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摘要!微量地质样品的高精度同位素比值测试已经成为地质和环境科学等领域极其重要的研究手段’新型固体热电离质

谱计以其高精度和高灵敏度%将在同位素年代学和地球化学领域有广阔的应用前景’报道采用H<%I.%J4DK质谱计测量标准

物质溶液的结果’测量锶标准物质(L1BA@和钕标准物质ME4<分别获得平均A@1.’A#1.比值"’@+")?+AN"’"""""*+和平

均+?!(O’+??(O比值"’*+)+?A?N"’""""")B%内部精度可达"’"""!P’微量锶标准物质""’!"+5G$的同位素比值测量内

部精度可以优于"’""!P’结合低本底化学流程%实现了微量地质样品的高精度同位素比值测试’这一结合将有效地促进单

颗粒矿物年代学和同位素示踪在岩浆岩(变质岩(矿床(构造岩研究的应用’
关键词!质谱计#高精度#低本底#年代学#同位素地球化学’
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"!引言

自)"世纪中期以来%固体热电离质谱计的应用

促使同位素地球化学研究获得重大进展%涉及了地

学研究大多数领域’尽管)"世纪A"年代以来%高精

度电感耦合等离子体质谱计"H9IDZ1$和高分辨多

接收等离子质谱计"Z9DH9IDZ1$相继问世使得快

速测定地质体等自然样品的微量元素和同位素成为

可能%固体热电离质谱计以其高精度和可靠性的特

点%在同位素年代学和同位素地球化学研究领域的

应用依然前景广阔"V34<4.-5O120[34/4.<%)""*$’
微量和极微量样品测试手段已经成为地质科学和环

境科学等领域极其重要的研究方法’然而%无论是英

国$>公司生产的$>!*?或是德国R3553G-5公司
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生产的ZMK)#)"在微量和极微量样品的高精度同

位素比值的测量逐显乏力’随着技术飞速发展"国际

上固体热电离质谱计的技术不断更新和改进"体现

在德国R3553G-5公司新开发的KXHK\(型和英国

>$公司#原Z32.%Z-<<公司$最新产品H<%I.%J4DK
型固体热电离质谱计’它们具有较宽质量谱带%高精

度和高灵敏度特点"装备多通道离子计数接收器"易
于操作"依然是今后的同位素年代学和地球化学研

究的主导设备之一’本文报道采用H<%I.%J4DK质谱

计获得的标准物质分析数据"讨论高精度质谱计在

微量样品年代学和高分辨同位素地球化学研究以及

相关地学领域的应用前景’

图+!H<%I.%J4DK质谱计+@个接收器分布

R3G’+ M..-=%8<4;45/445.4243;4.<%8/04H<%I.%J4DKE-<<<W42/.%E4/4.

+!高精度质谱计

中国科学院地质与地球物理研究所固体同位素

地球化学实验室于)""?年引进英国>$公司的

H<%I.%J4DK固体热电离质谱计"同年底投入运行’
该质谱计配置了B个法拉第接收器%+个戴利接收

器和@个离子计数器"共+@个通道#图+$"可以测

量常规和微量样品固体同位素组成"包括铷C锶%
钐C钕%铀C铅%过渡族元素#如铁%铜等$和轻质量

元素#如锂和硼$同位素组成’法拉第接收器因技术

进步已具备稳定和高效率特征"能够保证接收器之

间稳定的增益"使得在静态测量方式下可以获得高

精度的同位素比值"达到一致的内部和外部精度’该
质谱计配备有给氧设备"可进行负离子状态的氧化

物分析"如微量1ED(O氧化物同位素和X4D\<氧

化物同位素分析等’它的运用将有望大幅度地促进

壳幔相互作用与深部物质成分%古大陆形成与演化%
造山带与盆地演化%新生代地质与环境%流体与成矿

等重要领域的研究工作’

