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摘　要：随着多接收电感耦合等离子体质谱（ＭＣＩＣＰＭＳ）的应用，金属稳定同位素的分析方法不断得到改善和突破，这使得

金属稳定同位素地球化学成为国际上新兴的地球科学方向。本文以 Ｖ和 Ｂａ同位素为代表，详述了这两个体系近年来分析方

法的进展。重点介绍了中国科学技术大学金属稳定同位素实验室建立的高精度的 Ｖ同位素分析方法［δ５１ＶＡＡ的长期外部测

量精度好于±０１‰（２ＳＤ）］，以及将 ＳＲＭ３１０４ａ作为基准标样的 Ｂａ同位素分析方法［δ１３７／１３４ＢａＳＲＭ３１０４ａ长期外部测量精度优

于±００５‰（２ＳＤ）］。
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近 ２０年来，随着高灵敏度多接收等离子体质谱
仪（ＭＣＩＣＰＭＳ）的广泛应用，高精度的金属稳定同
位素的分析方法得到了快速发展，使得金属稳定同

位素地球化学成为研究地质过程的新工具（如

Ａｎｂａｒｅｔａｌ．，２０００；Ｚｈｕｅｔａｌ．，２０００；Ａｌｂａｒèｄｅａｎｄ
Ｂｅａｒｄ，２００４；Ｄａｕｐｈａｓｅｔａｌ．，２００９）。中国多个科研
院所购置了 ＭＣＩＣＰＭＳ，建立了 Ｆｅ、Ｃｕ、Ｍｇ、Ｚｎ等分
析方法（Ａｎｅｔａｌ．，２０１４；Ｌｉｕｅｔａｌ．，２０１４；Ｈｅｅｔａｌ．，
２０１５；Ｃｈｅｎｅｔａｌ．，２０１６），并且在岩石地球化学、矿
床、环境等领域的研究中得到很好的应用（如 Ｈｕａｎｇ
ｅｔａｌ．，２０１５ａ，２０１５ｂ；Ｚｈａｎｇｅｔａｌ．，２０１５；Ｚｈａｏｅｔａｌ．，
２０１５）。相比而言，无论是在国际上还是国内，Ｖ和

Ｂａ同位素的发展较为滞后。虽然这两个体系均有
良好的应用前景，但是由于质谱分析和化学流程存

在一些挑战，直到最近几年来，国际上才有高质量

的同位素数据发表。中国科学技术大学的金属稳

定同位素实验室自 ２０１３年 ９月安装 ＭＣＩＣＰＭＳ
（Ｎｅｐｔｕｎｅｐｌｕｓ）以来，经过艰苦努力，建成了 Ｖ和 Ｂａ
同位素分析方法，数据质量达到国际一流。本文总

结了高精度 Ｖ和 Ｂａ同位素分析方法的研究进展，
重点综述质谱分析和化学流程的难点，希望能够引

起国内的同行们更多的关注，能够运用新的地球化

学示踪剂开展研究，促进金属稳定同位素地球化学

在中国的发展。



黄方等：Ｖ和 Ｂａ同位素分析方法综述

１　Ｖ同位素分析方法
１１　Ｖ的元素和同位素地球化学
　　要开展 Ｖ的同位素地球化学研究，需要了解 Ｖ
元素的性质。Ｖ在自然界中是一个多价态（＋５、＋４、
＋３和＋２价）的过渡金属元素。玄武岩和橄榄岩中
不同价态 Ｖ的比例和系统的氧逸度密切相关（如
Ｐａｐｉｋｅｅｔａｌ．，２００５），而水溶液中 Ｖ的存在形式和溶
解度受到环境的 ｐＨ和 Ｅｈ的控制（如 ＢａｅｓａｎｄＭｅｓ
ｍｅｒ，１９７６；Ｔａｋｅｎｏ，２００５；Ｚｈｏｕｅｔａｌ．，２０１１）。因
此，Ｖ可以用来反演地质过程的氧化还原条件变化
（Ｈｕａｎｇｅｔａｌ．，２０１５ｃ及其中引用文献）。例如，地幔
及幔源岩浆岩 Ｖ的含量及其与其他非变价元素之
间比值可以用来指示地幔的氧化还原条件的变化

（如 Ｃａｎｉｌ，２００２；Ｌｅｅｅｔａｌ．，２００５；Ｍａｌｌｍａｎｎａｎｄ
ＯＮｅｉｌｌ，２００９）。Ｖ在富碳沉积岩中高度富集（高达
００１）（ＢｒｅｉｔａｎｄＷａｎｔｙ，１９９１），可以用来指示大洋
的氧化还原状态（如 ＭｏｒｆｏｒｄａｎｄＥｍｅｒｓｏｎ，１９９９；
ＡｌｇｅｏａｎｄＭａｙｎａｒｄ，２００４）。另外，Ｖ也会富集在原
油中，且其中的 Ｖ／（Ｖ＋Ｎｉ）常被用来指示原油的等
级（如 Ｃｕｒｉａｌｅ，１９９１）。

Ｖ有 ２个稳定同位素，分别是 ５０Ｖ（０２４％）和
５１Ｖ（９９７６％）（Ｓｈｏｒｅｅｔａｌ．，２０１０）。随着高精度 Ｖ
同位素分析方法的建立，地球化学过程产生的 Ｖ同
位素分馏已经可以被观测到（Ｎｉｅｌｓｅｎｅｔａｌ．，２０１１，
２０１５；Ｐｒｙｔｕｌａｋｅｔａｌ．，２０１１；黄方和吴非，２０１５；Ｗｕｅｔ
ａｌ．，２０１６）。目前使用的 Ｖ同位素标准 ＡＡ标准溶
液是由Ｎｉｅｌｓｅｎ等（２０１１）建立的，Ｖ同位素组成可以
表示为：δ５１Ｖ（‰）＝［（５１Ｖ／５０Ｖｓａｍｐｌｅ／

５１Ｖ／５０ＶＡＡ）－１］×
１０００。通过对地幔橄榄岩和幔源岩浆岩的 Ｖ同位
素测量，前人对全硅酸盐地球的 Ｖ同位素组成进行
了制约，显示地幔熔融可以产生 Ｖ同位素分馏（Ｐｒｙ
ｔｕｌａｋｅｔａｌ．，２０１３）。Ｗｕ等（２０１６）测量了火成岩标
样的 Ｖ同位素，发现火成岩的 Ｖ同位素组成和样品
的 ＳｉＯ２含量存在正相关关系，这一结果显示高温岩
浆过程可能存在 Ｖ同位素分馏。硅酸盐地球相对
于球粒陨石富集重的 Ｖ同位素，大约偏重 ０８‰
（Ｎｉｅｌｓｅｎｅｔａｌ．，２０１４）。近年来，在原油中观察到了
近 １５‰的 Ｖ同位素分馏，表明 Ｖ同位素可能可以
制约 Ｖ的生物地球化学循环，以及原油的形成和保
存（Ｖｅｎｔｕｒａｅｔａｌ．，２０１５）。而第一性原理计算表明
溶液中不同价态的 Ｖ的种型之间存在显著的同位
素分馏，且矿物吸附作用也会造成 Ｖ同位素的分馏
（Ｗｕｅｔａｌ．，２０１５）。这些工作显示了利用 Ｖ同位素
研究地质过程氧化还原条件变化的巨大潜力。

