
ния испарившейся пробы из абляционной ячейки 
(“инерционности” ячейки): оно варьрует по про-

бам и составляет 10–30 циклов (20–50 с). Резер-
вом повышения точности измерения изотопных 
отношений является переход на менее инерцион-
ную ячейку меньшего объема; это особенно важ-
но для регистрации быстропротекающих процес-
сов [14, 20, 32, 39].

Типичные зависимости отношений 206Pb/238U, 
207Pb/206Pb и 208Pb/232Th от времени абляции в цирко-
нах, полученные при диаметре кратера 25 и 50 мкм 
после вычитания фона, но без дополнительных 
корректировок, представлены на рис. 4. Для всех 
образцов наблюдаются значимые временные из-
менения отношений; наиболее ярко они выраже-

Рис. 3. Типичные сигналы от изотопов 
(204Pb+204Hg), 206Pb, 207Pb, 208Pb, 232Th, 238U в цирконе 
Mu� Tank (а), 91500 (б) и �� (в) в зависимости от 
цикла измерения (длительности абляции).
1 – 206Pb, 2 – 207Pb, 3 – 208Pb, 4 – 238U, 5 – 232Th, 
6 – (204Pb+204Hg).
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ны для значений Pb/U и Pb/Th, причем при умень-Pb/U и Pb/Th, причем при умень-/U и Pb/Th, причем при умень-U и Pb/Th, причем при умень- и Pb/Th, причем при умень-Pb/Th, причем при умень-/Th, причем при умень-Th, причем при умень-, причем при умень-
шении диаметра кратера они возрастают. На про-
тяжении всего времени абляции, за исключени-
ем начального этапа установления стационарного 
сигнала, изотопные отношения удовлетворитель-
но аппроксимируются линейной функцией, в част-
ности, для 206Pb/238U коэффициент линейной корре- коэффициент линейной корре-

ляции составляет ~0.9. Эффект изменения изотоп-
ных отношений в процессе абляции традиционно 
связывается с элементным фракционированием U 
(Th) и Pb, а именно с преимущественной конденса-Th) и Pb, а именно с преимущественной конденса-) и Pb, а именно с преимущественной конденса-Pb, а именно с преимущественной конденса-, а именно с преимущественной конденса-
цией тяжелых элементов на стенках растущего кра-
тера по сравнению с более летучим Pb. Заметим, 
что физические механизмы этого процесса до кон-

Рис. 4. Типичные зависимости отношений 206Pb/238U (а), 207Pb/206Pb (б), 208Pb/232Th (в) в цирконах 91500 (1, 2), 
Мu� Тank (3, 4), и ��-1 (5, 6) от цикла измерения (длительности абляции) при диаметре кратера 25 и 50 мкм 
соответственно. 
Показана линейная аппроксимация изотопного отношения 206Pb/238U к моменту включения лазера при диаметре кратера 
50 мкм для цирконов 91500, Mu� Tank и ��-1 (�–���). Изотопные отношения представлены после вычитания сигнала холо-Mu� Tank и ��-1 (�–���). Изотопные отношения представлены после вычитания сигнала холо- Tank и ��-1 (�–���). Изотопные отношения представлены после вычитания сигнала холо-Tank и ��-1 (�–���). Изотопные отношения представлены после вычитания сигнала холо- и ��-1 (�–���). Изотопные отношения представлены после вычитания сигнала холо-��-1 (�–���). Изотопные отношения представлены после вычитания сигнала холо--1 (�–���). Изотопные отношения представлены после вычитания сигнала холо-�–���). Изотопные отношения представлены после вычитания сигнала холо-–���). Изотопные отношения представлены после вычитания сигнала холо-���). Изотопные отношения представлены после вычитания сигнала холо-). Изотопные отношения представлены после вычитания сигнала холо-
стого опыта.
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ца не изучены. �тепень фракционирования зависит 
как от характеристик образца (его структурного со-
стояния, интенсивности окраски и др.; см., напри-
мер, [27, 30]), так и от длины волны лазера, диамет-
ра кратера, типа транспортирующего газа и вели-
чины его потока (см., например, [1, 18, 22, 23, 36]).

