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摘 要：详细报道了在低分辨和高分辨模式下运用0’S/’)S0=进行T?同位素比值高精度测试的方法，对T?同位

素测定过程中谱峰干扰、基质效应、浓度效应、仪器测试的长期重现性等问题进行了评估，并对两种运行模式的测试

结果进行了对比。在EUV的可信度范围内，所建方法的外部精度优于$WU!／BJ7，达到国际同类实验室的先进水平，

并且低分辨和高分辨两种模式下获得的T?同位素测试结果是一致的。在此基础上对国家地质标准物质.>X
$"9$U（玄武岩）和.>X$"999（花岗闪长岩）进行了T?同位素测定。相对于T?同位素国际标样/+00S$9#，.>X
$"9$U的T?同位素成分为：!U"T?Y9WEZ$WD（!!），!U[T?Y9WDZ$W!（!!），!U"／U[T?Y$W[Z$W9（!!）；.>X$"999的T?
同位素成分为：!U"T?Y9W%Z$W#（!!），!U[T?Y9W!Z$W!（!!），!U"／U[T?Y$W[Z$W9（!!）。
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近年来，随着多接收器等离子体质谱（0’S/’)S0=）同位

素测试技术的发展，非传统稳定同位素研究成为重要的国际

地学前沿之一，其中铁同位素的发展尤其令人关注（>?BHP!"

#$5，9EEE；]A7!"#$5，!$$$，!$$9，!$$!B；+37O?4!"#$5，

!$$U；&H;A?H!"#$5，!$$[；FB7GAB@!"#$5，!$$"；XA:I?A37@?
!"#$5，!$$"；63AK@3K!"#$5，!$$%）。这是因为，铁不仅是地
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球和类地行星的主要元素之一，还具有特殊的地球化学、天体