１２　分析方法现状
　　早期研究者利用热电离质谱（ＴＩＭＳ）来测量 Ｖ
同位素，但分析精度较低（＞１‰），无法分辨自然界
的 Ｖ同位素分馏（Ｂａｌｓｉｇｅｒｅｔａｌ．，１９６９，１９７６；Ｐｅｌｌｙ
ｅｔａｌ．，１９７０）。直到最近 ＭＣＩＣＰＭＳ的应用，高精
度的 Ｖ同位素分析方法才得以建立（Ｎｉｅｌｓｅｎｅｔａｌ．，
２０１１；Ｐｒｙｔｕｌａｋｅｔａｌ．，２０１１）。相对于其他同位素体
系，Ｖ同位素的分析难度很大，需要克服以下难题：

（１）５１Ｖ和５０Ｖ的自然丰度差别很大，５１Ｖ／５０Ｖ值
高达 ４００，而正常情况下 ＭＣＩＣＰＭＳ配置的接收器
的量程不超过 ５０Ｖ。因此若要保证合适的５１Ｖ的信
号强度，进行

５０Ｖ的强度最高只能 ０１Ｖ左右，无法
获得稳定的同位素数据；

（２）由于 Ｖ只有 ２个稳定同位素，因此无法使
用双稀释剂方法来校正仪器分馏，而只能通过“样

品标样间插法”进行 Ｖ同位素测量。此时要求将
样品中的 Ｖ和其他基质元素分离干净，同时保证提
纯过程中 Ｖ的回收率接近 １００％，因此对化学流程
的要求很高；

（３）同质异位素（５０Ｔｉ和５０Ｃｒ）的干扰会严重影
响
５０Ｖ的测量。Ｖ在自然样品中是微量元素，而 Ｔｉ

和 Ｃｒ在自然样品中为主量或者次要元素，且５０Ｖ仅
占 Ｖ总量的 ０２５％，因此自然样品中５０Ｔｉ和５０Ｃｒ的
含量往往比

５０Ｖ高几个数量级。需要建立合适的化
学提纯方法尽可能的将 Ｃｒ和 Ｔｉ分离完全；

（４）利用 ＭＣＩＣＰＭＳ进行 Ｖ同位素测量时，多
原子分子的干扰会对目标同位素产生干扰，影响最

终测量的精度和准确度，需要想办法予以避免。

一般利用离子交换树脂对不同的元素进行分

离。在稀酸环境下，Ｖ５＋和 Ｈ２Ｏ２强烈的络合，并吸
附在阴离子树脂上，因此可以利用阴离子树脂将 Ｖ
与其他基质元素分离（ＦｕｋａｓａｗａａｎｄＹａｍａｎｅ，１９７７；
ＫｉｒｉｙａｍａａｎｄＫｕｒｏｄａ，１９８３）。基于此，Ｎｉｅｌｓｅｎ等
（２０１１）和 Ｐｒｙｔｕｌａｋ等（２０１１）设计了一套化学流程，
将样品溶解在００１ｍｏｌ／ＬＨＣｌ和１％（Ｖ／Ｖ）Ｈ２Ｏ２混
合溶液介质之中，再用阴离子树脂提纯 Ｖ。由于样
品中的 Ｆｅ会分解溶液中 Ｈ２Ｏ２而影响 Ｖ的分离，因
此他们首先通过阴离子树脂除去样品中的 Ｆｅ。再
用 ＴＲＵ特效树脂除去 Ｔｉ，以保证样品能够完全溶解
在００１ｍｏｌ／ＬＨＣｌ中。但是，一般的样品在除掉 Ｆｅ
和 Ｔｉ之后还有大量基质元素，仍然很难溶解在
００１ｍｏｌ／ＬＨＣｌ中。因此，在实际处理样品时，需
要用浓酸结合多步稀释和蒸发的方式实现样品的

完全溶解。为了完全分离 Ｃｒ和 Ｔｉ，他们又利用少量
阴离子树脂（１００μＬ）对样品分离 １～４遍。５～７遍

４１４
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柱流程可以将 Ｖ与 Ｃｒ、Ｔｉ和其他基质元素完全分
离，达到 ＭＣＩＣＰＭＳ的测试要求。
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表 １　Ｖ的化学纯化流程

Ｔａｂｌｅ１　Ｖｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｓｃｈｅｍｅ

树脂 淋洗酸 体积／ｍＬ 注释

２ｍＬＡＧ５０ＷＸ１２（２００～４００ｍｅｓｈ）

１ｍｏｌ／ＬＨＮＯ３ ３（×２） 平衡树脂

Ｌｏａｄｓａｍｐｌｅｉｎ１ｍｏｌ／ＬＨＮＯ３ １
１ｍｏｌ／ＬＨＮＯ３＋０．１ｍｏｌ／ＬＨＮＯ３ ４ 洗脱 Ｔｉ，Ａｌ

１．２ｍｏｌ／ＬＨＮＯ３ １ａ 收集洗脱液

１．２ｍｏｌ／ＬＨＮＯ３ １９ 收集 Ｖ
１．２ｍｏｌ／ＬＨＮＯ３ １ａ 收集洗脱液

１．４ｍＬＡＧ１Ｘ８（２００～４００ｍｅｓｈ）

０．０１ｍｏｌ／ＬＨＣｌ＋１％Ｈ２Ｏ２（Ｖ／Ｖ） ３（×２） 平衡树脂

Ｌｏａｄｓａｍｐｌｅｉｎ０．０１ｍｏｌ／ＬＨＣｌ＋１％ Ｈ２Ｏ２（Ｖ／Ｖ） １
０．０１ｍｏｌ／ＬＨＣｌ＋１％ Ｈ２Ｏ２（Ｖ／Ｖ） １５ 洗脱基质元素

１ｍｏｌ／ＬＨＣｌ １７ 收集 Ｖ

６ｍｏｌ／ＬＨＣｌ ３ 收集 Ｖ

０．１ｍＬＡＧ１Ｘ８（２００～４００ｍｅｓｈ）

０．０１ｍｏｌ／ＬＨＣｌ＋１％Ｈ２Ｏ２（Ｖ／Ｖ） ０．５（×２） 平衡树脂

Ｌｏａｄｓａｍｐｌｅｉｎ０．０１ｍｏｌ／ＬＨＣｌ＋１％ Ｈ２Ｏ２（Ｖ／Ｖ） １
０．０１ｍｏｌ／ＬＨＣｌ＋１％ Ｈ２Ｏ２（Ｖ／Ｖ） ２ 洗脱基质元素

１ｍｏｌ／ＬＨＣｌ １．７ 收集 Ｖ

６ｍｏｌ／ＬＨＣｌ ０．３ 收集 Ｖ

注：阳离子树脂纯化步骤进行两次；ａ这部分洗脱液收集起来用来检测是否有 Ｖ的丢失。

为了同时测量
５１Ｖ和５０Ｖ，Ｎｉｅｌｓｅｎ等（２０１１）和

Ｐｒｙｔｕｌａｋ等（２０１１）在测量５１Ｖ信号的法拉第杯上配
置了１０９Ω的电阻，而５０Ｖ在配置１０１１Ω的法拉第杯
上测量。此时，

５１Ｖ信号的强度可以降低 １００倍，可
以在得到理想

５０Ｖ信号的同时，保证５１Ｖ的信号不会
超过仪器测量量程。测量时还同时监测

４９Ｔｉ、５２Ｃｒ
和
５３Ｃｒ，用来扣除微量的５０Ｃｒ和５０Ｔｉ对５０Ｖ的影响。他

们通过膜去溶（ＤＳＮ）干气溶胶进样，在低分辨率模
式下进行同位素测量，以获得更高的离子传输效

率，提高测量的灵敏度，并采用“样品标样间插法”
来矫正仪器测量过程产生的同位素分馏，长期外部

精度可达到±０１５‰（２ＳＤ）。
为了提高仪器测量时的灵敏度，以降低样品消

耗量，实现对低 Ｖ样品的同位素测量，Ｎｉｅｌｓｅｎ等
（２０１５）对 Ｖ同位素测量方法进行了改进，在配置了
１０１０Ω电阻法拉第杯上测量５１Ｖ，在配置了 １０１２Ω电
阻法拉第杯上测量