Для корректного определения изотопных отно-
шений необходимо введение адекватных коррек-
тирующих поправок на элементное фракциониро-
вание (см., например, [23, 34, 36]). Для аппрокси-
мации элементного фракционирования в образце и 
стандарте наиболее часто используется линейное 
приближение с определением экстаполированного 
значения изотопного отношения в точках пересе-
чения линий регрессии с осью ординат (“intercept-
metho�”) и последующей корректировкой получен-”) и последующей корректировкой получен-
ной величины для образца по значению для стан-
дарта. Зависимость изотопных отношений от вре-
мени при этом не принимается во внимание (она 
сводится к значению в момент начала абляции); 
процедура корректировки вносит поправку на ин-
струментальную масс-дискриминацию (“mass-bi-mass-bi--bi-bi-
as”) и дрейф операционных параметров [14, 18, 29 
41]. Разновидностью данного метода является кор-
ректировка путем введения зависящего от времени 
абляции корректирующего коэффициента [18, 23]. 
В ряде случаев применяются методы простейшего 
усреднения сигнала с корректировкой по стандар-
ту полученных средних значений изотопных отно-
шений [9]. В некоторых работах используется экс-
поненциальная или полиномиальная аппроксима-
ция временной зависимости изотопного отноше-
ния при абляции [34] или разделение времени абля-
ции на небольшие периоды с введением эмпири-
ческих коэффициентов корректировки для каждо-
го периода. Учитывая, что полученные нами вре-
менные зависимости фракционирования удовлет-
ворительно аппроксимируются линейной функци-
ей (см. рис. 4), в настоящей работе использован ме-

тод пересечения (“intercept-metho�”) при определе-intercept-metho�”) при определе--metho�”) при определе-metho�”) при определе-”) при определе-
нии отношений Pb/U и Pb/Th. В рамках последне-Pb/U и Pb/Th. В рамках последне-/U и Pb/Th. В рамках последне-U и Pb/Th. В рамках последне- и Pb/Th. В рамках последне-Pb/Th. В рамках последне-/Th. В рамках последне-Th. В рамках последне-. В рамках последне-
го вносились поправки на инструментальные эф-
фекты масс-дискриминации (дрейфа) и оценива-
лась неопределенность измерения изотопных отно-
шений как стандартное отклонение значения точки 
пересечения линии регрессии с осью ординат. За-
метим, что для отношения 207Pb/206Pb наблюдается 
незначительная зависимость от времени абляции 
(см. рис. 4). Это позволило нам рассчитывать зна-
чение этого отношения как среднее за время абля-
ции, аналогичный подход использован в [9]. Подво-
дя итог, можно констатировать, что фактором, опре-
деляющим выбор способа определения изотопного 
отношения, является вид его временной зависимо-
сти при абляции.

Характеристики элементного фракциони-
рования для изотопных отношений 206Pb/238U и 
208Pb/232Th приведены в табл. 3. Значение точки пе- приведены в табл. 3. Значение точки пе-
ресечения, используемое в дальнейшем для опре-
деления возраста, существенно зависит от диаме-
тра кратера: с его уменьшением (при котором воз-
растает эффект элементного фракционирования) 
увеличивается наклон линии регрессии и умень-
шается экстраполированное значение изотопного 
отношения; при этом увеличивается неопределен-
ность значений изотопных отношений. Представ-
ляется, что оптимальным для выполнения работ 
по датированию является использование кратеров 
диамет ром 50 мкм.

Количественным параметром (далее η) эффек-
та элементного фракционирования в разных про-
бах при заданных условиях измерения может слу-
жить тангенс угла наклона линии регрессии, нор-
мированный по значению точки ее пересечения с 
осью ординат [27]. Величина η характеризует от-
носительное изменение изотопного отношения во 
время абляции. Анализ значений параметра η для 
трех образцов циркона показывает, что при диа-

Таблица 3. Характеристики элементного фракционирования при лазерной абляции цирконов с разным диаметром 
кратера и расчетные параметры их авторадиационного повреждения 
№