)!标准物质溶液测试

表+和 表)列 出 了 采 用 高 精 度 质 谱 计H<%D
I.%J4DK测定标准物质(L1BA@锶和ME4<钕溶液

的结果’每个测量取含有少于)""5G锶或钕的标准

物质 溶 液’+)次 测 量 获 得 平 均A@1.&A#1.值 为

"’@+")?+AN"’"""""*+"平均+?!(O&+??(O值 为

"’*+)+?A?N"’""""")B#图)$"内 精 度 可 达

"’"""!P"外精度可优于"’"""@P’数据计算采用

H<%W&%/软件#S7O[3G")""+$’1.同位素比值测定采

用K-金属带和纯化K-DQR发射剂"(O同位素比

值测定采用双X4金属带形式’测得的(O和1.同

位素 比 值 分 别 采 用+?#(O&+??(O]"’@)+B 和
A#1.&AA1.]"’++B?校正’该高精度质谱计具有很高

的 灵敏度"以锶同位素比值测量为例"采用"’*5G

"?#
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表;!标准物质溶液<=1>?@1"测量结果

K-J&4+ M5-&=/32-&O-/-%8/041.</-5O-.OE-/4.3-&<%&7/3%5
(L1BA@

AA1."A#1.
测量值

A?1."A#1.
标准化

绝对误差

#)!$
A@1."A#1.

标准化

绝对误差

#)!$

+ A’!)@B!""’"*#*+B"’"""""! "’@+")!** "’"""""**
) A’?+*B+A"’"*#*"B"’""""") "’@+")?"* "’"""""?!
! A’?)*?!!"’"*#*)""’""""") "’@+")?B* "’"""""*"
? A’!"@#)#"’"*#*++"’""""") "’@+")!"A "’"""""?!
* A’!?!?"A"’"*#*)""’""""") "’@+")!BB "’"""""!@
# A’!"!*B+"’"*#*+""’""""") "’@+")!)" "’"""""?+
@ A’!)A@BB"’"*#*"@"’""""") "’@+")?)" "’"""""?*
A A’!*#BB)"’"*#*+?"’""""") "’@+")??! "’"""""?)
B A’!B!?)?"’"*#*+*"’""""") "’@+")*"@ "’"""""?+
+" A’!"*)A#"’"*#*)*"’""""") "’@+")!"B "’"""""?+
++ A’!!!)!A"’"*#*"@"’""""") "’@+")*+? "’"""""!#
+) A’?"@+@""’"*#*++"’""""") "’@+")?B@ "’"""""!B
平均值 "’@+")?+A "’"""""*+

锶标准物质(L1BA@试测%AA1.信号强度可达到)$
左右%测量内部精度可以优于"’""!P’

图)!1.和(O标准物质溶液的测量结果#(L1BA@和ME4<$

R3G’) M5-&=/32-&O-/-%81.-5O(O</-5O-.OE-/4.3-&<%&7/3%5<

!!单颗粒锆石同位素年代学

锆石由于普遍地存在于大多数岩浆岩&变质岩

和沉积岩内%富含放射性铀和钍%而且同位素体系封

闭温度高#S44-&"7’%+BB@’904.53-F-5OV-/<%5%
)"""$%因而%该矿物近几十年来被广泛地应用于地

质同位素年代学的研究领域中’在铀C铅锆石年代

学研究中%谐和年龄或接近谐和年龄一般被认为具

有明确的地质意义#Z4YG4.-5O .̂%G</-O%+BB@$’
采用传统的同位素稀释法分析演化历史复杂的锆石%
获得错误的模式年龄常常是不可避免的’在过去的几

十年来%同位素年代学家致力于分析方法的开发%以

表A!标准物质溶液62&$<:测量结果

K-J&4) M5-&=/32-&O-/-%8/04(O</-5O-.OE-/4.3-&<%&7/3%5
ME4<

+?#(O"+??(O
测量值

+?!(O"+??(O
测量值

+?!(O"+??(O
标准化

绝对误差

#)!$

+ "’@)"+*+ "’*+)@@B! "’*+)+*+) "’"""""!A
) "’@)"!#" "’*+)@"?) "’*+)+?#A "’"""""*)
! "’@)"!*! "’*+)@"@B "’*+)+*"" "’"""""*@
? "’@+BA+B "’*+)AB!B "’*+)+?*A "’"""""?!
* "’@+B@@" "’*+)B"A* "’*+)+?!! "’"""""?!
# "’@)"+B? "’*+)@#!" "’*+)+*)* "’"""""#)
@ "’@)"!#@ "’*+)#B+@ "’*+)+?++ "’"""""*)
A "’@)")** "’*+)@?+! "’*+)+*)" "’"""""?B
B "’@+BA@A "’*+)A@#* "’*+)+*!# "’"""""*"
+" "’@+BAA" "’*+)A#BB "’*+)+?*+ "’"""""?*
++ "’@)")#+ "’*+)@?*@ "’*+)+*@? "’"""""#!
+) "’@)"+B" "’*+)@#"? "’*+)+?A) "’"""""#"