５０Ｖ，灵敏度大大提高。他们采用
仪器的中分辨模式去掉多原子分子产生的同质异

位素干扰，在降低样品用量的情况下，对纯 Ｖ标准
溶液测量的长期外部精度为±０１５‰（２ＳＤ），和其之
前方法的分析精度一致。

１３　中国科学技术大学金属稳定同位素实验室的工作
　　为了进一步提高数据质量，降低样品消耗量，
中国科学技术大学（以下简称中国科大）金属稳定

同位素实验室在前人工作基础上，建立了一套新的

Ｖ同位素分析方法（Ｗｕｅｔａｌ．，２０１６），提高了化学流
程的分离效率和普适性，同时大大改善了 Ｖ同位素
的测量精度。

笔者联合使用阳离子交换树脂和阴离子交换

树脂来实现自然样品中 Ｖ的化学纯化（表 １）。为
了尽可能去掉基质阳离子，先采用 ＢｉｏＲａｄＡＧ５０Ｗ
Ｘ１２阳离子树脂进行第一步 Ｖ的纯化。阳离子树
脂纯化步骤的淋洗曲线见 图 １。将溶解在 １ｍＬ
１ｍｏｌ／ＬＨＮＯ３溶液中的样品载入２ｍＬ阳离子树脂
中，利用１ｍｏｌ／ＬＨＮＯ３＋０１ｍｏｌ／ＬＨＦ淋洗，可将
样品中的 Ｔｉ和 Ａｌ洗脱下来。之后用 １２ｍｏｌ／Ｌ
ＨＮＯ３淋洗，可以将 Ｖ洗脱并收集，此时大量基质元
素仍残留在树脂上（如 Ｆｅ、Ｃａ、大部分 Ｍｎ和 Ｃｒ），因
此可以有效地分离基质元素。阳离子树脂纯化步

骤进行 ２次，以保证样品中的 Ｆｅ和 Ｔｉ被完全除去。
此后，残留的主要基质元素仅剩 Ｋ、Ｎａ和 Ｍｇ，样品
很容易完全溶解在稀 ＨＣｌ（小于 ００１ｍｏｌ／Ｌ；ｐＨ值
为 ２～３）当中，可以保证阴离子树脂步骤高效地完
成。笔者采用类似于 Ｎｉｅｌｓｅｎ等（２０１１）中的 Ｃｏｌｕｍｎ
３的阴离子树脂步骤，将残余的基质元素除去。

Ｖ同位素的测 量在中国 科学 技术大学的
ＮｅｐｔｕｎｅＰｌｕｓＭＣＩＣＰＭＳ上进行，采用“样品标样
间插法”来校正仪器的分馏。为了提高 Ｖ同位素测
量时的灵敏度，降低多原子分子对 Ｖ同位素测量的
干扰，用 ＡｒｉｄｕｓⅡ膜去溶系统干等离子体法进样，
选择 Ｊｅｔ样品锥和 Ｘ截取锥进行 Ｖ同位素分析。测
量在中分辨率模式下进行。

５１Ｖ在连接了 １０１０Ω电
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黄方等：Ｖ和 Ｂａ同位素分析方法综述

Ｖ和基质元素的淋洗曲线由岩石学标样 ＢＩＲ１溶液得到

图 １　在 ＡＧ５０ＷＸ１２树脂上建立的纯化流程

Ｆｉｇ．１　ＥｌｕｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｆｏｒＶａｎｄｍａｔｒｉｘｅｌｅｍｅｎｔｓｏｆｔｈｅｓｏｌｕｔｉｏｎｏｆｔｈｅｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌＢＩＲ１ｕｓｉｎｇＡＧ５０ＷＸ１２ｒｅｓｉｎｃｏｌｕｍｎ

阻的法拉第杯上测量，其他法拉第杯均连接 １０１１Ω。
笔者对 ＢＤＨ纯 Ｖ标准溶液进行了长期测量，相对
于 ＡＡ溶液的平均值为－１２３‰±００８‰（２ＳＤ，ｎ＝

１９７），和 Ｎｉｅｌｓｅｎ等（２０１１）的结果在误差范围内一
致（－１１９‰±０１２‰）。根据对纯溶液和合成标样
的长期反复测量，可以确定实验室的 Ｖ同位素分析
方法的外部精度要好于±０１‰（２ＳＤ）。

书书书

表 ２　岩石标样的 Ｖ同位素组成

Ｔａｂｌｅ２　Ｖｉｓｏｔｏｐｉｃｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｒｏｃｋｓｔａｎｄａｒｄｓ

标样 描述 δ５１Ｖ／‰ ２ＳＤ ｎ 参考文献

ＢＩＲ１ 玄武岩
－０．９２ ０．０９ ５２ Ｗｕ等（２０１６）

－０．９４ ０．１５ ５２ Ｐｒｙｔｕｌａｋ等（２０１１）

ＢＨＶＯ２ 玄武岩
－０．８３ ０．０９ ２２ Ｗｕ等（２０１６）
－０．８９ ０．０８ ９ Ｐｒｙｔｕｌａｋ等（２０１１）

ＢＣＲ２ 玄武岩
－０．７８ ０．０８ ３６ Ｗｕ等（２０１６）
－０．９５ ０．１６ ２７ Ｐｒｙｔｕｌａｋ等（２０１１）

ＪＢ２ 玄武岩 －０．８７ ０．０６ ２０ Ｗｕ等（２０１６）

Ｗ２ 辉绿岩 －０．９４ ０．０８ １５ Ｗｕ等（２０１６）

ＡＧＶ１ 安山岩 －０．７１ ０．１０ ６ Ｗｕ等（２０１６）

ＡＧＶ２ 安山岩
－０．７０ ０．１０ ３７ Ｗｕ等（２０１６）
－０．５０ ０．１９ ４ Ｐｒｙｔｕｌａｋ等（２０１１）

ＪＡ２ 安山岩 －０．８０ ０．０７ １３ Ｗｕ等（２０１６）

ＧＳＰ２ 花岗闪长岩

－０．６２ ０．０７ ２６ Ｗｕ等（２０１６）

－０．６３ ０．１０ ６ Ｐｒｙｔｕｌａｋ等（２０１１）

ＱＬＯ１ 石英安粗盐 －０．６１ ０．０３ ３ Ｗｕ等（２０１６）

ＮＯＤＰ 锰结核 －１．６５ ０．０６ １０ Ｗｕ等（２０１６）

ＮＯＤＡ 锰结核 －０．９９ ０．１０ １９ Ｗｕ等（２０１６）

注：２ＳＤ＝ｎ次测量结果的二次标准偏差。

在此基础上，笔者测量了 １０个火成岩和 ２个锰
结核标样的 Ｖ同位素（表 ２）。在这些结果中，ＢＩＲ
１、ＢＨＶＯ２和 ＧＳＰ２的 δ５１Ｖ测量值和 Ｐｒｙｔｕｌａｋ等
（２０１１）报道的 Ｖ同位素组成在误差范围内一致
（ＢＩＲ１的值为－０９４‰±０１５‰；ＢＨＶＯ２的值为
－０８９‰±００８‰；ＧＳＰ２的值为－０６３‰±０１０‰），

而 ＢＣＲ２和 ＡＧＶ２的 δ５１Ｖ测量值和 Ｐｒｙｔｕｌａｋ等
（２０１１）的结果则存在一些偏差（ＢＣＲ２的值为
－０．９５‰±０．１６‰；ＡＧＶ２的值为－０．５０‰±０．１９‰）。