化学和生物化学性质。例如，在地球化学方面，铁不仅是重要

的成矿元素，还是地球上最主要的变价元素之一，对铁同位素

组成的研究有可能为成矿作用、氧化 还原条件等重大理论与

应用问题提供新的认识。在天体化学方面，铁也是中等程度

的挥发性元素，另一个具有特殊意义的特点是铁有多个同位

素（!"#$、!%#$、!&#$、!’#$），陨石物质中铁同位素组成的研究不

仅可以提供太阳系星云演化过程中挥发 冷凝作用对其化学

成分变化影响的信息，还可以对元素的核合成理论和太阳系

初始物质的化学均一化程度提供制约。在生物化学方面，铁

是生物利用最早的元素之一，同时又是海洋中生物生产力的

主要制约元素，通过铁同位素组成的研究不仅有可能为生物

的早期演化提供信息，还可能对地圈 生物圈 全球变化等相

互作用的关系提供制约。

最早的铁同位素分析采用热电离化质谱法（()*+）进行

（(,-./0!"#$1，2334）。但与锶、钕等放射成因同位素的测试

不同，()*+进行铁稳定同位素测定时无法用内标法进行仪

器的质量分馏校正，测试误差较大。加之与氧、硫等同位素相

比，铁同位素组成在自然界中的变化相对较小，传统的()*+
测试方法难以满足地质工作的需要。直到45世纪末双稀释

剂()*+铁同位素测定方法的建立，使铁同位素测定精度有

了较 大 提 高，!%#$／!"#$比 值 的 测 试 精 度 达 到56!7左 右

（8$,09!"#$1，2333），才开启了真正意义上的铁同位素地球

化学研究。但该测定方法的操作相对复杂。

*:;):<;*+的诞生带来了同位素分析技术的革命性进

展。8$.=>,?等（4555）和@>A等（4554）率先建立了铁同位素

的*:;):<;*+测定方法。与双稀释剂()*+方法相比，该方

法将测试精度提高了!倍以上，显示了 *:;):<;*+在铁同

位素测定方面的巨大潜力。随后，多个基于 *:;):<;*+的

铁同位素测定方法先后建立起来，包括冷等离子体（B/.9C.,=D
E,）*:;):<;*+（F$>E!"#$1，455G）、高分辨 *:;):<;*+

（H$-$0!"#$1，455G）、激光进样 *:;):<;*+（I/0J!"#$1，

455%）等。这些方法的建立，带来了铁同位素地球化学研究的

蓬勃发展。

在国内，铁 同 位 素 研 究 刚 刚 起 步。本 文 报 道 基 于 KA
<.,=E,IL型*:;):<;*+的铁同位素高精度测定方法和运

用所建立的方法对部分地质标准物质铁同位素的测定结果。

2 仪器构型与原理

!1! 仪器基本构型

实验所用仪器为KA;)J=M0AE$JM=公司生产的双聚焦多接

收器等离子体质谱仪KA<.,=E,IL（图2）。该仪器主要由离

子源、扇形静电分析器（$.$BM0/=M,MNB,J,.-=$0，O+P）、扇形磁场

分析器（E,QJ$MNB=$BM/0,J,.-=$0，*+P）和信号检测器组成。

O+P的中心半径为G!BE，扇形片理化磁铁的中心半径为4!
BE。即使在高质量数快速扫描时，磁场产生的热量也很低，

所以该磁铁无需冷却系统。信号接收器由24个法拉第杯和

G个打拿极离子计数器构成。接收器的位置固定，可以两种

组合方式排列。该仪器具有高、中、低分辨率G种分析模式和

变焦装置，可同时测定的同位素的最大质量差为2!R。

图2 KA<.,=E,IL的基本结构

#NQ12 (>$B/JSNQA0,MN/J/SKA<.,=E,IL

!1" 离子源与接口区

仪器以电感耦合等离子体为离子源。等离子体炬管为

#,==$.型，由G个石英同心管组成，即外管、中间管和样品注

入管。炬管的位置可以进行T、U、@G个方向调动。炬管水

平放置在感应线圈中央。L#发生器的频率为"56%’*IV，最

大功率为4WH。正常工作状态下，炬管内等离子体的温度约

为%555!&555F。在此高温下，所有元素都发生高度电离。

离子化的样品在P0等离子体载气的作用下通过接口区进入

仪器内部。

接口区由水冷却的采样锥和截取锥组成。采样锥由水冷

却，载有%WX工作电压。通过截取锥的离子，经过G组离子

透镜聚焦整形，从进样狭缝进入O+P。通过调解进样狭缝的

大小可获得低、中、高G种分辨率。

!1# 双聚焦

双聚焦是指对离子进行能量聚焦和方向聚焦，使具有不

同能量和方向的离子在同一点聚焦。离子的双聚焦可通过

O+P和*+P的有机组合实现（图4）。

O+P由两片曲线形导电板组成，两片板上加上不同电

压，产生静电场。O+P的实质是一种能量过滤器，其原理是

依据离子动能的不同进行离子分离。由于等离子体源产生的

离子的初始能量发散较大，进入分析器的离子具有不同的能

量。也就是说，相同质荷比的离子具有不同的速度。这不仅
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使相同质荷比的离子经过 !"#不能很好共聚焦，还会影响

不同质荷比离子的有效分离。通过调节$"#两导电板的电

位差，速度过快和过慢的离子分别被外板和内板吸收，只有具

有合适能量的离子才能通过，这就是所谓的能量过滤。

图% &’()*+,-./,.型质谱仪双聚焦原理示意图

0’12% #/3-(456’37)58’.1/-,8’.16-(9)’.3’9:(,;7,<=:(
;,3</’.1;,)&’()*+,-./,.6>9(45///9(36),4(6()

