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摘要： 随着分析方法的发展和分析精度的提升，钒同位素已经越来越多地被用于各种地质过程研究。为了确

保钒同位素分析测试过程中，可以有效地监控数据的准确度和精度，方便国际各实验室之间的数据对比，

同时考虑到早期国际上常用美国地质调查局 (USGS) 的标准物质面临着库存不足等问题，本文采用多接收电

感耦合等离子体质谱仪 (MC-ICP-MS) 测定了一系列国际地质标准物质和国家地质标准物质的钒同位素组成，

δ51V 值的测试精度优于 0.08‰。本文选取的标准物质主要来自日本地质调查局 (GSJ) 和中国地质科学院

地球物理地球化学勘查研究所 (IGGE)，包括一个安山岩 (JA-1)，三个玄武岩 (JB-3、JB-1b 和 GBW07105)，
一个辉长岩 (JGb-1)，一个辉绿岩 (GBW07123) 以及一个土壤 (GBW07454)，钒含量范围为 77～635µg/g，
涵盖了目前大部分火成岩和部分土壤等天然样品含量的范围。这些标准物质除了土壤 GBW07454，其他标

准物质的钒同位素组成未曾被报道。经测量表明，辉长岩标准物质 JGb-1 具有最高 δ51V 值，为

−1.05‰±0.08‰，安山岩标准物质 JA-1 具有最低 δ51V 值，为−0.34‰±0.06‰，其余标准物质的 δ51V 值变化

范围为−0.72‰～−0.81‰，均落在 MORB 范围内。本文对这些标准物质钒同位素组成的报道，丰富了钒同

位素研究的标准物质数据库，有助于未来在更多领域开展钒同位素研究。

关键词： 钒同位素；火成岩；MC-ICP-MS；标准物质；高精度分析方法

要点：

(1) 采用 MC-ICP-MS 对国际岩石和土壤标准物质进行了高精度的钒同位素比值测量。

(2) 报道了目前具有最低 δ51V 值的火成岩钒同位素标准物质。

(3) 扩大了火成岩标准物质的钒同位素数据库，补充了钒同位素标准物质数据。

中图分类号： O657.63　　　　文献标识码： A

钒 (V)在元素周期表中位于第四周期第五副族，

是一个难熔的、亲石的、且轻度亲铁的过渡金属元素，

在地幔熔融过程中呈现中等不相容元素的特征。

V在自然界中存在多种价态 (+5、+4、+3、+2、0)，其
存在形式受到所处环境氧化还原状态的影响［1］。

因此，V作为一个氧化还原状态的指示剂，被广泛应用于

各种地质过程中氧化还原条件变化研究中，如地球

早期吸积［2-3］和核幔分异［4-6］、地幔和岩浆氧化还

原条件变化以及海洋古氧化还原状态变化［7-8］等。

钒具有两个稳定同位素50V和51V，相对丰度分

别为 0.24% 和 99.76%［9］。随着 MC-ICP-MS的发

展和使用，高精度钒同位素分析方法得以开展，

δ51V测试精度达到 0.08‰  (2SD)［ 10-18］。目前 ，

国际上常用的钒同位素数据报道方式为 δ51V=
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[(51V/50V)sample/(51V/50V)AA−1]×1000‰，其中 AA (Alfa
Aesar)是普遍运用的钒同位素测量的参考标样，为