Ｄ为 Ｄａｕｐｈａｓ提供的标样粉末，Ｌ为刘盛遨提供的

标样粉末，Ｐ为 Ｐｒｙｔｕｌａｋ等（２０１１）的测量结果

图 ２　不同实验室提供的 ＢＣＲ２（ａ）

和 ＡＧＶ（ｂ）标样的 δ５１Ｖ测量结果

Ｆｉｇ．２　δ５１ＶｖａｌｕｅｓｏｆｔｈｅｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｓＢＣＲ２（ａ）

ａｎｄＡＧＶ（ｂ）ｍｅａｓｕｒｅｄｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌａｂｓ

为查清造成差别的原因，首先确定 ＢＣＲ２和
ＡＧＶ２是否存在 Ｖ同位素的不均一性。因此，对中
国地质大学 （北京）的刘盛遨和芝加哥大学的

ＮｉｃｏｌａｓＤａｕｐｈａｓ提供的 ＢＣＲ２和 ＡＧＶ２标样粉末
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的Ｖ同位素进行了测量，测量结果（图２）显示，来自
不同实验室的 ＢＣＲ２和 ＡＧＶ２粉末的 Ｖ同位素组
成在误差范围内一致。另外，ＡＧＶ１和 ＡＧＶ２的
δ５１Ｖ测量结果同样在误差范围内一致。因此，笔者
测量所得的 ＢＣＲ２和 ＡＧＶ２的 δ５１Ｖ和文献报道值
的差别不能用样品的不均一性来表示。目前无法

更好的解释这一差别的原因，未来随着测量数据的

积累和改进，对于国际标样的 δ５１Ｖ组成会有更好的
理解。

１４　Ｖ同位素分析方法的展望
　　目前国内外仅有少数实验室可以进行自然样
品的高精度 Ｖ同位素测量，为了更好的发展 Ｖ同位
素地球化学，在分析方法上面还需要得到改进：

进一步提高测量的精确度和准确度。尽管目

前 Ｖ同位素的分析精度已达±０１‰（２ＳＤ），但由于
高温下的同位素分馏比较有限，要更好的利用 Ｖ同
位素来研究高温过程，还需要进一步提高 Ｖ同位素
测量的精确度和准确度。例如，可以尝试在仪器测

量时采用外标法，利用纯 Ｆｅ标样来校正仪器分馏。
更多岩石标样的 Ｖ同位素测量。由前文可知，

目前不同实验室之间用来对比的岩石学标样数据

还很有限，且部分岩石标样的测量结果存在较大出

入。因此，需要更多的实验室参与进来，并积累更

多的岩石标样数据。

不同类型样品的 Ｖ同位素分析方法。例如，海
水是一个重要的 Ｖ储库（Ｈｕａｎｇｅｔａｌ．，２０１５ｃ），目前
仍然没有合适的方法对其 Ｖ同位素组成进行分析。
另外对于 Ｖ含量很低的样品的分析仍然存在化学
处理困难、测量精度低等问题。因此，需要对分析

流程进行进一步改进，以实现对海水和其他低 Ｖ样
品的 Ｖ同位素测量。

２　Ｂａ同位素分析方法
２１　Ｂａ元素和同位素地球化学
　　Ｂａ是非常活泼的碱土金属元素。Ｂａ在球粒陨
石中的平均含量约为２４１μｇ／ｇ，在硅酸盐地球中
的 含 量 约 为 ６６０μｇ／ｇ（ＭｃＤｏｎｏｕｇｈ ａｎｄ Ｓｕｎ，
１９９５）。由于 Ｂａ在地幔部分熔融过程是不相容元
素，因此地幔 Ｂａ含量远低于上地壳（约６２８μｇ／ｇ，
ＳｕｎａｎｄＭｃＤｏｎｏｕｇｈ，１９８９）和沉积物（约７６８μｇ／ｇ，
ＰｌａｎｋａｎｄＬａｎｇｍｕｉｒ，１９９８）。Ｂａ是流体活动性元
素，在板块俯冲过程大量的 Ｂａ会随着流体释放，添
加到地幔楔（Ｋｏｇｉｓｏｅｔａｌ．，１９９７）。因此，Ｂａ含量可
以用来示踪岛弧岩浆中与俯冲有关的流体活动

（ＨａｗｋｅｓｗｏｒｔｈａｎｄＮｏｒｒｙ，１９８３）和俯冲物质再循环

（如 Ｍｕｒｐｈｙｅｔａｌ．，２００２；Ｋｕｒｉｔａｎｉｅｔａｌ．，２０１１）。
Ｂａ有 ７个 稳 定 同 位 素： １３０Ｂａ（０．１０５８％）、

１３２Ｂａ（０．１０４２％）、 １３４Ｂａ（２．４１７％）、 １３５Ｂａ（６．５９２％）、
１３６Ｂａ（７．８５３％）、１３７Ｂａ（１１．２３２％）和 １３８Ｂａ（７１．６９９％）。
目前国际上还没有通用的 Ｂａ同位素组成的表达方
式，使用较多的为 δ１３７／１３４Ｂａ或 δ１３８／１３４Ｂａ（δＸ／１３４Ｂａ＝
［（

Ｘ／１３４Ｂａ）样品／（
Ｘ／１３４Ｂａ）标样 －１］×１０００，Ｘ为 １３７或

１３８）。根据稳定同位素分馏理论，地表低温环境中
同位素的平衡分馏尺度要大于地幔高温环境中的

分馏。前人研究表明，其他碱土金属如 Ｍｇ、Ｃａ、Ｓｒ
的稳定同位素组成在低温地质过程中可以发生较

大的变化，例如，风化过程中的矿物溶解、沉淀和吸

附作用等都会产生同位素分馏（如：Ｈａｌｉｃｚｅｔａｌ．，
２００８；朱祥坤等，２０１３；ＦａｎｔｌｅａｎｄＴｉｐｐｅｒ，２０１４）。
作为同族的 Ｂａ，其同位素在低温环境地质过程中也
可能发生显著的分馏。

目前已有实验研究发现低温沉淀过程高达

０３‰（δ１３７／１３４Ｂａ）的 Ｂａ同位素分馏（ｖｏｎＡｌｌｍｅｎｅｔ
ａｌ．，２０１０；Ｂｔｔｃｈｅｒｅｔａｌ．，２０１２）。Ｈｏｒｎｅｒ等（２０１５）
对海水的研究发现浅层海水的 Ｂａ同位素组成比较
重（δ１３７／１３４Ｂａ约为 ０４５‰），随深度增加，Ｂａ同位素
组成变轻（δ１３７／１３４Ｂａ约为 ０２２‰），这可能是浅层海
水中生物吸附或者 ＢａＳＯ４ 沉淀造成的。Ｃａｏ等
（２０１６）也发现，不同海域的海水样品都呈现随深度
增加 Ｂａ同位素组成变轻的趋势；Ｐｒｅｔｅｔ等（２０１５）测
定出珊瑚与海水间存在较大的 Ｂａ同位素分馏
（Δ１３７／１３４Ｂａ珊瑚海水≈－０２６‰±０１４‰）。另外，考虑
到壳幔之间 Ｂａ含量的差异，当高 Ｂａ含量的地表物
质俯冲进入地幔时，会改变地幔的 Ｂａ同位素组成，
因此，Ｂａ同位素将有望成为示踪地表物质俯冲再循
环和壳幔相互作用的新工具。以上研究都预示着