п.п.
Циркон Изотопное отношение, экстраполиро-

ванное к моменту начала абляции*
Параметр элементного  

фракционирования (η)**
Доза, 1018 

α-расп/г 
***

�тепень по-
вреждения, 

смещ/ат****206Pb/238U 208Pb/232Th 206Pb/238U 208Pb/232Th
25***** 50 50 25 50 50 

1 Mu� Tank 0.116 ± 
0.002

0.109 ± 
0.001

0.055 ± 
0.002

0.0133 ± 
0.0006

0.0085 ± 
0.0003

0.005 ± 
0.001

0.09 0.005

2 91500 0.160 ± 
0.003

0.158 ± 
0.001

0.077 ± 
0.001

0.013 ± 
0.002

0.0058 ± 
0.0003

0.0059 ± 
0.0006

0.35 0.022

3 ��-1 0.0806 ± 
0.0008

0.0824 ± 
0.0006

0.037 ± 
0.005

0.0123 ± 
0.0003

0.0076 ± 
0.0002

–0.0008 ± 
0.0062

0.86 0.052

* Усредненное по пяти единичным измерениям (для 208Pb/232Th – по трем) значение точки пересечения с осью ординат (погреш-
ность 1σ) линии регрессии изотопных отношений от времени в процессе абляции (см. рис. 4); ** усредненная по пяти единичным 
измерениям (для 208Pb/232Th – по трем) величина тангенса наклона линии регрессии, нормированная по значению точки ее пере-
сечения с осью ординат (погрешность 1σ); *** расчетные данные с учетом [6, 10, 24, 29] по содержанию U, Th и возрасту цирко-U, Th и возрасту цирко-, Th и возрасту цирко-Th и возрасту цирко- и возрасту цирко-
нов; **** расчетные данные с учетом  модельных значений пороговых энергий смещения атомов циркона в процессе α-распада U 
и Th [45]; ***** диаметр кратера, мкм. 
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метре 50 мкм эффект фракционирования для от-
ношения 206Pb/238U наиболее выражен в цирконе 
Mu� Tank; он несколько уменьшается при перехо- Tank; он несколько уменьшается при перехо-Tank; он несколько уменьшается при перехо-; он несколько уменьшается при перехо-
де к пробе ��-1 и минимален в 91500. При диаме-��-1 и минимален в 91500. При диаме--1 и минимален в 91500. При диаме-
тре 25 мкм значение параметра η существенно вы-
ше; различий фракционирования между пробами в 
пределах неопределенности не выявляется. Для от-
ношения 208Pb/232Th различия параметра η между 
образцами незначительны. Полученный нами наи-
больший эффект фракционирования в образце Mu� 
Tank, имеющем относительно низкую степень ра-, имеющем относительно низкую степень ра-
диационного повреждения и обычно характеризуе-
мом низким параметром элементного фракциони-
рования [27], следует приписать выбранным усло-
виям измерения, оптимизированным для дости-
жения максимальной эффективности испарения 
именно данного образца (высокая частота следова-
ния импульсов при больших значениях энергии ла-
зерного излучения). По-видимому, для цирконов с 
более высокой степенью радиационного поврежде-
ния (91500 и особенно ��-1) данные условия явля-��-1) данные условия явля--1) данные условия явля-
ются достаточно “жесткими” и требуется дополни-
тельная оптимизация процесса испарения; это яв-
ляется резервом повышения точности и воспроиз-
водимости анализа впоследствии. Предваритель-
ные исследования показали, что уменьшение энер-
гии лазерного излучения от 100 до 70% и частоты 
следования импульсов от 20 до 10 Гц приводит к 
уменьшению эффекта фракционирования и измене-
нию соотношения его параметров в цирконах Mu� 
Tank, 91500 и ��-1; при дальнейшем уменьшении 
энергии до 50–60% (или до 70% при малых часто-
тах следования импульсов) существенно возраста-

ет относительная неопределенность измерения изо-
топных отношений.

Таким образом, целесообразно использовать в 
качестве стандартов образцы с минимальным раз-
личием степени их радиационной деструкции: для 
корректировки изотопных отношений в образце 
Mu� Tank в качестве оптимального стандарта мож- Tank в качестве оптимального стандарта мож-Tank в качестве оптимального стандарта мож- в качестве оптимального стандарта мож-
но использовать 91500 и наоборот; для корректи-
ровки и расчета возраста циркона ��-1 требуется 
подбор дополнительного стандарта.