Alfa Aesar 公司生产的单元素钒超纯溶液。钒同位

素在不同研究领域中具有广泛的应用。前人研究发

现，在不同的自然样品中钒同位素存在较大分馏，反

映了不同过程的影响。例如，不同行星物质中的

δ51V值变化 (−3.47‰～−1.00‰)反映了太阳系行星

分化和月球形成过程中的钒同位素分异［19-24］；幔源

岩浆中 δ51V值的变化 (−0.27‰～−1.29‰)反映了氧

逸度和地幔部分熔融程度的影响［25-30］；火成岩中

δ51V值的变化 (+0.92‰～−1.01‰)反映了岩浆演化

过程中同位素分异的显著作用［31-33］；河流中 δ51V
值的变化 (−2.13‰～−0.10‰)揭示了影响钒同位素

分异过程的不同因素 (人为、风化、生物活性和

吸 附)［ 17］ ； 风 化 玄 武 岩 有 限 的 δ51V值 变 化

(−0.94‰～−0.77‰)说明了大陆风化作用不会显著

吸 附)［ 17］ ； 风 化 玄 武 岩 有 限 的 δ51V值 变 化

(−0.94‰～−0.77‰)说明了大陆风化作用不会显著

改变钒同位素的组成［34］；沉积物中 δ51V值的变化

(−1.31‰～0.50‰)可用于追踪海洋氧化还原状态的

变化［35-38］；陆地物质中 δ51V值的变化 (−1.7‰～

−0.1‰)可用于追踪原油、土壤和水生食物链中钒的

来源［13，39-40］。

钒同位素数据在不同研究领域的应用依赖于对

其 同 位 素 组 成 的 精 确 测 定 。 地 质 标 准 物质

(Reference materials)在这个过程中发挥着重要作用。

同位素分析过程中，使用与样品基质成分相似的参

考物质，会减少实验偏差，有利于得到更准确和更精

确的数据［41］。不同成分的标准物质可以应用于同

位素分析中，有助于评估化学纯化流程的有效性、

质谱测量过程中仪器性能及校正的准确性，还可以

实现不同实验室之间的数据比较。近年来，随着钒

同位素分析方法的发展，已有研究中报道了美国地

质调查局 (USGS)提供的一些常用岩石标准物质

(包 括 BHVO-2、 BCR-2、 BIR-2、 AGV-1、 QLO-1、
NOD-P-1等)的钒同位素组成，其 δ51V值在−1.65‰至

−0.61‰之间［12，15，28，42］。除去铁锰结核的具有明显

偏轻的钒同位素组成 (δ51V值为−1.65‰)，火成岩标

样的 δ51V值变化范围相对较小，在−1.0‰至−0.6‰
之间。由于目前有钒同位素组成报道值的很多

USGS标准物质面临着库存不足等问题 (一些已经售

罄)，为了能持续地用高精度钒同位素数据对相关领

域研究提供支持，亟需对更多新的地质标准物质的

钒同位素进行标定，以便更好地监测钒同位素的精

确测量，并使得国际各实验室之间的数据可以进行

对比。因此，本文选取了一系列未曾报道的钒同位

素值的国际和国家地质标准物质进行钒同位素组成

测定。这些标准物质主要来自日本地质调查局 (GSJ)
和中国地质科学院地球物理地球化学勘查研究所

(IGGE)，包括安山岩 (JA-1)，玄武岩 (JB-3、JB-1b和

GBW07105)，辉长岩 (JGb-1)和辉绿岩 (GBW07123)。
它们的组成范围广泛，钒含量范围为 77～635µg/g，
SiO2 为 43.44%～64.43%，TiO2 为 0.64%～2.94%，可

以涵盖大部分自然样品的成分。实验中采用

AG50W-X12阳离子交换树脂和 AG1-X8阴离子交

换树脂联合的化学分离方法提纯标准物质，使用MC-
ICP-MS测试了其钒同位素组成，并且采用“样品-标
样间插法”(SSB)来校正测试过程中产生的质量歧视

效应。本文测定这些标准物质钒同位素组成，拟对

钒同位素研究的标准样品数据库进行补充，为不同

实验室间钒同位素数据比较提供更多选择。 

1　实验部分 

1.1　实验材料
为了保证测量钒同位素数据的准确性，化学流程

引入的钒的本底需要尽可能地低。在整个实验流程

中所使用的水均为电阻率为 18.2MΩ·cm的超纯水。

溶解样品和过柱使用的盐酸、硝酸和氢氟酸均为购

自美国 ThermoFisher公司的超纯酸，并经过二次亚

沸蒸馏纯化。实验过程使用的双氧水为超纯级别

(30%，V/V)。清洗实验耗材所用的酸为具有优级纯

级别的盐酸和硝酸。树脂为购自美国Bio-Rad公司

的 AG50W-X12阳离子交换树脂 (200~400目 )和
AG1-X8阴离子交换树脂 (200~400目)［43］。

实验过程中需要的器材为：购自 Savillex公司

的聚四氟乙烯 (PFA)材质的杯子和瓶子，购自南京

滨正红仪器有限公司的 PFA材质的高压溶样弹，聚

乙烯 (PE)材质的枪头和离心管。对样品进行消解和

分离纯化之前，需要在超净实验室对上述的耗材和

树脂完全清洗干净。

实验使用的同位素标准溶液 (AA、USTC-V、

BDH、 NIST-3165)和 标 准 物 质 (GSP-2、 BIR-1、
GBW07454、JA-1、JB-3、JB-1b、GBW07105、JGb-1、
GBW07123)的详细信息见表 1。 

1.2　样品消解和化学纯化
钒同位素的化学纯化流程是在中国科学技术大

学的金属稳定同位素实验室的超净实验室完成。本

文涉及的样品有岩石标准物质和土壤标准物质，其
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中岩石标准物质采用常压下电热板酸溶法消解，