Ｂａ同位素应用于低温和高温地球化学过程的良好
前景。但是，这些都建立在高精度的 Ｂａ同位素数
据基础之上。

２２　Ｂａ同位素分析方法现状
　　相对于 Ｌｉ、Ｍｇ、Ｆｅ等非传统稳定同位素，Ｂａ同
位素的分析方法发展相对滞后。自 Ｎｉｅｒ（１９３８）确
定了 Ｂａ的同位素组成后，Ｂａ同位素开始被用于陨
石和自然裂变反应堆的研究（Ｅｕｇｓｔｅｒｅｔａｌ．，１９６９；
ＭｃＣｕｌｌｏｃｈａｎｄＷａｓｓｅｒｂｕｒｇ，１９７８；Ｈｉｄａｋａｅｔａｌ．，
１９９３，２００３；ＲａｎｅｎａｎｄＪａｃｏｂｓｅｎ，２００６；Ａｎｄｒｅａｓｅｎ
ａｎｄＳｈａｒｍａ，２００７； Ｈｉｄａｋａａｎｄ ＧａｕｔｈｉｅｒＬａｆａｙｅ，
２００８），但目前为止对于地球样品的 Ｂａ同位素研究
还非常有限（Ｈｏｒｎｅｒｅｔａｌ．，２０１５；Ｎａｎｅｔａｌ．，２０１５；
Ｐｒｅｔｅｔｅｔａｌ．，２０１５；Ｃａｏｅｔａｌ．，２０１６；ＢｕｌｌｅｎａｎｄＣｈａｄ
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ｗｉｃｋ，２０１６），对于地球各个储库的 Ｂａ同位素组成
几乎一无所知。在早期的研究中，Ｂａ同位素组成主
要是由 ＴＩＭＳ测定的，由于技术和方法的限制，当时
的精度并不高。在 Ｅｕｇｓｔｅｒ等（１９６９）的研究中第一
次使用了双稀释剂法，测量精度达到了 １‰。直到
ＭＣＩＣＰＭＳ的发展和应用，Ｂａ同位素的分析方法和
分析精度得到了迅速提升。ｖｏｎＡｌｌｍｅｎ等（２０１０）首
次应用 ＭＣＩＣＰＭＳ结合双稀释剂校正的方法，将
Ｂａ同位素的测量精度提高到±０１５‰（δ１３７／１３４Ｂａ，
２ＳＤ）。此后，Ｍｉｙａｚａｋｉ等（２０１４）对仪器测量过程中
的同质异位素干扰进行了更有效的扣除，将 Ｂａ同
位素的分析精度进一步提高至 ００３‰（δ１３７／１３４Ｂａ，
２ＳＤ）。最近几年多个实验室建立了 Ｂａ同位素测量
方法。但是，目前仍然存在 ２个主要问题：①由于缺
乏统一的国际标样，实验室之间样品数据无法进行

对比。ｖｏｎＡｌｌｍｅｎ等（２０１０）和Ｍｉｙａｚａｋｉ等（２０１４）采
用的是来自ＦｌｕｋａＡｌｄｒｉｃｈ的Ｂａ（ＮＯ３）２溶液，Ｃａｏ等
（２０１６）采用 Ｂａ（ＮＯ３）２溶液。这些标样没有共享，
因此尚不能对比各实验室之间 Ｂａ同位素数据；②
同质异位素

１３４Ｘｅ和１３６Ｘｅ的干扰。ＭＣＩＣＰＭＳ同位
素测量使用的 Ａｒ不纯，杂质 Ｘｅ对 Ｂａ同位素的影
响不可避免，需要精确校正。

２３　中国科大金属稳定同位素实验室的工作
　　前人工作的一个重要问题是，各个实验室并没
有找到一个合适的国际基准标样，因此无法对不同

实验室的数据进行对比，而且缺乏对硅酸盐样品的

化学提纯流程。因此，笔者建立了新的 Ｂａ同位素
分析方法（Ｎａｎｅｔａｌ．，２０１５）。与前人工作相比，笔者
和 Ｈｏｒｎｅｒ等 （２０１５）分 别 独 立 提 出 了 ＮＩＳＴ
ＳＲＭ３１０４ａ作为间插标样，并且首次报道了多个岩
石标样的 Ｂａ同位素组成。

采用阳离子交换树脂 ＢｉｏＲａｄＡＧ５０ＷＸ１２交
换方法来提纯 Ｂａ（图 ３）。将１ｍＬ溶解在３ｍｏｌ／Ｌ
ＨＣｌ的样品载入装有 ２ｍＬ树脂的柱子中，利用
２８ｍＬ３ｍｏｌ／ＬＨＣｌ淋洗出基质元素（如 Ｎａ、Ｋ、Ｃａ、
Ｍｇ、Ａｌ、Ｆｅ和 Ｓｒ等），之后用７ｍＬ４ｍｏｌ／ＬＨＮＯ３接
取 Ｂａ元素。淋滤曲线见图 ４。由于 Ｂａ是微量元
素，为保证基质元素（尤其是主量元素）能够完全除

干净，需进行纯化 ２次。第二柱与第一柱化学流程
类似（图 ３），采用０５ｍＬ的 ＡＧ５０ＷＸ１２树脂柱，
用９ｍＬ３ｍｏｌ／ＬＨＣｌ淋洗出基质元素，之后用
４ｍＬ４ｍｏｌ／ＬＨＮＯ３接取Ｂａ元素。接取的Ｂａ蒸干
后稀释到 ２％（ｍ／ｍ）ＨＮＯ３中溶解待测同位素组成。

Ｂａ同位素的测量在中国科学技术大学的

图 ３　两柱分离提纯 Ｂａ的化学流程

Ｆｉｇ．３　Ｔｗｏｃｏｌｕｍｎｃｈｅｍｉｃａｌｐｒｏｃｅｄｕｒｅｆｏｒｓｅｐａｒａｔｉｎｇ

ａｎｄｐｕｒｉｆｙｉｎｇＢａｆｒｏｍｍａｔｒｉｃｅｓ

图 ４　阳离子树脂分离提纯 Ｂａ的第一柱淋滤曲线

Ｆｉｇ．４　ＥｌｕｔｉｏｎｃｕｒｖｅｏｆＢａｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｄｕｒｅ

ｕｓｉｎｇＡＧ５０ＷＸ１２ｉｎｃｏｌｕｍｎｏｎｅ

ＮｅｐｔｕｎｅＰｌｕｓＭＣＩＣＰＭＳ上进行。与多数实验室利
用双稀释剂的方法不同（ｖｏｎＡｌｌｍｅｎｅｔａｌ．，２０１０；
Ｍｉｙａｚａｋｉｅｔａｌ．，２０１４；Ｈｏｒｎｅｒｅｔａｌ．，２０１５；Ｐｒｅｔｅｔｅｔ
ａｌ．，２０１５；Ｃａｏｅｔａｌ．，２０１６；ＢｕｌｌｅｎａｎｄＣｈａｄｗｉｃｋ，
２０１６），该方法通过“样品标样间插法”来校正仪器
测量过程 中产 生的 同位素分馏，间插 标 样 为

ＳＲＭ３１０４ａ（Ｎａｎｅｔａｌ．，２０１５）。为了提高 Ｂａ同位素
测量时的灵敏度，以及降低多原子分子对 Ｂａ同位
素测量的干扰，本实验室采用 ＡｒｉｄｕｓⅡ膜去溶系统
进样，选择 Ｓａｍｐｌｅｒ样品锥和 Ｘ截取锥进行分析。
氩气罐中的 Ｘｅ对 Ｂａ同质异位素的干扰（如１３４Ｘｅ、
１３６Ｘｅ对 １３４Ｂａ和 １３６Ｂａ的干扰）将严重影响 Ｂａ同位素
的测量。因此，在每个序列开始时，先分析 ２ｍｉｎ
２％（ｍ／ｍ）ＨＮＯ３作为背景值，并在随后的测量过程