平均值 "’*+)+?A? "’""""")B

达到获得锆石谐和的表面年龄的目的’这些方法主要

有!机械磨损法#̂.%G0%+BA)$&逐步酸淋滤法或称局

部溶解法#Z-//35<%5%+BB?$&单颗粒蒸发法#̂%J4.%
+BA#%+BA@’9%204.34-&"7’%+BB)’̂&_/Y&3%+BB@$&阴
极发光指导选样法#I%&&4.-&"7’%+BB@$&机械晶区分

离法#14.G44;-&"7’%+BB@$’
)"世纪A"年代发展起来的锆石IJDIJ蒸发法

定年方法有效地对具有简单的结晶历史的锆石进行

定年%获 得 较 高 精 度 的 结 晶 年 龄 #̂%J4.%+BA#%
+BA@’9%204.34-&"7’%+BB)’̂ &_/Y&3%+BB@’9045
-&"7’%)"""$’这一方法致命弱点是%不能根据测得

的)"@IJ")"#IJ比值直观地判断对应的)"@IJ")"#IJ年

龄是否为谐和年龄’传统的锆石蒸发法定年原理是

将锆石单颗粒包裹于铼灯丝中加热%将锆石中铅蒸

发至另一铼灯丝上%之后加热电离沉淀于该灯丝上

+?#
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图!!锆石IJDIJ蒸发法分析结果

R3G’! M5-&=/32-&O-/-7<35G/04Y3.2%5IJDIJ4;-W%.-/3%5E4/0%O
-’锆石颗粒+测量过程中)"#IJ信号强度变化"J’锆石颗粒+测得的)"@IJ#)"#IJ比值"2’锆石颗粒+测得的)"AIJ#)"#IJ比值变化"O’锆石

颗粒)测得的)"@IJ#)"#IJ比值变化$指示核边结构或复杂的锆石结晶历史

的铅样品$采用单个离子计数器动态方式测量铅同

位素组成$从而获得)"@IJ#)"#IJ比值和对应的年龄’
这一方法技术上简单但极为耗时’采用H<%I.%J4DK
质谱计的多个离子计数器测量$可以克服耗时缺点’
方法是将包裹于铼灯丝的锆石颗粒加热$采用静态

方式 直 接 测 量 蒸 发 出 来 的 铅 同 位 素 组 成$获 得
)"@IJ#)"#IJ年龄’简便省时$同时可以直观地观测到

锆石内部铅同位素组成的变化$如)"AIJ#)"#IJ比值$
指示锆石内部K0#:比值变化或)"@IJ#)"#IJ比值

变化$直接反映出继承锆石的存在与否’图!所示实

例为来自华北克拉通两颗锆石的测量结果’尽管测

量过程中$)"#IJ信号强度变化范围很大$锆石颗粒

+测得 的)"@IJ#)"#IJ比 值 集 中 于"’++*左 右%图

!J&$)"AIJ#)"#IJ比值随测量时间变化$反映锆石颗

粒内部K0#:环带结构%图!2&’锆石颗粒)测得

的)"@IJ#)"#IJ比值随测量时间发生有规律的变化$
指示该锆石颗粒有较复杂的结晶历史%图!O&’多通

道离子计数器之间的效率差别可以采用测定铅标准

溶液同位素比值来校正$简便快捷’尽管该方法不能

与1QXHZI微区:DIJ定年媲美$但对成因单一或

简单历史的锆石$可以获得高精度的)"@IJ#)"#IJ年

龄$而且经济环保’
多个离子计数器测量技术也可以应用于单颗粒

锆石:DIJ年代学方法$该方法所获得的数据可靠

性主要取决于实验流程:和IJ本底情况’为了降

低流程本底$我们采用低本底蒸汽法高温高压条件

下溶解锆石%图?&’将锆石和)"*IJ#)!*:混合稀释剂

加于小溶样杯内$QR酸置于K48&%5焖罐底部$在

高温高压条件下加热$完全溶解锆石’采用该溶样方

法和高纯度水及试剂$可获得全流程:和IJ本底

分别小于*WG和+"WG’