同时，由于静电场是扇形的，具有相同能量但不同方向的

离子在$"#内经过的路径的长短不同。在一定的静电场作

用下，它们在$"#后聚焦在一起。这就是所谓的能量聚焦。

如图%所示，设两束具有相同质荷比的离子以不同方向进入

$"#，每束离子分别具有高、低两组能量。尽管具有相同能量

的离子进入$"#的方向不同，但它们经过$"#后实现了能

量聚焦，高能量离子聚焦在外侧，低能量离子聚焦在内侧。

经能量过滤和聚焦 后 的 离 子 以 不 同 角 度 和 位 置 进 入

!"#。由于具有相同速度、不同质荷比的离子在磁场中的运

动轨迹不同，从而把不同质荷比的离子分离。同时，如图%所

示，由于磁场是扇形的，通过$"#与 !"#的合理匹配，实现

能量与方向的共聚焦，使不同能量和不同方向的同种（具有相

同质荷比）离子又聚焦在一起。这样，从同一焦点（进样狭缝）

发散出的具有不同能量、不同方向的相同质荷比的离子，经过

$"#和!"#两次聚焦之后重新聚焦在一起。这就是所谓的

双聚焦。

!2" 变焦透镜与信号接收器

与传统的多接收器质谱仪不同，&<?:5/45@A的接收器

位置是固定的。仪器在磁铁与接收器之间配置了%对四极杆

透镜。它们的作用相当于变焦透镜，通过改变透镜的电压，可

以将离子束自动聚焦到接收器上。

&<?:5/45@A具有B%个法拉第杯和C个离子计数器。

法拉第杯接收器是对大信号的测量，其输出的微弱电流信号

被直流放大器放大，然后经D／0转化器转换成一系列连续的

脉冲信号输出，用法拉第杯能直接测量BEFBG#（BEH个离子／

/）以上的电流。电子倍增器由阴极、打拿极和接收极组成，其

工作原理与光电倍增管相似。当具有一定动能的离子进入电

子倍增器的阴极上时，由于碰撞作用从阴极逐出二次电子，这

些电子被加速撞击打拿极产生二次电子发射，经过与多个打

拿极连续碰撞之后，电子被增值的数额已经非常大，然后由接

收极形成一个输出脉冲。离子计数器的离子计数不能超过

BEI个离子／/。多接收器的主要优点在于可同时接收不同的

同位素离子，同位素比值测定不受粒子束强度波动的影响，从

而使同位素比值测定精度大大提高；并且由于同时测量多个

同位素，可以减少测量时间。

!2# 仪器控制

仪器的检测和显示通过外接?J计算机控制。计算机通

过智能控制器与仪器连接，可以对进样系统、离子源、冷却系

统、真空状况、背景值测量、信号接收系统等进行实时（)(5:*
6’4(）检测与调节。仪器的运行可以通过&<K./6)<4(.6/公

司提供的基于 L’.7,8/操作系统的控 制 软 件 和 牛 津 大 学

M(:/-58博士提供的基于N.’O（P’.<O）操作系统的控制软件

进行。两套软件都能实现仪器的自动化运行，但基于N.’O
（P’.<O）操作系统的控制软件具有更大的灵活性。本文所报

道的结果是用基于N.’O（P’.<O）操作系统的控制软件获得

的。

% 分析方法

$2! 样品纯化与进样方式

由于大多数天然样品具有复杂的化学成分，进行同位素

分析时它们可能会产生0(同位素信号的谱峰干扰（表B），或

导致测试过程中仪器质量歧视的变化，即所谓的基质效应

（Q-<!"#$2，%EEE，%EE%=）。因此，在运用 !J*KJ?*!"进行

高精度同位素分析之前，大多数天然样品需进行化学纯化。

通过对前人的方法加以改进，实验室建立了适合多接收器等

离子体质谱0(同位素比值高精度分析的化学分离方法。该

方法以聚乙烯材料做交换柱，以#R!?*B大孔隙阴离子树脂

为交换体，以S!@J:为介质，可进行0(元素的高纯度分离

（唐索寒等，%EEI5，%EEI=）。

表! 某些潜在的%&同位素谱峰干扰信号

’()*&! +,-&.,/&0/1(*12,)(31410/&35&3&04&2,0%&
12,/,.&2160(*2

同位素 干扰信号

GH0(T GHJ)T，［HE#)BH&］T，［%S#:%S#:］T，［HEJ5BH&］T，［H%J5B%J］T

GI0(T ［HE#)BIU］T，［H%J5BH&］T，［%V"’%V"’］T

GS0(T ［HE#)BSU］T，［HE#)BIUB@］T

GV0(T GV&’T，［HE#)BVU］T

标准溶液和纯化后的样品通过&<*K./6)<4(.6/公司生产

的W"&*BEE型膜去溶进入等离子体。该装置不仅可以提高

仪器的灵敏度，还可以大大减少等离子体中@%U、&%、JU%等

的进入量，进而降低可能的同位素干扰信号。在低分辨和高

分辨两种运行模式下，进样浓度均为BEXBEFI左右，介质为

BY@&UC，样品与标样之间分别用BEY@&UC和BY@&UC清

洗C4’.和%4’.。实验所用@&UC经双瓶蒸馏纯化，@%U经

GI%第H期 朱祥坤等：铁同位素的!J*KJ?*!"测定方法与地质标准物质的铁同位素组成

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 

 
 

 
 

 

 

  
 

 

 