土壤标准物质采用溶样弹消解的方法。

（1）样品消解：根据待测样品的钒含量，分别在

聚四氟乙烯 (PFA)杯子和溶样弹中称取相应的样品

量，保证其中含有 6～10μg钒，并加入 3mL氢氟酸

(24mol/L)和 1mL浓硝酸 (15.4mol/L)，PFA杯子置

于 140℃ 电热板上加热 3～4天，溶样弹放入烘箱中，

先 105℃ 下加热 2～3h，然后升温至 195℃ 加热 3天。

待杯子中的样品没有黑色残渣之后打开盖子，置于

120℃ 电热板上蒸干。在蒸干后的样品中加入

1.5mL浓盐酸 (10.8mol/L)和 0.5mL超纯水，拧紧盖

子后置于 120℃ 电热板上加热 12h后蒸干。冷却，

取出溶样弹，打开钢套，将溶液转移至 15mL的 PFA
杯子中，在 120℃ 电热板上蒸干。待样品蒸干后，加

入 4mL王水 (3mL浓盐酸-1mL浓硝酸)，拧紧盖子放

置在 120℃ 电热板上加热 12h，之后将样品蒸干。

然后在蒸干的样品中加入 2mL浓硝酸和 1mL超纯

水，放置在 120℃ 电热板上加热约 12h。待样品澄清

后放置于 120℃ 电热板上蒸干，最后用 1mol/L硝酸

定容，做好用离子交换柱进行化学分离纯化的

准备。

（2）化学纯化：化学纯化采用 Wu等 (2016)［15］

中的四柱阳离子交换树脂和阴离子交换树脂联合的

化学分离方法。具体化学分离流程见图 1。①第一、

第二柱使用 2mL的 AG50W-X12(200～400目)阳离

子树脂，样品加入到树脂纯化之前需用超纯水和

6mol/L盐酸清洗树脂，并用 6mL 1mol/L硝酸平衡树

脂之后即可开始上样，上样后用 1mol/L  硝酸 -
0.1mol/L 氢氟酸混合溶液去除样品中的钛和铝，随

后加入 19mL 1.2mol/L硝酸，淋洗所有的钒元素并

用 PFA材质的杯子收集；②第三柱使用 1.4mL的

AG1-X8(200～400目)阴离子交换树脂，样品加入到

树脂纯化之前需用 6mol/L盐酸、1mol/L硝酸以及超

纯水依次清洗树脂，并用 6mL 0.01mol/L盐酸平衡树

脂之后即可开始上样，上样之前需往样品中加入

33μL的 30% 过氧化氢，将混合后的样品加入柱子中，

随后接着加入 0.01mol/L 盐酸-1% 过氧化氢混合溶

液 15mL，淋洗出未去掉的基质元素 (如 K、Na、Mg
和 Cr等)并且将钒通过络合作用固定在阴离子交换

树脂表面，之后再加入 17mL的 1mol/L盐酸和 3mL
的 6mol/L盐酸，将吸附在阴离子交换树脂表面的钒

完全淋洗下来，用 PFA材质的杯子收集；③第四柱使

用 0.1mL的 AG1-X8(200～400目)阴离子交换树脂，

类似第三步，但是减少了树脂的体积，目的是针对样

品中存在的少量基质元素进行再次纯化。在质谱分

析前一天，将化学提纯后的样品溶解于 2% 硝酸中，

以备质谱仪测试。全流程的空白为＜1.0ng，与纯化

样品中钒含量 (6～10μg)相比可以忽略不计。第一、

第二柱流程中在接取钒的前后，各接取 1mL溶液，测

量其中钒含量，用以计算钒回收率。回收率=[1−(接
取 4mL溶液中钒含量 /钒的实际上样量 )]×100%。

本研究中全化学流程钒的回收率＞99%。 

 

表 1    地质标准物质和钒同位素标准溶液详细信息

Table 1    Detail information of reference materials and vanadium isotope reference solutions.

标准物质编号 样品类型 研制单位
δ51V推荐值

(‰)
AA 纯钒溶液 Alfa Aesar公司 0.00

USTC-V 纯钒溶液 中国有色金属及电子材料分析测试中心 −0.07±0.08
BDH 纯钒溶液 BDH公司 −1.24±0.08

NIST-3165 纯钒溶液 美国国家标准与技术研究院 (NIST) 0.7±0.08
GSP-2 花岗闪长岩 美国国家地质调查局 (USGS) −0.62
BIR-1 玄武岩 美国国家地质调查局 (USGS) −0.92

GBW07454 土壤 中国地质科学院地球物理地球化学勘查研究所 (IGGE) −0.74
JA-1 安山岩 日本地质调查局 (GSJ) /
JB-3 玄武岩 日本地质调查局 (GSJ) /
JB-1b 玄武岩 日本地质调查局 (GSJ) /