?!微量样品XJD1.同位素年代学

自)"世纪中期以来$XJD1.同位素定年及随后

的1.同位素地球化学示踪在地学领域发挥着重要

作用’然而$由于A@XJ对A@1.的同质异素干扰$1.同

位素微区原位分析方法依然存在困难$尤其较高XJ

)?#
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含量矿物"如云母#XJ和1.化学分离和热电离质谱

计测试仍然是高精度#高准确度1.同位素比值测量

的最佳选择’多数情况下XJD1.同位素定年方法采

用等时线法"即为不同矿物或全岩构成的等时线’然
而"对于经历复杂变质过程的岩石"矿物有多期的特

点"即可在进变质#峰期#退变质阶段结晶生长"而前

期矿物组分也在后期会受到变质作用的叠加改造

$S3-&"7’")"""%’由于实验全流程本底条件及仪器

性能的限制"以往的分析用量一般多于*"EG矿物

颗粒"这样不可避免地有不同期次矿物组分的混合’
构成不同矿物间等时线的年龄具有地质意义的前提

条件是初始同位素平衡"并且未受到后期改造’然而

不同矿物的XJD1.同位素体系封闭温度各异"初始

同位素平衡可能难以达到’解决以上问题可以通过

在明确矿物组分#结构#演化历史关系后"利用矿物

颗粒间元素含量的差异"构成单一矿物内部等时线

定年$Z‘&&4.-&"7’")"""")""!%’
实现单颗粒矿物样品分析对化学流程本底和同

位素比值的精确测定提出了更高的要求’微量样品

的化学处理过程成功与否"很大程度上取决于全流

程本底高低和样品分离纯化过程的回收率’目前"国
际国内实验室处理XJD1.化学分离的常规流程本底

大都变化在"’+"+5G$即+"""+"""WG%’这样的

实验条件"对于1.总量低于5G级样品将不能获得

有实际意义的1.同位素分析测定’因此"单颗粒矿

物样品的同位素分析要求在化学流程中改进试剂纯

化#样品溶解和化学分离纯化等方面的技术问题’中
国科学院地质与地球物理研究所固体同位素地球化

学实验室在低本底的XJD1.化学流程技术上已取得

了突破’通过采用低本底高温高压溶样技术$图?%"
提高试剂纯化度和改进化学分离技术"获得*"#WG
超低XJD1.全流程本底$S3-&"7’")""*%’结合高精

度质谱计H<%I.%J4DK具有较高灵敏度特征"可以对

1.总量低于+5G的地质样品"如单颗粒矿物或微量

全岩样品"进行较高精度的同位素比值测定和精细

定年’图*显示应用H<%I.%J4DK质谱计测量微量的

标准物质溶液(L1BA@的结果’采用1.总量+5G的

标准物质可以满足高精度测量要求"样品1.总量低

至"’!5G依然能够在精度和准确度上获得较好的测

量结果’#次测量极微量锶标准物质(L1BA@溶液

$+5G""’*5G和"’!5G各)次%获得A@1.&A#1.比值为

"’@+")!#+N"’"""""@+$B*P置信度%"内部精度变

化在"’"")P""’""!P之间’测得的A@1.&A#1.比值微

图?!低本底高温高压蒸汽法溶样

R3G’? S%[DJ&-5F;-W%.O3G4</3%5E4/0%O75O4.03G0D/4EW4.-D
/7.4-5O03G0DW.4<<7.42%5O3/3%5<

图*!微量1.标准物质溶液(L1BA@同位素比值测量结果

R3G’* M5-&=/32-&O-/-7<35G-<E-&&-E%75/%8/041.</-5OD
-.OE-/4.3-&<%&7/3%5(L1BA@

弱偏低"可能由本底叠加相对增大引起’