!"##"$%&’水纯化系统纯化，电阻为()*+!!。

!,! 数据采集与仪器质量分馏校正

-’有.个同位素，分别为/.-’、/0-’、/1-’和/)-’。由于

/)-’的天然丰度很低，不具有地质意义，因此，本实验未予测

定。为了确保接收的/.-’信号没有/.2&的干扰，分析过程中

对/32&信号进行了实时检测。为了检测试剂和样品的纯净程

度，实验对//!4信号也进行了实时检测。质量数为/3、/.、

//（!4）、/0和/1的信号用/个法拉第杯同时接收。与法拉

第接收器相联的电阻为/5(6(6!，法拉第接收器可接收的信

号强度为6".67。如有/32&信号，将按自然界中2&的同位

素丰度从质量数为/.的信号中扣除/.2&的贡献，获取/.-’信

号。在本研究所用的标准试剂和纯化后的地质样品中，均未

检测到/32&信号。

信号采集在计算机的控制下自动进行。每组（8#%9:）数

据采集+6个数据点，每个数据点的积分时间为(6;。每组数

据采集前进行+6;的背景值测量。测试过程中，计算机自动

将背景值扣除。

在所用工作条件下，-’同位素的仪器质量歧视约为3<／

=>?（=>?：每原子质量单位）。进行稳定同位素测定时，仪器

的质 量 歧 视 可 以 采 用 双 稀 释 剂 法、元 素 外 标 法（’#’>’4@A
B%$"4C）、样品 标样交叉法（;=>$#’A;@=4B=&B8&=9:’@"4C）等方法

进行校正。根据先前的研究经验（D’#;E=F!"#$,，+666；GE?
!"#$,，+666，+66+=），本研究采用样品 标样交叉法进行-’
同位素测定的仪器质量歧视校正。