GBW07105 玄武岩 中国地质科学院地球物理地球化学勘查研究所 (IGGE) /
JGb-1 辉长岩 日本地质调查局 (GSJ) /

GBW07123 辉绿岩 中国地质科学院地球物理地球化学勘查研究所 (IGGE) /
注：USTC-V是由两瓶 GSB(国家实物标准样品)单元素纯钒溶液混合均匀制备而成，表格中 δ51V推荐值来源于 Prytulak等 (2011)［12］、

Wu等 (2016)［15］和 Zeng等 (2024)［44］。
Note: USTC-V is made by mixing two bottles of GSB (National Physical Standard Sample) single element pure vanadium solution evenly，and the

recommended values for δ51V in the table are sourced from Prytual et al (2011)［12］，Wu et al (2016)［15］ and Zeng et al (2024)［44］.
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1.3　质谱测试和质量控制
钒同位素组成由中国科学技术大学金属稳定同

位素实验室的多接收电感耦合等离子体质谱仪

(Neptune Plus型 MC-ICP-MS，美国 ThermoFisher公
司)测定。仪器主要工作条件见表 2。测试时采用

Aridus 3膜去溶进样装置来提高仪器的灵敏度，并且

采用镍 Jet样品锥和 X截取锥进行钒同位素测试。

采用中分辨率模式测量排除同质异位素铬和钛以及

多原子分子团对钒测试的干扰，分辨率大于 5500。

由于51V/50V值高达 400，为了保证丰度极低的50V在

测量过程中获得足够高的信号，并且保证丰度高的
51V不超过测量量程，使用 1010Ω放大器测量51V，用

1011Ω放大器测量50V。同时为校正同质异位素50Ti
和50Cr对50V的干扰，测试的同时采用 1011Ω放大器

对48Ti、49Ti、52Cr和53Cr进行监测，51V的灵敏度可达

到～150V/(µg/g)，测试浓度一般为 800ng/g，50V信号

可达到～0.4V，足以进行钒高精度分析。

在钒同位素测试过程中，仪器产生的质量歧视

效应采用 SSB法来校正，使用的间插标样为USTC-V。

测试时，样品至少需要进行三次重复测量，钒同位素

组成测量结果用三次测量的平均值和两倍标准差

(2SD)表示。除此之外，每测量 4个样品后会测量一

个实验室内标以监测仪器状态。用于监测的实验室

内标包括 NIST-3165和 BDH。在使用 SSB法校正

仪器质量分馏时，仪器导致的同位素分馏系数会随

着测试溶液浓度改变而改变，因此样品和标样之间

的浓度差异会导致其分馏系数不同，从而造成同位素

测量结果的偏差。经实验发现，样品和标样的浓度

比值在 0.8～1.2之间都不会对测量结果产生影响。

但在实际测量过程中，为保证数据质量，需要将样品

和间插标准物质的浓度差保持在 10% 范围内［15］。
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图1　钒同位素的化学纯化流程［15］

Fig. 1    Chemical purification process of vanadium isotope［15］.

 

表 2    MC-ICP-MS仪器测量钒同位素的主要工作条件

Table 2    Operating  conditions  for  vanadium  isotopic

determination of MC-ICP-MS instrument.

工作参数 实验条件

射频功率 1160～1200W
冷却气流速 ～16L/min

辅助器气体流速 ～0.8L/min
样品气流速 0.85L/min

灵敏度 51V为 200V/(μg/g)
锥 X截取锥和镍 Jet样品锥

膜去溶系统 Aridus 3
进样速率 50μL/min
分辨率 中分辨率 (＞5500)

法拉第杯
L4 L2 L1 C H2 H3

48Ti 49Ti 50V 51V 52Cr 53Cr
电阻 1011Ω 1011Ω 1011Ω 1010Ω 1011Ω 1011Ω
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2　结果与讨论 

2.1　钒同位素测量准确性和精确性检验
本文共使用 3种方法来监控钒同位素测量的精

度和准确度，包括：①实验室内标监控；②有推荐值

的标样监控；③重复样监控。首先本文对 BDH和

NIST-3165两个实验室内标进行分析测试，以监控仪

器状态以及测量数据的精确性和准确性。测量过程

中实验室内部标准溶液 BDH和 NIST-3165相对于

国 际 标样 AA的 钒 同 位 素 组 成 数 据 为 δ51V=
−0.68‰±0.07‰ (n=29，2SD)和 δ51V=−1.24‰±0.70‰
(n=18，2SD)，与本实验室长期测试结果在误差范围