*!高精度#高分辨同位素地球化学示踪

近年来质谱计技术的发展和完善实现了高精度

的同位素比值测量’无论是德国R3553G-5公司的产

品KXHK\(质谱计"还是英国>$公司生产的H<%D
I.%J4DK质谱计"对1.和(O同位素比值测量的精

度可以比以往质谱计提高近一个数量级水平"同时

也提高了灵敏度’结合实验室条件和化学分离方法

的改进"这一测量技术的提高可以在微量样品同位

素年代学方面"尤其在高分辨同位素地球化学示踪

方面发挥作用’近年来"高分辨同位素示踪已广泛地

应用在岩石成因#古地质环境等领域的研究"如利用

!?#
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矿物和岩石的化学组成和同位素比值环带进行研究

"S4<04.#+BB?$V-3G0/-&"7’#)"""$>-G54;35-&
"7’#)""*-%’尽管H9IDZ1和 Z9DH9IDZ1质谱计

可以应用于原位IJ同位素比值测定#如长石IJ同

位素组成环带研究">-G54;35-&"7’#)""*J%#1ED(O
和XJD1.等同位素体系由于存在同质异素的叠加干

扰#原位分析难以获得准确的&高精度的(O和1.同

位素比值’相反地#新型高精度质谱计有较高灵敏度#
结合低本底化学分离流程#可以大大地降低分析样品

量#提高分析空间分辨率#是高精度&高分辨(O和1.
同位素地球化学研究的主导手段’
)"世纪B"年代#Q-.W4.和6-2%J<45"+BB)%利

用R3553G-5ZMK)#)质谱计测量了格陵兰H<7-古

老的长英质片麻岩"!’A>-%(O同位素组成#发现
+?)(O’+??(O比值的正异常’+?)(O正异常是由于短

寿命的+?#1E同位素衰变积累造成的’其半衰期大

致为+"!Z-#在地球形成后的!""Z-左右因衰变

而耗尽#因此#+?#1EC+?)(O同位素体系可以成为研

究地球早期历史的分馏演化过程的有效手段之一

"Q-.W4.-5O6-2%J<45#+BB)%’然而#初始+?#1E丰

度低#在?’*##>-前#+?#1E’+??1E比值仅为"’""@A
"6-2%J<45-5OV-<<4.J7.G#+BA?%#+?)(O’+??(O比

值的正异常很小#仅为"!""?"%a+"C#左右’因此#
鉴别+?)(O’+??(O比值正异常对测量精度要求很高’
无论 R3553G-5 ZMK)#)还 是 $>!*?质 谱 计 对
+?)(O’+??(O比值测量精度仅达到)"a+"C#左右#难
于有效地鉴别地球古老岩石的+?)(O’+??(O比值正

异常"10-.E--&"7’#+BB#%’新 型 高 精 度 质 谱 计

">$公司H<%I%J4DK或R3553G-5公司KXHK\(%
的测量精度可以达到*a+"C#左右#因此#它们有望

在研究地球早期分馏过程获得突破性的进展’
致谢!实验工作得到肖平女士协助’

B&)&"&.’&$
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/%W32-5O204E32-&2%EW%<3/3%5<%8%./0%G543<<4<8.%E
/04L&-2FR%.4</#>4.E-5=!,;3O45248%.-9-EJ.3-5
E-GE-/32-.2’0.&=>=?"%&4:/+’#AA(@B+CA")’

904.53-F#c’6’#V-/<%5#,’L’#)"""’IJO3887<3%535Y3.2%5’
84-5=3-$7’#+@)(*C)?’

9%204.34#M’#>74..%/#9’#X%<<3#I’#+BB)’135G&4DY3.2%5O-/D
35GJ=</4WD[3<4IJ4;-W%.-/3%5(9%EW-.3<%5[3/0%/04.
G4%20.%5%&%G32-&/42053d74<-WW&34O/%/04Q4.2=53-5
G.-53/4<%89%.<32-#R.-524’84-5=3-$7’#+"+(+!+C

+?+’
>-G54;35#c’#c-&=#6’1’#I%&3#>’#4/-&’#)""*-’Z32.%204ED
32-&-5O1.3<%/%W3235;4</3G-/3%5%8Y%54O D̂84&O<W-.
E4G-2.=</<(H5<3G0/<35/%/04W4/.%G454<3<%8-G.-53/32
<=</4E-5OO3<4d73&3J.37E2.=</-&G.%[/0’>=@-&%$7’#