3 实验结果与讨论

-’同位素比值的测定结果以样品相对于标样的万分偏

差表示：

!%-’H（%&样品／%&标样I(）5(6666 （(）

其中%&样品 和%&标样 分别为样品和标样的%-’／/.-’测量值，

%H/0，/1。

",# 低分辨率模式下同质异位素干扰的评估

运用!2AJ2KA!L进行-’同位素比值测定时可能存在

一系列的谱峰干扰信号（表(）。概略地讲，这些同质异位素

干扰 可 以 分 为 两 类：一 类 与 样 品 的 成 分 有 关，如/.2&M 和

［.62=(.N］M对/.-’M的干扰；另一类与分析方法本身有关，如

［.6O&(.N］M对/.-’M和［.6O&(0P］M对/0-’M的干扰。

样品中可能产生同质异位素干扰的元素可以通过化学

纯化予以解决。尽管样品都经过了化学纯化，为了确保进行

-’同 位 素 分 析 时 测 得 的 质 量 数 为/.的 信 号 中 没 有

/.2&M、［+1O#+1O#］M和［.62=(.P］M的叠加，在进行-’同位素分

析之前对纯化后的样品溶液进行..2=和+1O#信号测量，在进

行-’同位素分析时对/32&M信号进行实时检测。结果表明，

在所用的标准溶液和纯化后的样品溶液中2=、O#和2&的含

量非常低，由它们带来的质量数为/.的干扰可忽略不计。

样品经过化学纯化之后，低分辨模式下进行高精度-’同

位素测定的关键在于排除!2AJ2KA!L方法本身带来的干扰

信号。由于在工作过程中等离子炬管处于与大气开放的环境

中，当仪器以O&气为等离子载体运行时，不可避免地会产生

［.6O&(.N］M、［.6O&(0P］M、［.6O&(1P］M等-’同位素干扰信

号。理论上，这些干扰信号可以通过以其他气体（如Q’）为等

离子体载气予以解决，但由于高纯度Q’气成本昂贵，在仪器

的日常运行中以Q’气为等离子体载气是不实际的。我们通

过如下技术操作解决低分辨模式下进行-’分析时氩氧化物

的干扰问题：#改变R-输出功率。实验发现，干扰信号的强

度随R-功率的改变而改变。为了最大限度地降低干扰信号

的强度，在低分辨率模式下运行时，需要在((66"(066S
间寻找R-的最佳输出功率。$降低仪器灵敏度。离子信号

通过特制的低灵敏度进样锥进入质谱仪。在降低信号强度的

同时，该进样锥可有效地抑制［.6O&(.N］M、［.6O&(0P］M和

［.6O&(1P］M等干扰信号的产生。%增加样品浓度。在降低

仪器灵敏度的同时，增大样品浓度，提升信号与干扰比，从而

降低干扰信号的影响。&扣除干扰信号。经过上述操作后对

仍存在的干扰信号的大小进行评估，在测得的离子信号中扣

除相应的干扰信号。’样品与标样的浓度匹配。如上所述，

仪器的质量歧视校正通过样品 标样交叉法进行，-’同位素

比值的测定结果以样品相对于标样的万分偏差表示（公式(）

或千分偏差表示。因此，在理想状态下（即干扰信号的波动可

以忽略不计），如果标样与样品的浓度完全相同，通过与标样

的归一化，干扰信号的影响将被抵消。

有效地排除谱峰干扰是进行-’同位素精确测定的关键。

为此，在进行了上述操作之后，本研究通过3种途径对干扰信

号的大小和干扰信号的稳定性进行了详细评估：#对进样系

统进行长时间清洗后，测定(<QNP3中-’同位素的谱峰干

扰信号；$测空气中-’同位素的谱峰干扰信号；%以特定浓

度的-’溶液为标样，以不同浓度的-’溶液为样品进行-’同

位素测定，根据所测的同位素结果对谱峰干扰信号进行评估。

对(< QNP3和空气的测定结果表明，在优化的工作条

件下，氩的氧化物对/0-’M和/1-’M的谱峰干扰可忽略不计，对

/.-’M的干扰信号约为6*666)7。尽管/.-’M的谱峰干扰信

号在不同的氩气运行期次间有一定变化，但在同一次仪器运

行过程中是基本稳定的。如在一次长达+3E的仪器连续运

行过程中，/.-’M的谱峰干扰信号为6*6661T+"6*6661037。

在-’同位素测量过程中，/.-’M的信号强度约为(*/7。也

就是说，相对于/.-’M的信号强度，干扰信号波动小于万分之

一。因此，在标样与样品的浓度匹配后进行-’同位素测量

时，由质量数为/.的谱峰干扰信号的扣除带来的误差可忽略

不计。

",! 浓度匹配与干扰值确定

上述研究结果定性地表明运用!2AJ2KA!L进行同位素

测定是可行的。为了定量地研究［.6O&(.］M对/.-’M的贡献，

精确确定需扣除的干扰值，详细查明在所用工作条件下进行

标样与样品浓度匹配时样品浓度允许的变化范围，我们在固

00+ 岩 石 矿 物 学 杂 志 第+1卷

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 

 
 

 
 

 

 

  
 

 

 