Корректировка эффектов дискриминации 
ионов по массе и дрейфа прибора при измерении 
изотопных отношений проводилась путем умно-
жения значений изотопных отношений, экстрапо-
лированных к моменту времени начала абляции 
(или по среднему значению, см. выше), на коррек-
тирующий фактор, вычисленный по соответствую-
щим экстраполированным значениям для стандарт-
ных образцов (или по среднему значению, см. вы-
ше) с известными значениями изотопных отноше-
ний. Нами были проведены пробные взаимные кор-
ректировки результатов по всем имеющимся стан-
дартным образцам: Мu� Тank – по 91500 и ��-1, 
91500 – по Мu� Тank и ��-1, ��-1 – по Мu� Тank 
и 91500. �корректированные значения изотопного 
отношения 206Pb/238U с неопределенностью 2σ в со-
поставлении с опорными значениями по данным [6, 
29, 42] представлены на рис. 5. Неопределенность 
скорректированных изотопных отношений рассчи-
тана с учетом неопределенности экстраполирован-
ных значений изотопных отношений (или средних 
значений) в образце и стандарте, а также неопреде-
ленности опорных значений.

Рис. 5. Вариации изотопного отношения 206Pb/238U в цирконах.
а, б – образец Мu� Тank с коррекцией на стандарты 91500 и ��-1 соответственно; в, г – 91500 с коррекцией на Мu� Тank 
и ��-1 соответственно; д, е – ��-1 с коррекцией на Мu� Тank и 91500 соответственно. Красные линии – опорные значения 
отношения по данным [6, 29, 42]. Неопределенность единичных анализов – 2σ.
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Рассчитаны правильность (относительное от-
клонение среднего значения единичных измере-
ний от принятого опорного значения), краткос-
рочная прецизионность в условиях повторяемо-
сти (относительное стандартное отклонение ре-
зультатов единичных измерений от среднего зна-
чения) и неопределенность 2σ серии (N � 3) изме-N � 3) изме-� 3) изме-
рений  (полученная по средневзвешенному значе-
нию результатов единичных измерений, каждое с 
неопределенностью 2σ) изотопных отношений в 
цирконах по разным стандартам. Для образца Мu� 
Tank правильность измерения изотопных отноше- правильность измерения изотопных отноше-
ний 206Pb/238U и 207Pb/235U составила соответствен- составила соответствен-
но 2 и 6 % (стандарт 91500) и 1 и 13 % (стандарт 
��-1). Краткосрочная прецизионность в условиях 
повторяемости для  206Pb/238U и 207Pb/235U составила 
соответственно 1.6 и 3.2 % (стандарт 91500) и 0.8 
и 6.1 % (стандарт ��-1). Неопределенность 2σ се-��-1). Неопределенность 2σ се--1). Неопределенность 2σ се-
рии (N � 3) измерений 206Pb/238U и 207Pb/235U соста- соста-
вила соответственно 2.3 и 8.3 % (стандарт 91500) 
и 3.8 и 9.0 % (стандарт ��-1). Для сравнения: крат-��-1). Для сравнения: крат--1). Для сравнения: крат-
косрочная прецизионность в условиях повторяемо-
сти серии измерений 206Pb/238U  и 207Pb/235U образ- образ-
ца Мu� Tank равнялась 3.0 и 3.4 % соответственно 
(стандарт ��), по данным работы [14]; долгосроч-��), по данным работы [14]; долгосроч-), по данным работы [14]; долгосроч-
ная прецизионность в условиях повторяемости се-
рии измерений 206Pb/238U  и 207Pb/235U  составила 4.9 
и 5.3 % (N � 73) соответственно (стандарт ��-1), по 
данным работы [23]. 