内一致 (图 2)。
本次实验也对前人报道的 USGS岩石学标样

(玄武岩标样 BIR-1和花岗闪长岩标样 GSP-2)的钒

同位素组成进行测量，测量结果与前人文献报道的

数据列于表 3。本次测量的岩石标样 BIR-1和 GSP-2
的钒同位素组成与前人文献报道的数据在误差范围

内保持一致，说明本次实验和测试产生的数据准确

可靠。

本次实验也通过重复测量相同的样品来确保准

确度和精确度，包括重复测量相同的溶液和重复消

解相同的样品粉末并纯化后的溶液 (表 4)。本次实

验过程中每个样品都各称取 3～4份，单独溶样和进

行化学纯化。结果表明，所有标准物质多个重复样

的钒同位素组成都在误差范围内保持一致，δ51V的

测量精度多数优于 0.08‰ (2SD)。以上结果保证了

本次测试样品钒同位素的精确性和准确性。 

2.2　标准物质的钒同位素组成
本文测量的地质标准物质的 SiO2 含量变化

范围为 43.44%～ 64.43%， TiO2 含量变化范围为

0.64%～2.94%，MgO含量变化范围为 1.99%～8.14%，

V含量变化范围为 77～635μg/g，其 δ51V值范围从

−1.05‰±0.08‰(JGb-1)变化至−0.34‰±0.06‰(JA-1)。
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图2　金属稳定同位素实验内标 (NIST-3165、BDH)长期
分析测量精密度

Fig. 2    Long-term  precision  of  in-house  standard  solutions  for

NIST-3165  and  BDH  in  metal  stable  isotope

geochemistry laboratory.

 

表 3    地质标准物质的钒同位素组成测量结果

Table 3    Vanadium isotopic composition of geological reference materials from different laboratories and our date.

标准物质编号 样品类型
V含量

(μg/g)
δ51V
(‰)

2SD n 文献来源

BIR-1 玄武岩 310

−0.91 0.03 3 本文研究

−0.94 0.15 52 Prytulak等 (2011)［12］

−0.92 0.09 52 Wu等 (2016)［15］

−1.05 0.22 7 Sossi等 (2018)［20］

−0.96 0.03 3 Wu等 (2018)［27］

−0.89 0.23 3 Hopkins等 (2019)［22］

−1.01 0.08 3 Qi等 (2022)［34］

GSP-2 花岗闪长岩 52
−0.60 0.02 3 本文研究

−0.63 0.1 6 Prytulak等 (2011)［12］

−0.62 0.07 26 Wu等 (2016)［15］

GBW07454 黄土 77
−0.78 0.06 12 本文研究

−0.74 0.08 12 Zeng等 (2024)［44］
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各地质标准物质具体分类和测量结果见表 4和图 3，

钒同位素比值的变化范围远大于实验室的测量精度

(0.08‰)。

辉长岩标准物质 JGb-1的 δ51V值为−1.05‰±

0.08‰ (2SD，n=9)，为目前已报道的火成岩标样中最

轻的，低于 MORB的平均钒同位素组成 (−0.84‰±

0.10‰)。其偏轻的钒同位素组成，可能是受到高温

热液蚀变作用的影响，但具体成因需要未来进行更

多研究［27］。辉绿岩标准物质 GBW07123的 δ51V

值为−0.72‰±0.06‰ (2SD，n=15)，三个玄武岩标准物

质 GBW07105、JB-3和 JB-1b钒同位素组成相对均

一，δ51V值分别为−0.80‰±0.06‰ (2SD，n=12)、−0.81‰

±0.09 ‰(2SD， n=9)和 −0.79 ‰±0.08 ‰  (2SD， n=9)，

均落在 MORB范围内 (δ51V=−0.84‰±0.10‰)［27］。

安山岩标准物质 JA-1的 δ51V值为−0.34‰±0.06‰

(2SD，n=12)，相对于玄武岩明显富集偏重的钒同位

素，显示岩浆演化过程中可能存在钒同位素

分馏［26-28，32-33］。另外，土壤标准物质 GBW07454

为陕西洛川黄土，其 δ51V值为−0.78‰±0.06‰ (2SD，

n=12)，与前人报道一致 (−0.74‰±0.08‰)，接近于

 

表 4    7个地质标准物质的钒同位素组成测量结果

Table 4    Determined values of vanadium isotopic composition of seven geological reference materials.