定标样浓度的情况下，对样品!"同位素测量值随样品浓度的

变化进行了实验研究。

理论上讲，当谱峰干扰值一定时，若样品与标样的浓度相

同，则通过与标样的归一化，干扰信号的影响将被抵消，可以

获得样品的同位素真值。当样品与标样浓度不一致时，干扰

信号对样品与标样同位素比值的影响程度不同，干扰信号的

影响不能通过与标样的归一化完全抵消，样品!"同位素的测

量值与真值将存在差异。根据上述研究，在低分辨模式下谱

峰干扰信号对#$!"%和#&!"%的影响可以忽略不计，主要影响

在于［’()*+’,］%对#’!"%的干扰。设!为样品溶液与标样溶

液的!"浓度比值，"为一定浓度的!"同位素标样中干扰信

号强度与#’!"%信号强度的比值。为了简化模拟计算，假定样

品和标样的!"同位素真值相同，不难获得：

!!#&!"-"!.+!%"/+((((
（0）

!!#$!"-"!.+!%"/+((((
（1）

其中!!#&!"和!!#$!"为样品的铁同位素测量值与标准值的偏

差。

由公式（0）和公式（1）可以看出："当!-+，即样品与标

样的浓度相等时，无论干扰信号的影响多大，!"同位素的测

量值均为样品的真值；#当!!+，即样品浓度小于标样浓度

时，!"同位素的测量值小于真值；$当!"+，即样品浓度大

于标样浓度时，!"同位素的测量值大于真值；%在实际测量

过程中可允许的样品浓度相对于标样浓度的变化范围，取决

于干扰信号"参数的大小和仪器的测试精度；&质量数为#’
的干扰信号对!#&!"和!#$!"测量值的影响是等同的，也就是

说，在无质量数为#$和#&的谱峰干扰的情况下，质量数为

#’的谱峰干扰将使!#&!"和!#$!"测量值偏离质量分馏曲线。

当"值分别为(2(((0（虚线）和(2(((1时（实线）的模拟结

果如图1所示。图中#样品／#标样 即为!值。由图1可以看

出，在样品与标样的浓度相差较大时，即使干扰信号很小（干

扰信号强度只相当于标样中#’!"信号强度的万分之一时），!"
同位素的测量值也能与真值有较大偏差。

在上述思想的指导下，以+(/+(.$的北京钢铁研究院研

制的345!"单元素标准溶液为标样，对不同浓度的同种!"
标准溶液进行了系列测定，测试结果如图’所示。

!6! 高分辨率模式下谱峰干扰的分离

如前所述，,789:;<:=>具有高、中、低分辨率1种分析

模式，通过调节进样狭缝的大小，可使仪器在不同模式下运

行。)*,、)*?的 质 量 数 分 别 为#12@$#’#和##2@#&0@，

#’!"、#$!"的质量数分别为#12@1@$+和##2@1’@’，将这些同

质异位素进行有效质谱分离所需的分辨率应大于0#(1。实

验室拥有的,789:;<:=>的最高分辨率为&(((’A(((，完

全可以达到!"同位素与这些多原子干扰有效分离的要求。

图#显示了在高分辨模式下将多原子干扰信号与真正样品信

号分开的图解，其中左边标有#’、#$、#&的为样品的!"信号，

而中间1条线重叠处为干扰信号与样品信号的叠加，右边为干

图1 质量数为#’的干扰信号对!#&!"和!#$!"
测量值影响的理论模拟

!BC61 DEF"9BGCEHIJ""HH"KIEH:GBGI"*H"*BGC;BCG:9（;7KJ

:;’()*+’,%）:;<:;;#’EGIJ"<":;7*"F!#&!":GF!#$!"
EH:;:<L9"

图’ 低分辨模式下!#&!"和!#$!"测量值与样品

浓度关系图

!BC6’ D":;7*"F*";79I;EH!#&!":GF!#$!"M:97";EH:
;:<L9":;:H7GKIBEGEHKEGK"GI*:IBEGH*E<IJ:IEH;I:GF:*F

:I9EN<:;;*";E97IBEG<EF"

扰信号。取无干扰处的!"信号就可得到样品真正的!"信

号，从而有效地将干扰去除。与低分辨模式相比，仪器在高分

辨模式下运行时，信号损失约为@(O。但在高分辨模式下，

采用正常的进样锥，所用样品浓度与低分辨模式下相近。

!"# $%含量对&’同位素测定的影响

P* 有 ’ 个 同 位 素，分 别 为 #(P*（’21’#0O）、

#0P*（A12&A@#O）、#1P*（@2#(($O）、#’P*（021$’&O）。其中

#’P*对#’!"形 成 同 质 异 位 素 干 扰。由 于#’P*的 质 量 数

（#12@1AAA0）与#’!"的质量数（#12@1@$+0）非常接近，将该同

质异位素进行有效质谱分离所需的分辨率至少为&1A@(。在

保持平顶峰的情况下，实验室拥有的,789:;<:=>的最高分

&$0第’期 朱祥坤等：铁同位素的DPQRP8QD5测定方法与地质标准物质的铁同位素组成

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 

 
 

 
 

 

 

  
 

 

 



辨率为!"""!#"""，远远达不到进行$%&’与$%()有效分离的

要求。因此，$%&’对$%()干扰的排除，将主要依赖于样品的化

学纯化方法。若纯化后的样品中仍存在有少量的&’，可通过

测试过程中对$*&’的实时检测，按比例扣除$%&’的贡献。当

&’含量达到一定程度时，该扣除方法可能带来额外误差。这

是因为$%&’的扣除是按自然界中$%&’与$*&’的平均丰度比进

行的。但由于同位素分馏的存在，实际样品中的&’同位素成

分可能不同于自然界的平均值。

图$ 高分辨模式下()同位素与干扰峰的分离

(+,-$ .)/012+3,45)6)78/09()+/0406)/73:+34)’9)’+3,
/+,371/745+,5;’)/01<4+03=0:)