?#(+#ABC+@)?’
>-G54;35#c’#c-&=#6’1’#V-3G0/#K’,’#4/-&’#)""*J’IJ
3<%/%W32Y%535G%8 D̂84&O<W-.E4G-2.=</<O4/4.E354OJ=
&-<4.-J&-/3%5 E7&/3D2%&&42/4.H9IDZ1(H5<3G0/<35/%

G.-53/4W4/.%G454<3<’3-$/4+5=8$15$/4+5=9/&"##B(

+ABBC+B+*’
Q-.W4.#6.’9’S’#6-2%J<45#1’L’#+BB)’,;3O45248.%E2%7D

W&4O+?@1ED+?!(O-5O+?#1ED+?)(O<=</4E-/32<8%.;4.=
4-.&="?’*D>=.%O3884.45/3-/3%5%8/044-./0e<E-5/&4’
A"&6%-#!#"(@)AC@!)’

6-2%J<45#1’L’#V-<<4.J7.G#>’6’#+BA?’1ED(O3<%/%W32
4;%&7/3%5%820%5O.3/4<-5O-20%5O.3/4<##’?"%&4
@7".-&=:/+=!-&&’##@(+!@C+*"’

&̂_/Y&3#:’1’#+BB@’135G&4Y3.2%54;-W%.-/3%5/04.E-&3%53<-D
/3%5E-<<<W42/.%E4/.=(Z4/0%O-5OW.%24O7.4<’9."B
7’1&#+))(+)!BC+)?A’

%̂J4.#L’#+BA#’V0%&4DG.-354;-W%.-/3%58%.)"@IJ’)"#IJ
-G4!H5;4</3G-/3%5<%5<35G&4Y3.2%5<7<35G-O%7J&4D
83&-E45//04.E-&3%5<%7.24’8$.&%+#=C+.-%"7=@-&%$7’#

B!(?A)C?B"’
%̂J4.#L’#+BA@’135G&4DY3.2%54;-W%.-/3%52%EJ354O[3/0
IJf4E3//4.J4OO35G8%.)"@IJ’)"#IJD-G435;4</3G-/3%5<
7<35G/04.E-&3%5E-<<<W42/.%E4/.=#-5O3EW&32-/3%5<
/%Y3.2%5%&%G=’8$.&%+#=C+.-%"7=@-&%$7’#B#(#!C@+’

.̂%G0#K’,’#+BA)’HEW.%;4O-227.-2=%8:DIJY3.2%5-G4<
J=/042.4-/3%5%8E%.42%52%.O-5/<=</4E<7<35G-3.
-J.-<3%5/42053d74’3-$/4+5=8$15$/4+5=9/&"#?###!@
C#?B’

S44#6’̂ ’V’#V3&&3-E<#H’1’#,&&3<#c’6’#+BB@’IJ#:-5O
K0O3887<3%5355-/7.-&Y3.2%5’A"&6%-#!B"(+*BC+#+’

S4<04.#9’,’#+BB?’̂354/32<%81.-5O(O4g20-5G435<3&3D
2-/4&3d73O<(K04%.=#4gW4.3E45/<#-5O-WW&32-/3%5</%
7W03&&O3887<3%5#3<%/%W324d73&3J.-/3%5#-5O3..4;4.<3J&4
E3g35G%8E-GE-<’>=3-$24’1=)-1’#BB(B*A*CB#"?’
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地壳与弱化岩石圈地幔的相互作用&&&以燕山造山带为例 路凤香等!!!!!!!!!!!!!!!
华北东部橄榄岩岩石化学特征及其岩石圈地幔演化意义 郑建平等!!!!!!!!!!!!!!!!
复杂橄榄岩捕虏体!反演岩石圈演化过程的罕见而重要的样品 张宏福!!!!!!!!!!!!!!!
上地幔\<同位素组成的演化 支霞臣等!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!
太行山重力梯度带的形成与华北岩石圈减薄的时空差异性有关 徐义刚!!!!!!!!!!!!!!
粤东北基底变质岩的组成和形成时代 于津海等!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!
基底岩系和花岗岩类IJD(O同位素组成限制祁连山带的构造属性 张宏飞等!!!!!!!!!!!!
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