Для образца 91500 правильность измерения изо-
топных отношений 206Pb/238U и 207Pb/235U составила 
соответственно 2 и 6 % (образец Мu� Tank в каче-u� Tank в каче- Tank в каче-Tank в каче- в каче-
стве стандарта) и 3 и 8 % (стандарт ��-1). Краткос-��-1). Краткос--1). Краткос-
рочная прецизионность в условиях повторяемости  
для 206Pb/238U и 207Pb/235U составила соответственно 
1.6 и 3.2 % (образец Мu� Tank в качестве стандарта) 
и 2.1 и 9.2 % (стандарт ��-1). Неопределенность 2σ 
серии (N � 3) измерений 206Pb/238U и 207Pb/235U соста- соста-
вила соответственно 2.3 и 8.3 % (образец Мu� Tank 
в качестве стандарта) и 3.6 и 4.5 % (стандарт ��-1). 
Для сравнения: долгосрочная прецизионность в 
условиях повторяемости измерения изотопных от-
ношений 206Pb/238U и 207Pb/235U в образце 91500 со- в образце 91500 со-
ставила соответственно 3.7 и 4.4 % (N � 83), по 
данным работы [23], и 4.1 и 5.1 % (N � 83), по дан-N � 83), по дан-� 83), по дан-
ным работы [33]. Неопределенность 2σ серии из-
мерений изотопного отношения 206Pb/238U  в этом 
образце была получена равной 1.8 % (N � 11) [29], 
0.4 % (N � 49) [18], 1.7 % (N � 32) [25], а для се-N � 49) [18], 1.7 % (N � 32) [25], а для се-� 49) [18], 1.7 % (N � 32) [25], а для се-N � 32) [25], а для се-� 32) [25], а для се-
рии измерений отношения 207Pb/235U – 2 % (N � 32) 
[25], 1.6 % (N � 11) [29]. В работе [14] краткосроч-N � 11) [29]. В работе [14] краткосроч-� 11) [29]. В работе [14] краткосроч-
ная прецизионность 2σ серии  измерений 206Pb/238U  
и 207Pb/235U равнялась 1.3 и 1.4 % соответственно 
(стандарт ��-1).

Для образца ��-1 правильность измерения изо-��-1 правильность измерения изо--1 правильность измерения изо-
топных отношений 206Pb/238U  и 207Pb/235U составила 
соответственно 1 и 15 % (образец Мu� Tank в каче-u� Tank в каче- Tank в каче-Tank в каче- в каче-
стве стандарта) и 3 и 8 % (стандарт 91500). Краткос-

рочная прецизионность в условиях повторяемости 
для 206Pb/238U и 207Pb/235U составила соответственно 
0.8 и 6.0 % (образец Мu� Tank в качестве стандарта) 
и 2.1 и 9.2 % (стандарт 91500). Неопределенность 
2σ серии (N � 3) измерений 206Pb/238U и 207Pb/235U со- со-
ставила соответственно 3.8 и 9.0 % (образец Мu� 
Tank в качестве стандарта) и 3.6 и 4.5 % (стандарт 
91500). Для сравнения: в работе [23] долгосрочная 
прецизионность в условиях повторяемости измере-
ния изотопных отношений 206Pb/238U  и 207Pb/235U в 
образце ��-1 равнялась 1.9 и 3.0 % (N � 83) соот-��-1 равнялась 1.9 и 3.0 % (N � 83) соот--1 равнялась 1.9 и 3.0 % (N � 83) соот-N � 83) соот-� 83) соот-
ветственно. Неопределенность 2σ серии (N � 20) 
измерений 206Pb/238U и 207Pb/235U в этом образце бы- в этом образце бы-
ла получена равной 0.7 и 1.9 % соответственно [23].

Таким образом, метрологические параметры 
определения изотопных отношений в цирконах су-
щественно зависят от используемых при корректи-
ровке стандартов. Удовлетворительные метрологи-
ческие характеристики, близкие к полученным в 
мировых центрах изотопных исследований, реали-
зованы нами в принятых условиях измерения для 
циркона Mu� Tank со стандартом 91500, а для цир-
конов 91500 и ��-1 – с использованием в качестве 
стандарта образца Mu� Tank. Последнее согласует-
ся с высказанными соображениями о необходимо-
сти взаимных корректировок цирконов с близкой 
степенью радиационного повреждения и о необхо-
димости специального подбора операционных па-
раметров для циркона ��-1. Отметим, что допол-
нительным резервом повышения прецизионности 
в условиях повторяемости и правильности изме-
рения является анализ более значимых выборок по 
числу кратеров.