为了检测$%&’的扣除可能带来的误差，以北京钢铁研究

院生 产 的>?@()和>?@&’单 元 素 溶 液 为 母 液，配 制 了

!（&’）／!（()）分别为"A"$B、"ACB、"ADB、"A$B、"A#B、

CB 和DB的混合溶液，以原始的()标准溶液为标样，在低分

辨模式下进行了混合溶液的()同位素测定。在不考虑仪器

质量分馏的情况下，按自然界中$%&’与$*&’的平均丰度比进

行$%&’扣除后的测试结果如图E7所示；若假定&’的仪器质

量分馏与()的仪器质量分馏（约为*B每个质量数）相似，进

行$%&’扣除后的结果如图EF所示。

由图E所示的结果可以得到以下几点认识："在不考虑

仪器 质 量 分 馏 的 情 况 下，当&’的 含 量 不 大 于()含 量 的

"A$B时，由$%&’扣除带来的误差可以忽略不计。#在不考虑

仪器质量分馏的情况下，混合溶液$$!()和$$E()测试值总体

上随&’含量的增大而减小，而$$!／$E()测试值在误差范围内

为"，不随&’含量的变化而变化（图*7），这表明$%&’对$%()
的干扰没有完全扣除，并且&’的加入没有导致仪器质量分馏

的变化。%在考虑&’同位素仪器质量分馏（*B每个质量数）

的情况下，扣除$%&’干扰后获得的$$!()和$$E()在误差范围内

均为"（图*F），说明在所测定的范围内，此种扣除方法带来的

误差可以忽略不计。

实验室所建立的样品化学纯化方法能将&’与()进行很

好的分离（唐索寒等，D""E7，D""EF）。在对地质样品的测试

过程中发现，即使&’含量很高的样品（如铬尖晶石），纯化后

&’含量不超过()含量的"ACB。因此，实验室建立的样品化

学处理纯化方法满足()同位素测试的需要。

!"# 基质效应

运用标样 样品交叉法（/473:7’:;/7=61)F’7G8)4+3,）进行

仪器质量分馏校正的前提是，在测试过程中仪器的质量分馏

对于样品和标样是相同的。如果在测试过程中因样品与标样

化学成分的不同而导致仪器质量分馏的变化，将会使运用标

样 样品交叉法进行仪器质量校正后的数据偏离真值，这就是

所 谓的基质效应（=74’+H)99)G4/）。在先前的I&;J&K;I?同

图E 低分辨模式下&’含量对()同位素测定的影响

(+,-E L5))99)G409&’G034)34/+3/7=61)/01<4+0303()+/0406)=)7/<’)=)347410M=7//’)/01<4+03=0:)
7—不考虑&’同位素仪器质量分馏时的校正结果；F—考虑&’同位素仪器质量分馏时的校正结果

7—G0’’)G4+0309$%&’+34)’9)’)3G)03$%()M+450<4478+3,+37GG0<3409+3/4’<=)3471=7//9’7G4+0374+03；

F—G0’’)G4+0309$%&’+34)’9)’)3G)03$%()478+3,+37GG0<3409+3/4’<=)3471=7//9’7G4+0374+03
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位素测 定 研 究 中 已 有 关 于 基 质 效 应 的 报 道（!"#!"#$$，