标准物质编号 样品类型
V含量

（μg/g）
δ51V测定值

（‰）

2SD
（‰，n=3）

δ51V总平均值

（‰）

总测试数据的 2SD
（‰）

GBW07454
黄土

(loess)
77

−0.81a 0.06

−0.78
（−0.74*）

0.06 （n=12）
（0.08*）

−0.74a 0.04

−0.78a 0.01

−0.80a 0.04

GBW07123
辉绿岩

(diabase)
268

−0.75a 0.07

−0.72 0.06 （n=15）

−0.71a 0.02

−0.70b 0.01

−0.69a 0.07

−0.74b 0.02

JGb-1
辉长岩

(gabrro)
635

−1.11a 0.03

−1.05 0.08 （n=9）−1.03a 0.04

−1.03a 0.03

GBW07105
玄武岩

(basalt)
167

−0.83a 0.05

−0.80 0.06 （n=12）
−0.82a 0.04

−0.78a 0.05

−0.77a 0.04

JB-1b
玄武岩

(basalt)
214

−0.79a 0.10

−0.79 0.08 （n=9）−0.74a 0.04

−0.83a 0.08

JB-3
玄武岩

(basalt)
372

−0.83a 0.06

−0.81 0.09 （n=9）−0.84a 0.04

−0.76a 0.07

JA-1
安山岩

(andesite)
105

−0.35a 0.03

−0.34 0.06 （n=12）
−0.37a 0.02

−0.33a 0.03

−0.30b 0.05

注：a代表相同样品粉末单独进行化学纯化得到的数据；b代表相同的溶液重复测试得到的数据；n 代表单次测量次数；*代表 Zeng等

(2024)[44] 报道的 δ51V数据值。

Note: a. Data obtained from chemical purification of the same sample powder separately; b. Data obtained from repeated testing of the same solution;
n. Single measurement frequency; *. The data values of δ51V reported by Zeng et al. (2024)[44].
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MORB的组成，进一步表明大陆风化作用不会引起

显著的钒同位素分馏，这与前人对玄武岩风化产物

湛江砖红壤的研究结论一致［34］。

本文研究的火成岩标准物质的钒同位素组成与

钒含量、TiO2 和 MgO含量没有明显相关性，与 SiO2

含量呈正相关，有可能反映了岩浆演化过程中钒同

位素会发生分馏 (图 4)。其 δ51V值变化范围为

−1.05‰至−0.34‰，变化量达到 0.71‰，远远大于实

验室钒同位素的测试精度 (0.08‰)，涵盖了目前大部

分火成岩天然样品的范围，将火成岩标准物质的钒

同位素组成范围从−0.99‰至 −0.61‰，扩大到

−1.05‰至−0.34‰，可用于更大范围的地质样品的精

确测量，有利于后续开展更多的钒同位素研究。 

3　结论
报道了 7个地质标准物质的钒同位素组成，涵

盖安山岩、玄武岩、辉长岩、辉绿岩和土壤。除去

JA-1和 JGb-1外，其余标准物质的 δ51V值均在落在

MORB范 围 内 。 其 中 GBW07454的 δ51V值 为

−0.78‰±0.06‰ (2SD，n=12)，GBW07105的 δ51V值

为−0.80‰±0.06‰ (2SD，n=15)，GBW07123的 δ51V
值为−0.72‰±0.06‰(2SD，n=15)，JB-3的 δ51V值为

−0.81 ‰±0.09 ‰  (2SD， n=9)， JB-1b的 δ51V值 为

−0.79‰±0.08‰ (2SD，n=9)。相比这些标准物质较小

的变化范围，安山岩 JA-1和辉长岩 JGb-1的 δ51V值

与MORB值差别较大，分别为−0.34‰±0.06‰(2SD，

n=12)和−1.05‰±0.08‰(2SD，n=9)。这些标准物质

的 δ51V值变化范围为−1.05‰至−0.34‰，变化量达

到 0.71‰，涵盖了目前大部分火成岩天然样品的范

围，将火成岩标准物质的钒同位素组成范围从

−0.99‰至− 0.61‰，扩大为−1.05‰至−0.34‰，可用

于更大范围的地质样品的精确测量。

目前很多有钒同位素组成报道值的 USGS标准

物质面临着库存不足等问题 (一些已经售罄)，在此情

况下，本文标定了新研制标准物质的钒同位素组成，

丰富了钒同位素研究的标准样品数据库，可为后续

持续地在不同的领域开展钒同位素的研究奠定坚实

基础。
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图3　地质标准物质的钒同位素组成 (灰色圆圈代表前人研究
数据，彩色符号代表本文数据)

Fig. 3    Vanadium isotopic  composition  of  geological  reference

materials  (Grey  circles  represent  data  from  previous

studies  and  colored  symbols  represent  the  data  in  this

study).
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Vanadium Isotope Composition of Rock Reference Materials by MC-ICP-MS