Оценка содержания нерадиогенного свинца. 
�ложность выделения сигнала 204Pb на фоне интен- на фоне интен-
сивного сигнала 204Hg не позволяет с удовлетвори- не позволяет с удовлетвори-
тельной точностью проводить корректировку содер-
жания нерадиогенного Pb по изотопу 204Pb. В насто-. В насто-
ящей работе для оценок содержания нерадиогенного 
Pb применялся метод корректировки по Андерсону 
[4, 5] с использованием программы ComPbCorr#3_18 
[4]. Ее алгоритм основан на построении трехмер-
ной диаграммы в координатах 206Pb/238U, 207Pb/235U 
и 208Pb/232Th; он включает в себя решение системы 
уравнений, связывающих содержание радиогенно-
го и общего Pb, содержание современного нерадио-Pb, содержание современного нерадио-, содержание современного нерадио-
генного Pb, возрас  т, время и количество потерянно-Pb, возрас  т, время и количество потерянно-, возраст, время и количество потерянно-
го Pb. В результате применения расчетной методики 
Андерсона для цирконов Mu� Tank, 91500 и ��-1 на-Mu� Tank, 91500 и ��-1 на- Tank, 91500 и ��-1 на-Tank, 91500 и ��-1 на-, 91500 и ��-1 на-��-1 на--1 на-
ми установлено, что нерадиогенного Pb в них не фик-Pb в них не фик- в них не фик-
сируется. Заметим, что, по данным �D-T�MS (�sotope 
�ilution – thermal ioni�ation mass spectrometry), содер-ilution – thermal ioni�ation mass spectrometry), содер-thermal ioni�ation mass spectrometry), содер-hermal ioni�ation mass spectrometry), содер-ioni�ation mass spectrometry), содер-oni�ation mass spectrometry), содер-mass spectrometry), содер-ass spectrometry), содер-spectrometry), содер-pectrometry), содер-
жание нерадиогенного Pb в цирконе 91500 относи-Pb в цирконе 91500 относи- в цирконе 91500 относи-
тельно общего содержания Pb находится на уровне 
0.05–0.6 или 0.01–0.06% [23, 42], а в цирконе ��-1 – 
на уровне 0.0003–0.0004% [23].

Расчет возраста цирконов Mu� Tank, 91500 и 
��-1 был проведен по уравнению радиационно--1 был проведен по уравнению радиационно-
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го распада на основе скорректированных значе-
ний изотопных отношений 206Pb/238U и 207Pb/235U 
(см. рис. 5) для каждого из числа изученных крате-
ров; полученные значения представлены в табл. 4. 
Для циркона Mu� Tank (при использовании в ка-Mu� Tank (при использовании в ка- Tank (при использовании в ка-Tank (при использовании в ка- (при использовании в ка-
честве стандарта циркон 91500) значение воз-
раста по средневзвешенному значению для отно-
шений 206Pb/238U и 207Pb/235U составляет 737 ± 14 
(2σ � 2%, N � 7) и 737 ± 42 млн лет (2σ � 6%, N � 7) 
соответственно; значение возраста по конкордии – 
735 ± 12 млн лет (�КВО � 1.2, 2σ � 2%, N � 7). Для 
циркона 91500 (при использовании в качестве стан-
дарта Mu� Tank) значение возраста по отношениям 
206Pb/238U и 207Pb/235U составляет 1052 ± 20 (2σ � 2%, 
7 измерений) и 1053 ± 60 млн лет (2σ � 6, N � 7), 
соответственно; значение возраста по конкордии – 
1054 ± 17 млн лет (�КВО � 1.05, 2σ � 2%, N � 7). Для 
циркона ��-1 (при использовании в качестве стан-��-1 (при использовании в качестве стан--1 (при использовании в качестве стан-
дарта Mu� Tank) значение возраста по отношениям 
206Pb/238U и 207Pb/235U составляет 610 ± 23 (2σ � 4%, 
N � 3) и 548 ± 49 млн лет (2σ � 9, N � 3) соответ-σ � 9, N � 3) соответ- � 9, N � 3) соответ-
ственно; значение по конкордии – 607 ± 21 млн лет 
(�КВО � 3.8, 2σ � 4%, N � 3).

Заметим, что по данным работы [23] сделан вы-
вод о нецелесообразности использования циркона 
Mu� Tank в качестве стандарта из-за большой не- Tank в качестве стандарта из-за большой не-Tank в качестве стандарта из-за большой не- в качестве стандарта из-за большой не-
определенности его �D–T�MS-данных. Однако в 
нашей работе получены удовлетворительные ре-

зультаты датировок с его использованием. Значе-
ния возраста цирконов 91500 и ��-1 согласуются с 
данными, приведенными в работах [23, 42]. В це-
лях снижения неопределенности измерения изо-
топных отношений в цирконе ��-1 целесообразно 
проведение дополнительного уточнения операци-
онных параметров.