中将之扣除。同时，进一步利用
１３１Ｘｅ扣除１３４Ｘｅ、

１３６Ｘｅ对 １３４Ｂａ和 １３６Ｂａ的干扰。添加了基质元素的合
成标样测量结果为 δ１３７／１３４ＢａＳＲＭ３１０４ａ＝－０００５‰ ±
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００４７‰（２ＳＤ，ｎ＝３６），其理想值应该为 ０，表明化
学流程和仪器测量过程中不会产生人为的 Ｂａ同位
素分馏。同时，对国际 ＢａＣＯ３ 标 样 ＩＡＥＡＣＯ９

（δ１３７／１３４ＢａＳＲＭ３１０４ａ＝００１７‰±００４９‰，ｎ＝１３）的监测
确定了实验室 Ｂａ同位素测量的长期外部精度好于
±００５‰（２ＳＤ）。检验回收率，以及大量的条件实
验，包括基质元素的添加实验，酸度、浓度匹配实验

等，来充分保证我们测量结果的可靠性。

利用该方法，笔者对 ＵＳＧＳ和 ＧＳＪ的 ８个岩石
学标样进行 Ｂａ同位素分析，结果见表 ３。对比国际
上同样使用 ＳＲＭ３１０４ａ作为间插标样的实验室（表
３），笔者测得的 ＢＨＶＯ２的 δ１３７／１３４Ｂａ与 Ｂｕｌｌｅｎ和
Ｃｈａｄｗｉｃｋ（２０１６）利用 ＴＩＭＳ测得的结果完全一致。

书书书

表 ３　以 ＳＲＭ３１０４ａ作为间插标样的标准样品的 Ｂａ同位素组成

Ｔａｂｌｅ３　Ｂａｉｓｏｔｏｐｉｃｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｓｔａｎｄａｒｄｍａｔｅｒｉａｌｓ

ｕｓｉｎｇＳＲＭ３１０４ａａｓｂｒａｃｋｅｔｉｎｇｓｔａｎｄａｒｄ

标样 描述 δ１３７／１３４Ｂａ／‰ ２ＳＤ ｎ 参考文献

ＪＣｐ１ 珊瑚 ０．２１８ ０．０３０ ７ Ｈｏｒｎｅｒ等（２０１５）

ＩＡＥＡＣＯ９ 碳酸 Ｂａ ０．０１７ ０．０４９ １３ Ｎａｎ等（２０１５）

ＪＢ２ 玄武岩 ０．０８５ ０．０３５ １９ Ｎａｎ等（２０１５）

ＪＡ２ 安山岩 ０．０３８ ０．０４８ １７ Ｎａｎ等（２０１５）

ＢＣＲ２ 玄武岩 ０．０５０ ０．０３９ １３ Ｎａｎ等（２０１５）

ＡＧＶ１ 安山岩 ０．０４７ ０．０４０ １１ Ｎａｎ等（２０１５）

Ｗ２ 辉绿岩 ０．０３５ ０．０２２ １１ Ｎａｎ等（２０１５）

ＧＳＰ２ 花岗闪长岩 ０．０１３ ０．０４６ １５ Ｎａｎ等（２０１５）

ＲＧＭ１ 流纹岩 ０．１４２ ０．０３０ １５ Ｎａｎ等（２０１５）

ＢＨＶＯ２ 玄武岩 ０．０４７ ０．０２８ ２２ Ｎａｎ等（２０１５）

ＢＨＶＯ２ 玄武岩 ０．０４５ ０．０４ ６ Ｂｕｌｌｅｎ等（２０１６）

注：δ１３８／１３４Ｂａ≈１３３×δ１３７／１３４Ｂａ转换而来（Ｈｏｒｎｅｒｅｔａｌ．，２０１５）。

２４　Ｂａ同位素分析方法展望
　　随着 ＭＣＩＣＰＭＳ分析技术的发展，目前国际上

已经有多个实验室可以进行高精度的 Ｂａ同位素测
量。目前的研究已经显示 Ｂａ同位素在高温和低温
地质过程中会产生较大的分馏，表明 Ｂａ同位素地
球化学的应用前景将日趋广泛。但是，Ｂａ同位素分
析方法仍需要完善。

统一国际间插标样。统一的国际间插标样有

助于各个实验室之间进行数据的比较，判定测量结

果的准确性。Ｈｏｒｎｅｒ等（２０１５）和 Ｎａｎ等（２０１５）提
出的 ＳＲＭ３１０４ａ是美国国家标准与技术研究院生产
的 Ｂａ元素标准物质易获得，而且和火成岩的同位
素组成很接近，因此推荐作为 Ｂａ同位素的国际基
准标样。

测量更多的标准样品。目前 Ｂａ同位素岩石标

样测量数据还很有限，尤其是通过不同的间插标样

所得，不利于各个实验室之间的比较。大量标准样

品数据的积累仍是重要的工作。

低 Ｂａ含量样品的测量。目前地幔橄榄岩和陨
石等低 Ｂａ含量样品的 Ｂａ同位素报道几乎没有，这
类样品的化学处理和同位素测量相当困难。因此，

未来仍需进一步改进分析方法，以实现低 Ｂａ样品
的 Ｂａ同位素测量。

３　结论

　　目前中国科大的金属稳定同位素实验室已经
建立高精度的 Ｖ和 Ｂａ同位素分析方法。通过优化
化学纯化流程和质谱分析技术，建立了更简单普适

的 Ｖ同位素分析方法。笔者推荐 ＳＲＭ３１０４ａ作为
Ｂａ同位素分析的国际基准标样，并测量了一系列的
岩石标准样品的 Ｂａ同位素数据。为了更好的发展
Ｖ和 Ｂａ同位素地球化学，分析方法仍有需要改进的
地方，包括大量岩石标样的数据积累、提升测量精

度，以及测量低 Ｖ和 Ｂａ含量样品等等。
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ｋａｓｓｏｕＥ，ＮｇｌｅｒＴＦ．２０１２．Ｂａｒｉｕｍｉｓｏｔｏｐｅｆｒａｃｔｉｏｎａｔｉｏｎｄｕｒｉｎｇｅｘ

ｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｄｏｕｂｌｅｃａｒｂｏｎａｔｅＢａＭｎ［ＣＯ３］２ａｔａｍｂｉ

ｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ．ＩｓｏｔｏｐｅｓｉｎＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌａｎｄＨｅａｌｔｈＳｔｕｄｉｅｓ，４８

（３）：４５７－４６３

ＢｒｅｉｔＧＮ，ＷａｎｔｙＲＢ．１９９１．Ｖａｎａｄｉｕｍａｃｃｕｍｕｌａｔｉｏｎｉｎｃａｒｂｏｎａｃｅｏｕｓ

９１４



黄方等：Ｖ和 Ｂａ同位素分析方法综述

ｒｏｃｋｓａｒｅｖｉｅｗｏｆｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｎｔｒｏｌｓｄｕｒｉｎｇｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎａｎｄｄｉａｇｅｎ

ｅｓｉｓ．ＣｈｅｍｉｃａｌＧｅｏｌｏｇｙ，９１（２）：８３－９７

ＢｕｌｌｅｎＴ，ＣｈａｄｗｉｃｋＯ．２０１６．Ｃａ，ＳｒａｎｄＢａｓｔａｂｌｅｉｓｏｔｏｐｅｓｒｅｖｅａｌｔｈｅ

ｆａｔｅｏｆｓｏｉｌｎｕｔｒｉｅｎｔｓａｌｏｎｇａｔｒｏｐｉｃａｌｃｌｉｍｏｓｅｑｕｅｎｃｅｉｎＨａｗａｉｉ．

ＣｈｅｍｉｃａｌＧｅｏｌｏｇｙ，４２２：２５－４５

ＣａｎｉｌＤ．２００２．Ｖａｎａｄｉｕｍｉｎｐｅｒｉｄｏｔｉｔｅｓ，ｍａｎｔｌｅｒｅｄｏｘａｎｄｔｅｃｔｏｎｉｃｅｎｖｉ

ｒｏｎｍｅｎｔｓ：Ａｒｃｈｅａｎｔｏｐｒｅｓｅｎｔ．ＥａｒｔｈａｎｄＰｌａｎｅｔａｒｙＳｃｉｅｎｃｅＬｅｔｔｅｒｓ，

１９５（１－２）：７５－９０

ＣａｏＺＭ，ＳｉｅｂｅｒｔＣ，ＨａｔｈｏｒｎｅＥＣ，ＤａｉＭＨ，ＦｒａｎｋＭ．２０１６．Ｃｏｎｓｔｒａｉ

ｎｉｎｇｔｈｅｏｃｅａｎｉｃｂａｒｉｕｍｃｙｃｌｅｗｉｔｈｓｔａｂｌｅｂａｒｉｕｍｉｓｏｔｏｐｅｓ．Ｅａｒｔｈａｎｄ

ＰｌａｎｅｔａｒｙＳｃｉｅｎｃｅＬｅｔｔｅｒｓ，４３４：１－９

ＣｈｅｎＳ，ＬｉｕＹＣ，ＨｕＪＹ，ＺｈａｎｇＺＦ，ＨｏｕＺＨ，ＨｕａｎｇＦ，ＹｕＨＭ．

２０１６．ＺｉｎｃＩｓｏｔｏｐｉｃＣｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆＮＩＳＴＳＲＭ６８３ａｎｄＷｈｏｌｅＲｏｃｋ

ＲｅｆｅｒｅｎｃｅＭａｔｅｒｉａｌｓ．ＧｅｏｓｔａｎｄａｒｄｓａｎｄＧｅｏａｎａｌｙｔｉｃａｌＲｅｓｅａｒｃｈ，ｄｏｉ：

１０１１１１／ｊ．１７５１－９０８Ｘ．２０１５００３７７．ｘ

ＣｕｒｉａｌｅＪＡ．１９９１．ＴｈｅｐｅｔｒｏｌｅｕｍｇｅｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙｏｆＣａｎａｄｉａｎＢｅａｕｆｏｒｔＴｅｒｔｉ

ａｒｙ“ｎｏｎｍａｒｉｎｅ”ｏｉｌｓ．ＣｈｅｍｉｃａｌＧｅｏｌｏｇｙ，９３（１－２）：２１－４５

ＤａｕｐｈａｓＮ，ＣｒａｄｄｏｃｋＰＲ，ＡｓｉｍｏｗＰＤ，ＢｅｎｎｅｔｔＶＣ，ＮｕｔｍａｎＡＰ，

ＯｈｎｅｎｓｔｅｔｔｅｒＤ．２００９．Ｉｒｏｎｉｓｏｔｏｐｅｓｍａｙｒｅｖｅａｌｔｈｅｒｅｄｏｘｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

ｏｆｍａｎｔｌｅｍｅｌｔｉｎｇｆｒｏｍＡｒｃｈｅａｎｔｏＰｒｅｓｅｎｔ．ＥａｒｔｈａｎｄＰｌａｎｅｔａｒｙＳｃｉ

ｅｎｃｅＬｅｔｔｅｒｓ，２８８（１－２）：２５５－２６７

ＥｕｇｓｔｅｒＯ，ＴｅｒａＦ，ＷａｓｓｅｒｂｕｒｇＧＪ．１９６９．Ｉｓｏｔｏｐｉｃａｎａｌｙｓｅｓｏｆｂａｒｉｕｍｉｎ

ｍｅｔｅｏｒｉｔｅｓａｎｄｉｎｔｅｒｒｅｓｔｒｉａｌｓａｍｐｌｅｓ．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＧｅｏｐｈｙｓｉｃａｌＲｅ

ｓｅａｒｃｈ，７４（１５）：３８９７－３９０８

ＦａｎｔｌｅＭＳ，ＴｉｐｐｅｒＥＴ．２０１４．Ｃａｌｃｉｕｍｉｓｏｔｏｐｅｓｉｎｔｈｅｇｌｏｂａｌｂｉｏｇｅｏｃｈｅｍｉ

ｃａｌＣａｃｙｃｌｅ：ＩｍｐｌｉｃａｔｉｏｎｓｆｏｒｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔｏｆａＣａｉｓｏｔｏｐｅｐｒｏｘｙ．

ＥａｒｔｈＳｃｉｅｎｃｅＲｅｖｉｅｗｓ，１２９：１４８－１７７

ＦｕｋａｓａｗａＴ，ＹａｍａｎｅＴ．１９７７．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｔｒａｃｅｖａｎａｄｉｕｍ ｉｎ

ｎａｔｕｒａｌｗａｔｅｒｓｂｙａｃｏｍｂｉｎｅｄｉｏｎｅｘｃｈａｎｇｅ—Ｃａｔａｌｙｔｉｃｐｈｏｔｏｍｅｔｒｉｃ

ｍｅｔｈｏｄ．ＡｎａｌｙｔｉｃａＣｈｉｍｉｃａＡｃｔａ，８８（１）：１４７－１５３

ＨａｌｉｃｚＬ，ＳｅｇａｌＩ，ＦｒｕｃｈｔｅｒＮ，ＳｔｅｉｎＭ，ＬａｚａｒＢ．２００８．Ｓｔｒｏｎｔｉｕｍｓｔａｂｌｅ

ｉｓｏｔｏｐｅｓｆｒａｃｔｉｏｎａｔｅｉｎｔｈｅｓｏｉｌｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔｓ？．ＥａｒｔｈａｎｄＰｌａｎｅｔａｒｙ

ＳｃｉｅｎｃｅＬｅｔｔｅｒｓ，２７２（１－２）：４０６－４１１

ＨａｗｋｅｓｗｏｒｔｈＣＪ，ＮｏｒｒｙＭＪ．１９８３．Ｃｏｎｔｉｎｅｎｔａｌｂａｓａｌｔｓａｎｄｍａｎｔｌｅｘｅｎｏ

ｌｉｔｈｓ．Ｃａｍｂｒｉｄｇｅ：ＳｈｉｖａＰｕｂ

ＨｅＹＳ，ＫｅＳ，ＴｅｎｇＦＺ，ＷａｎｇＴＴ，ＷｕＨＪ，ＬｕＹＨ，ＬｉＳＧ．２０１５．

Ｈｉｇｈｐｒｅｃｉｓｉｏｎｉｒｏｎｉｓｏｔｏｐｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆｇｅｏｌｏｇｉｃａｌｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｓ

ｂｙｈｉｇｈｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎＭＣＩＣＰＭＳ．ＧｅｏｓｔａｎｄａｒｄｓａｎｄＧｅｏａｎａｌｙｔｉｃａｌＲｅ