XU Liyi1，YU Huimin1,2，DING Xin1，HUANG Fang1,2*

（1. State  Key  Laboratory  of  Lithospheric  and  Environmental  Coevolution,  School  of  Earth  and  Space  Science,
University of Science and Technology of China, Hefei 230026, China；

  2. Center  for  Excellence  in  Comparative  Planetology,  Chinese  Academy  of  Sciecnes;  University  of  Science  and
Technology of China, Hefei 230026, China）

HIGHLIGHTS
(1) The vanadium isotopes of seven reference materials were analyzed using MC-ICP-MS with high-precision and

accuracy.
(2) The igneous rock vanadium isotope reference material with the lowest δ51V value at present was reported.
(3) The range of vanadium isotopic composition of igneous rock standards was broadened, and the data of vanadium

isotope standard materials was supplemented.
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图4　火成岩标准物质的钒同位素组成与 V、TiO2、SiO2、MgO含量关系图，其中钒同位素组成与 SiO2 含量呈正相关，与
其他元素没有明显相关性

Fig. 4    The  diagrams  of  the  relationship  between  vanadium  isotope  composition  and  V,  TiO2,  SiO2,  MgO  content  of  igneous  rock

reference  materials.  The  vanadium  isotope  composition  is  positively  correlated  with  SiO2  content,  but  not  significantly

correlated with other elements.
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ABSTRACT： In order to ensure the accuracy and precision of data during the analysis of vanadium isotopes, and
facilitate  the  comparison  of  data  among laboratories  internationally,  considering  the  shortage  of  inventory  for  the
commonly  used  reference  materials  from the  United  States  Geological  Survey  (USGS),  seven  reference  materials
(JA-1,  JB-3,  JB-1b,  JGb-1,  GBW07105,  GBW07123,  and  GBW07454)  with  unreported  vanadium  isotope
composition  were  selected  from  the  Geological  Survey  of  Japan  (GSJ)  and  the  Institute  of  Geophysical  and
Geochemical  Exploration,  Chinese  Academy  of  Geological  Sciences  (IGGE)  and  their  vanadium  isotopes  were
measured using MC-ICP-MS. Among these reference materials, the gabbro reference material JGb-1 has the highest
δ51V value of −1.05‰±0.08‰, and the andesite reference material JA-1 has the lowest δ51V (−0.34‰±0.06‰). The
δ51V values of the other reference materials range from −0.72‰ to −0.81‰, all falling within the MORB range. The
reporting of the vanadium isotopic composition of these reference materials in this article will enrich the database of
vanadium  isotopic  research  and  contribute  to  the  future  study  of  vanadium  isotopes  in  more  fields.  The  BRIEF
REPORT is available for this paper at http://www.ykcs.ac.cn/en/article/doi/10.15898/j.ykcs.202405280123.
KEY WORDS： vanadium isotope；igneous rock; MC-ICP-MS；reference materials；high precision analysis method