Ниже приведена краткая схема расчета и стати-
стической обработки результатов, использованная 
в данной работе.

Схема расчета и статистическая обработка 
данных: 

- усреднение сигналов изотопов в холостом опы-
те с их последующим вычитанием из сигнала изо-
топов в образце;

- построение диаграммы рассеяния рассчитан-
ных изотопных отношений в образце и стандарте 
с исключением результатов, выпадающих за грани-
цы интервала с доверительной вероятностью 95% 
(программа ST�T�ST�C�);

- определение экстаполированного значения 
изотопного отношения в точках пересечения ли-
нии регрессии с осью ординат (“intercept-metho�”) 
(ST�T�ST�C�);

- определение коэффициента R, характеризу-R, характеризу-, характеризу-
ющего отклонение измеренных значений изотоп-
ных отношений в стандарте от принятого опорно-
го значения;

Таблица 4. Значения возраста цирконов, рассчитанные по изотопным отношениям 206Pb/238U и  207Pb/235U для серии 
кратеров и по конкордии

Циркон �тандарт Номер кратера Возраст по изотопному отношению, млн лет Возраст по 
конкордии, 

млн лет

Опорное зна-
чение возрас-
та, млн лет*

206Pb/238U (2σ) 2σ, % 207Pb/235U (2σ) 2σ, %

Mu� Tank 91500 1 754 ± 40 5 782 ± 117 15 735 ± 12, 
�КВО � 1.2 

732 ± 5 [6] 
2 733 ± 24 3 748 ± 100 13
3 749 ± 29 4 761 ± 115 15
4 729 ± 58 8 681 ± 82 12
5 778 ± 60 8 722 ± 114 16
6 698 ± 37 5 759 ± 154 20
7 735 ± 46 6 773 ± 131 17

�редневзвешенное 
значение

737 ± 14 2 737 ± 42 6

91500 Mu� Tank 1 1030 ± 55 5 1005 ± 150 15 1054 ± 17, 
�КВО � 1.05

1065.4 ± 0.3 
[42]2 1059 ± 35 3 1046 ± 140 13

3 1036 ± 40 4 1030 ± 156 15
4 1065 ± 84 8 1133 ± 137 15
5 999 ± 77 8 1078 ± 170 15
6 1056 ± 66 6 1033 ± 209 15
7 1111 ± 60 5 1016 ± 172 15

�редневзвешенное 
значение

1052 ± 20 2 1053 ± 60 6

��-1 Mu� Tank 1 616 ± 47 8 573 ± 85 15 607 ± 21, 
�КВО � 3.8

608.5 ± 4 [23]
2 609 ± 35 6 522 ± 82 16
3 607 ± 40 7 551 ± 90 16

�редневзвешенное 
значение

610 ± 23 4 548 ± 49 9

* Опорные значения возраста по �D–T�MS-данным.
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- умножение полученных изотопных отноше-
ний в образце на соответствующий коэффициент R 
стандарта;

- определение содержания нерадиогенного свин-
ца (программа ComPbCorr#3_18);

- расчет возраста цирконов по конкордии и не-
зависимо для изотопных отношений по уравнени-
ям распада (программа �xsel с встроенным пакетом 
�soplot 4).

Неопределенность изотопного отношения при 
корректировке эффектов фракционирования учи-
тывает распределение изотопного отношения во 
время абляции; суммарная неопределенность (пос-
ле корректировки дискриминации ионов по массе) 
рассчитана согласно [19].

При определении пересечения линии регрессии 
с осью ординат неопределенность 2σ для отноше-
ний 206Pb/238U и 207Pb/235U в цирконе Mu� Tank со- в цирконе Mu� Tank со-Mu� Tank со- Tank со-Tank со- со-
ставляет 3–10 и 10–17%, а в цирконе 91500 – 2–4 и 
4–8% соответственно. После корректировки на дис-
криминацию ионов по массе суммарная неопреде-
ленность измерения этих отношений в цирконе Mu� 
Tank составляет 4–10 и 13–20% (стандарт 91500), а 
в цирконе 91500 – 4–10 и 13–20% (стандарт Mu� 
Tank). При этом неопределенность значений возрас-). При этом неопределенность значений возрас-
та цирконов Mu� Tank и 91500, полученных по кон-Mu� Tank и 91500, полученных по кон- Tank и 91500, полученных по кон-Tank и 91500, полученных по кон- и 91500, полученных по кон-
кордии, не превышает 2%.