ｓｅａｒｃｈ，３９（３）：３４１－３５６

ＨｉｄａｋａＨ，ＨｏｌｌｉｇｅｒＰ，ＭａｓｕｄａＡ．１９９３．ＥｖｉｄｅｎｃｅｏｆｆｉｓｓｉｏｇｅｎｉｃＣｓｅｓｔｉ

ｍａｔｅｄｆｒｏｍＢａｉｓｏｔｏｐｉｃｄｅｖｉａｔｉｏｎｓｉｎａｎＯｋｌｏｎａｔｕｒａｌｒｅａｃｔｏｒｚｏｎｅ．

ＥａｒｔｈａｎｄＰｌａｎｅｔａｒｙＳｃｉｅｎｃｅＬｅｔｔｅｒｓ，１１４（２－３）：３９１－３９６

ＨｉｄａｋａＨ，ＯｈｔａＹ，ＹｏｎｅｄａＳ．２００３．Ｎｕｃｌｅｏｓｙｎｔｈｅｔｉｃｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｏｆｔｈｅ

ｅａｒｌｙｓｏｌａｒｓｙｓｔｅｍｉｎｆｅｒｒｅｄｆｒｏｍＢａｉｓｏｔｏｐｉｃｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｉｎｃａｒｂｏｎａ

ｃｅｏｕｓｃｈｏｎｄｒｉｔｅｓ．ＥａｒｔｈａｎｄＰｌａｎｅｔａｒｙＳｃｉｅｎｃｅＬｅｔｔｅｒｓ，２１４（３－４）：

４５５－４６６

ＨｉｄａｋａＨ，ＧａｕｔｈｉｅｒＬａｆａｙｅＦ．２００８．Ｂａｉｓｏｔｏｐｉｃｓｉｇｎａｔｕｒｅｆｏｒｅａｒｌｙｄｉｆｆｅｒ

ｅｎｔｉａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎＣｓａｎｄＢａｉｎｎａｔｕｒａｌｆｉｓｓｉｏｎｒｅａｃｔｏｒｓ．Ｇｅｏｃｈｉｍｉｃａ

ｅｔＣｏｓｍｏｃｈｉｍｉｃａＡｃｔａ，７２（１６）：４１２３－４１３５

ＨｏｒｎｅｒＴＪ，ＫｉｎｓｌｅｙＣＷ，ＮｉｅｌｓｅｎＳＧ．２０１５．Ｂａｒｉｕｍｉｓｏｔｏｐｉｃｆｒａｃｔｉｏｎａ

ｔｉｏｎｉｎｓｅａｗａｔｅｒｍｅｄｉａｔｅｄｂｙｂａｒｉｔｅｃｙｃｌｉｎｇａｎｄｏｃｅａｎｉｃｃｉｒｃｕｌａｔｉｏｎ．

ＥａｒｔｈａｎｄＰｌａｎｅｔａｒｙＳｃｉｅｎｃｅＬｅｔｔｅｒｓ，４３０：５１１－５２２

ＨｕａｎｇＪＨ，ＨｕａｎｇＦ，ＥｖａｎｓＬ，ＧｌａｓａｕｅｒＳ．２０１５ａ．Ｖａｎａｄｉｕｍ：Ｇｌｏｂａｌ

（ｂｉｏ）ｇｅｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ．ＣｈｅｍｉｃａｌＧｅｏｌｏｇｙ，４１７：６８－８９

ＨｕａｎｇＪ，ＫｅＳ，ＧａｏＹＪ，ＸｉａｏＹＬ，ＬｉＳＧ．２０１５ｂ．Ｍａｇｎｅｓｉｕｍｉｓｏｔｏｐｉｃ

ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆａｌｔｅｒｅｄｏｃｅａｎｉｃｂａｓａｌｔｓａｎｄｇａｂｂｒｏｓｆｒｏｍＩＯＤＰｓｉｔｅ

１２５６ａｔｔｈｅＥａｓｔＰａｃｉｆｉｃＲｉｓｅ．Ｌｉｔｈｏｓ，２３１：５３－６１

ＨｕａｎｇＪ，ＬｉＳＧ，ＸｉａｏＹＬ，ＫｅＳ，ＬｉＷ Ｙ，ＴｉａｎＹ．２０１５ｃ．Ｏｒｉｇｉｎｏｆ

ｌｏｗδ２６ＭｇＣｅｎｏｚｏｉｃｂａｓａｌｔｓｆｒｏｍＳｏｕｔｈＣｈｉｎａＢｌｏｃｋａｎｄｔｈｅｉｒｇｅｏｄｙ

ｎａｍｉｃｉｍｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ．ＧｅｏｃｈｉｍｉｃａｅｔＣｏｓｍｏｃｈｉｍｉｃａＡｃｔａ，１６４：２９８

－３１７

ＫｉｒｉｙａｍａＴ，ＫｕｒｏｄａＲ．１９８３．Ａｎｉｏｎｅｘｃｈａｎｇｅｓｅｐａｒａｔｉｏｎａｎｄｓｐｅｃｔｒｏｐｈｏ

ｔｏｍｅｔｒｉｃｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｖａｎａｄｉｕｍ ｉｎｓｉｌｉｃａｔｅｒｏｃｋｓ．Ｔａｌａｎｔａ，３０

（４）：２６１－２６４

ＫｏｇｉｓｏＴ，ＴａｔｓｕｍｉＹ，ＮａｋａｎｏＳ．１９９７．Ｔｒａｃｅｅｌｅｍｅｎｔｔｒａｎｓｐｏｒｔｄｕｒｉｎｇ

ｄｅｈｙｄｒａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ｓｕｂｄｕｃｔｅｄ ｏｃｅａｎｉｃ ｃｒｕｓｔ： １．

Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓａｎｄｉｍｐｌｉｃａｔｉｏｎｓｆｏｒｔｈｅｏｒｉｇｉｎｏｆｏｃｅａｎｉｓｌａｎｄｂａｓａｌｔｓ．

ＥａｒｔｈａｎｄＰｌａｎｅｔａｒｙＳｃｉｅｎｃｅＬｅｔｔｅｒｓ，１４８（１）：１９３－２０５

ＫｕｒｉｔａｎｉＴ，ＯｈｔａｎｉＥ，ＫｉｍｕｒａＪＩ．２０１１．Ｉｎｔｅｎｓｉｖｅｈｙｄｒａｔｉｏｎｏｆｔｈｅ

ｍａｎｔｌｅｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｚｏｎｅｂｅｎｅａｔｈＣｈｉｎａｃａｕｓｅｄｂｙａｎｃｉｅｎｔｓｌａｂｓｔａｇｎａ

ｔｉｏｎ．ＮａｔｕｒｅＧｅｏｓｃｉｅｎｃｅ，４（１０）：７１３－７１６

ＬｅｅＣＡ，ＬｅｅｍａｎＷＰ，ＣａｎｉｌＤ，ＬｉＺＸＡ．２００５．ＳｉｍｉｌａｒＶ／Ｓｃｓｙｓｔｅｍ

ａｔｉｃｓｉｎＭＯＲＢａｎｄａｒｃｂａｓａｌｔｓ：Ｉｍｐｌｉｃａｔｉｏｎｓｆｏｒｔｈｅｏｘｙｇｅｎｆｕｇａｃｉｔｉｅｓ

ｏｆｔｈｅｉｒｍａｎｔｌｅｓｏｕｒｃｅｒｅｇｉｏｎｓ．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＰｅｔｒｏｌｏｇｙ，４６（１１）：２３１３

－２３３６

ＬｉｕＳＡ，ＬｉＤＤ，ＬｉＳＧ，ＴｅｎｇＦＺ，ＫｅＳ，ＨｅＹＳ，ＬｕＹＨ．２０１４．

Ｈｉｇｈｐｒｅｃｉｓｉｏｎｃｏｐｐｅｒａｎｄｉｒｏｎｉｓｏｔｏｐｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆｉｇｎｅｏｕｓｒｏｃｋ

ｓｔａｎｄａｒｄｓ ｂｙ ＭＣＩＣＰＭＳ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ Ａｔｏｍｉｃ

Ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，２９（１）：１２２－１３３
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