BRIEF REPORT
Significance: With the development of analytical methods and the improvement of analytical accuracy, vanadium
isotopes  have  been  increasingly  used  in  the  study  of  various  geological  processes.  In  the  analysis  process  of
vanadium isotopes,  using reference  materials  similar  to  the  sample  matrix  can reduce  experimental  bias,  which is
conducive  to  obtaining  more  accurate  and  precise  vanadium  isotope  data.  Previous  studies  have  reported  the
vanadium isotopic composition of some common rock reference materials provided by the United States Geological
Survey  (USGS),  with  δ51V  values  ranging  from  −1.65‰  to  −0.61‰[12,15,28,42].  However,  many  USGS  reference
materials  with  reported  vanadium isotopic  composition  are  facing  issues  such  as  insufficient  inventory  (some  are
already sold out). In order to provide continuous support for research in related fields with high-precision vanadium
isotope data, there is an urgency to calibrate the vanadium isotopes of more new geological reference materials, so
as to better monitor the precise measurement of vanadium isotopes and enable data comparison between laboratories
internationally.  A  series  of  international  and  national  geological  reference  materials  with  unreported  vanadium
isotope composition have been selected from the Geological Survey of Japan (GSJ) and the Institute of Geophysical
and Geochemical Exploration, Chinese Academy of Geological Sciences (IGGE) for measuring vanadium isotopic
composition.  Their  composition  are  widely  distributed,  with  vanadium  content  ranging  from  77µg/g  to  635µg/g,
SiO2 from 43.44% to 64.43%, and TiO2 from 0.64% to 2.94%, which cover the components of most natural samples.
The vanadium isotopic composition of  these reference materials  is  intended to supplement the reference materials
database  of  vanadium isotope  research  and  also  to  provide  more  options  for  the  comparison  of  vanadium isotope
data between different laboratories.
Methods:  The  detailed  information  of  the  reference  materials  (GSP-2,  BIR-1,  GBW07454,  JA-1,  JB-3,  JB-1b,
GBW07105, JGb-1, and GBW07123) and isotope standard solutions (AA, USTC-V, BDH, and NIST-3165) used in
the experiment  is  shown in Table 1.  The samples are  rock or  soil  standard materials.  The rock standard materials
were  digested  using  the  acid  dissolution  method  on  an  electric  heating  plate  at  ordinary  pressure,  while  the  soil
standard  materials  were  digested  using  the  dissolution  method  with  bomb.  Chemical  purification  used  the  four-
column  combined  chemical  separation  method  with  AG50W-X12  cation  exchange  resin  and  AG1-X8  anion
exchange  resin  described  by  Wu et  al  (2016)[15].  The  vanadium isotopes  were  determined  using  a  multi-collector
inductively coupled plasma mass spectrometer  (MC-ICP-MS),  and the main working conditions of  the instrument
are shown in Table 2. The mass bias effect produced by the instrument during the test process was corrected using
the sample standard bracket method. Although the majority of matrix elements Ti and Cr were removed during the
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resin  purification,  trace  amounts  of  Ti  and  Cr  can  also  affect  the  measurement  of  50V during  mass  spectrometry
analysis.  Therefore,  it  is  necessary  to  accurately  correct  the  interference  of  residual  50Ti  and  50Cr  on  50V.
Experimental  condition  testing  shows  that  the  sample  solution  must  meet  the  conditions  of  49Ti/51V<0.00004  and
53Cr/51V<0.00004.  At  this  point,  the  interference  of  50Ti  and  50Cr  on  50V  can  be  corrected,  and  the  test  data  is
considered reliable[15].
　　Three methods were used to monitor the precision and accuracy of vanadium isotope measurements, including
(1)  internal  laboratory  standard  monitoring;  (2)  monitoring  of  reference  samples  with  recommended  values;
(3) monitoring of replicate samples. The vanadium isotopic composition of the laboratory internal standard solutions
BDH and NIST-3165 during this test process is consistent with the long-term test results of this laboratory within
the error range (Fig.2). The vanadium isotopic composition of the petrologic reference materials BIR-1 and GSP-2 is
consistent with the data reported in previous literature within the error range. The vanadium isotopic composition of
all  standard  materials  in  multiple  replicate  samples  is  consistent  within  the  error  range,  and  the  measurement
precision of δ51V is greater than 0.08‰ (2SD). The above results ensure the precision and accuracy of the test.
Date  and  Results:  The  δ51V  value  of  the  soil  reference  material  GBW07454  is  −0.78‰±0.06‰  (2SD,  n=12),
gabbro  reference  material  JGb-1  is  −1.05 ‰±0.08 ‰  (2SD,  n=9),  diabase  reference  material  GBW07123  is
−0.72‰±0.06‰  (2SD,  n=15),  basalt  reference  material  JB-3  is  −0.81‰±0.09‰  (2SD,  n=9),  basalt  reference
material  JB-1b  is  −0.79‰±0.08‰  (2SD,  n=9),  basalt  reference  material  GBW07105  is  −0.80‰±0.06‰  (2SD,
n=15), and andesite reference material JA-1 is −0.34‰±0.06‰ (2SD, n=9) (see Table 4 and Fig.3).
　　The δ51V value of the gabbro reference material JGb-1 is currently the lowest in reported igneous rock samples,
lower than the average vanadium isotope composition of MORB (−0.84‰±0.10‰). Its lighter V vanadium isotope
composition  may  be  influenced  by  high-temperature  hydrothermal  alteration,  but  the  specific  genesis  requires
further  research[27].  The  vanadium  isotopes  of  the  diabase  standard  material  and  three  basalt  standard  materials
GBW07105, JB-3, and JB-1b are relatively homogeneous, all falling within the MORB range. The δ51V value of the
andesite reference material JA-1 is the highest, indicating a significant enrichment of vanadium isotopes compared
to basalt, indicating the possible presence of vanadium isotope fractionation during magma evolution[26-28,32-33]. The
δ51V value of  the soil  reference material  GBW07454 is  consistent  with previous reports  (−0.74‰±0.08‰) and is
close to the composition of MORB. It also indicates that continental weathering does not cause significant vanadium
isotope  fractionation,  which  is  consistent  with  previous  research  findings  on  the  weathering  product  of  basalt,
Zhanjiang laterite[34].
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