В заключение отметим, что при выборе стандар-
та ограничивающим фактором является неопреде-
ленность измерения изотопных отношений, также 
следует указать на необходимость минимизации 
различий по степени радиационной деструкции об-
разца и стандарта.

ВЫВОДЫ 

В работе представлена экспериментальная  
L�-MC-�CP-MS-методика анализа изотопного со--MC-�CP-MS-методика анализа изотопного со-MC-�CP-MS-методика анализа изотопного со--�CP-MS-методика анализа изотопного со-�CP-MS-методика анализа изотопного со--MS-методика анализа изотопного со-MS-методика анализа изотопного со--методика анализа изотопного со-
става Pb и U в цирконах и процедура обработки 
данных, реализованные в лаборатории ФХМИ ИГГ 
УрО РАН на MC-�CP-MS Neptune Plus с пристав-MC-�CP-MS Neptune Plus с пристав--�CP-MS Neptune Plus с пристав-�CP-MS Neptune Plus с пристав--MS Neptune Plus с пристав-MS Neptune Plus с пристав- Neptune Plus с пристав-Neptune Plus с пристав- Plus с пристав-Plus с пристав- с пристав-
кой для лазерной абляции NWR 213. Определены 
оптимальные параметры MS для измерения изотоп-MS для измерения изотоп- для измерения изотоп-
ных отношений Pb/U, Pb/Th и Pb/Pb, а именно: рас-Th и Pb/Pb, а именно: рас- и Pb/Pb, а именно: рас-
ходы плазмообразующего, вспомогательного и про-
боподающего потоков газа �r, а также транспорти-
рующего газа Не, мощность радиочастотного гене-
ратора, конфигурация коллекторов Фарадея, а так-
же количество блоков, циклов, время интегрирова-
ния сигналов и количество интегрирований в пол-
ном цикле измерения. Выполнен анализ неопреде-
ленности измерения изотопных отношений, изучен 
вклад эффекта фракционирования на результаты 
измерения при различных операционных параме-
трах L�-приставки. Даны рекомендации по выбору 
стандартов при исследовании проб цирконов. От-
работана схема определения изотопных отношений 
Pb/U, Pb/Th и Pb/Pb с последующим расчетом их 
возраста. Показаны различия эффектов элементно-
го фракционирования в стандартах цирконов Mu� 
Tank и 91500, с одной стороны, и ��-1, с другой, об- и 91500, с одной стороны, и ��-1, с другой, об-��-1, с другой, об--1, с другой, об-
условленные различиями в степени их радиацион-
ного повреждения. Предложенная схема использо-
вана при датировании образцов Mu� Tank и 91500: 
значение их возраста по конкордии составило 735 ± 
12 млн лет (�КВО � 1.2, 2σ � 2%) и 1054 ± 17 млн 
лет (�КВО � 1.05, 2σ � 2%) соответственно, что со-

Рис. 6. Диаграмма 206Pb/238U vs 207Pb/235U для циркона Мu� Тank (а; стандарт 91500) и 91500 (б; стандарт Мu� 
Тank). 
Белые эллипсы – значения изотопных отношений, соответствующие единичному измерению кратера; синий эллипс – сред-
невзвешенные значения; красная линия – конкордия; неопределенность – 2σ.



ЕЖЕГОДНИК-2013, Тр. ИГГ УрО РАН, вып. 161, 2014

ЗАЙЦЕВА и др.382

гласуется в пределах неопределенности со значени-
ями, полученными в других лабораториях. Намече-
ны перспективы дальнейшей методической работы.

Работа выполнена в рамках Программы Пре-
зидиума РАН 23 (проект № 12-П-5-1020), проекта 
УрО РАН № 12-М-235-2063, гранта РФФИ № 14-
05-00172, а также грантов УрО РАН № 11-5-НП-
600 и № 13-5-НП-686 в Центре коллективного 
пользования УрО РАН “Геоаналитик”.
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