%&&%’）。因此，在进行()*+),*(-同位素测定时，基质效应

是个值得重视的问题。

尽管实验室建立的样品处理方法能对./进行很好的纯

化（唐索寒等%&&01，%&&0’），但纯化后的样品与标样间微小

的化学成分差异总是存在的。上一节已述及，样品中少量)2
的存在不会导致基质效应。下面将着重讨论34对./同位素

测定的影响问题。

在多数地质样品中34是主量元素。由于离子交换层析

法进行元素分离时大峰的拖尾效应，富34样品化学纯化后的

./接收液中仍可能含有少量34。为了检查34对./同位素

测定的可能影响，我们以北京钢院生产的国家标准试剂5-6
./和56-34单元素溶液为母液，配制了%（34）7%（./）分别

为&89:、;:、;89:、%:、%89:、<:、0: 、=:、;&:和%&:
的混合溶液，以原始的./标准溶液为标样，分别在低分辨和

高分辨两种模式下进行了混合溶液的./同位素测定。结果

表明，两种模式下获得的结果类似，其中低分辨下获得的实验

结果如图>所示。可以看出，%（34）／%（./）!%: 时，混合

溶液的同位素成分与原始5-6./标准溶液的同位素成分在

误差范围内一致，表明在此含量范围内34对./同位素测定

无明显影响；当%（34）／%（./）"%:时，混合溶液的./同位

素测试值随34含量的增大而增大，说明在此含量范围内34
的存在对./同位素测定有明显影响。

需要说明的是，溶液中34的存在，除了可能导致基质效

应外，还可能形成双原子离子，构成对9<./信号的干扰（表

;）。那么，实验中观察到34对./同位素测定的影响（图>）究

竟是基质效应，还是［%>34%>34］?对9<./?的干扰呢？或者是

二者共同作用的结果？一般来说，在等离子条件下形成双原

子离子的数量比单原子离子的数量小@个数量级以上（!"#
!"#$8，%&&&）。因此，上述混合溶液中34双原子离子对9<./

图> 低分辨模式下34含量对./同位素测定的影响

.AB8> C"//DD/EFGHD34EHIF/IFAIG1JK4/GH4#FAHIHI
./AGHFHK/J/1G#2/J/IF1F4HLJ1GG2/GH4#FAHIJHM/

的干扰信号至多为9<./信号的万分之一左右，在目前的测试

精度内不会对./同位素的测定造成明显影响。这一推断得

到实验结果的证实：!如果在测试精度内34双原子离子对

9<./信 号 造 成 干 扰，将 会 导 致 混 合 溶 液 中9>./／9<./和

90./／9<./测定值变小，而实验结果与此相反。这说明，与34
对./同位素测定的基质效应相比，即使34双原子离子的干

扰存在，其影响也是第二位的。"当混合溶液中的%（34）／

%（./）"%:时，#9>./／90./值随34含量的增大而增大。这一

现象无法用34双原子离子的干扰解释，因为34双原子离子

只对9<./信号产生 干 扰。$./同 位 素 成 分 测 定 值#9>./、

#90./和#9>./／90./三者之间的关系符合质量分馏规律。这说

明，混合溶液中./同位素测试值的变化是由测试过程中仪器

的质量分馏导致，34双原子离子的干扰可忽略不计。

综上所述，我们得到以下结论：!在所用实验条件下，当

样品中34的含量不大于./含量的%:时，34不会对./同位

素测定产生基质效应。"当样品中34的含量大于./含量的

%:时，34对./同位素测定产生基质效应，并且./同位素测

试值大于真值。$即使样品中34的含量达./含量的%&:
时，34双原子离子对9<./信号的干扰仍不超过目前的测试精

度（万分之一）。也就是说，在所用实验条件下，等离子体中

34双原子离子的数量小于34单原子离子数量的@个数量级

以上。

大量的样品测试表明，即使花岗质样品，经实验室建立的

化学处理方法纯化后，34的含量也远小于./含量的;:，满

足./同位素测试要求。对于粘土、铝土矿等极富34样品的

化学处理，有待于进一步工作检验。如有必要，可进行二次过

柱对样品进一步纯化。

!$" 浓度效应

这里所说的浓度效应是指仪器的质量歧视随样品中待测

元素的浓度而变化的现象。这种现象在运用()*+),*(-进

行CA同位素测定时首先发现（!"#!"#$$，%&&%’），在运用

()*+),*(-进行)#同位素测定时得到了进一步证实（蔡俊

军等，%&&0）。

在@8%节中讨论了如何通过改变标样与样品间./的浓

度差异进行干扰信号评估的方法（图@、图<）。与之相关的一

个值得进一步讨论的问题是，./浓度的改变是否会导致仪器

质量分馏的变化。对比图@与图<可以发现，尽管实际测定

结果与理论模拟结果非常相似，但仍有值得注意的不同之处：

当样品浓度大于标样浓度时，理论模拟显示9>./／9<./和90./／
9<./测量值应随样品浓度的增大而增大（图@），而实际测量

结果则趋于平缓（图<）。类似现象在以前的研究中也曾观测

到（6/4G"1L!"#$$，%&&&；!"#!"#$$，%&&%1）。那么，这种实

际测定与理论模拟间的差异是否是谱峰干扰和浓度效应叠加

的双重结果呢？为了对该问题进行检验，实验以;&N;&O0

5-6./为标样，以一系列不同浓度的同种5-6./为样品，分

别以&8;(PQR@和&8;(P)4为进样介质，在高分辨模式

下进行了./同位素测定。两种介质条件下的测定结果类似，

S0%第<期 朱祥坤等：铁同位素的()*+),*(-测定方法与地质标准物质的铁同位素组成

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 

 
 

 
 

 

 

  
 

 

 



图!为以"#$%&’(为进样介质的测定结果，其中横坐标为

样品与标样的浓度比值，纵坐标为样品的!)*+,、!)-+,测定结

果。

图! 高分辨模式下不同浓度./0+,的测定结果

+123! 455,6785+,6896,97:;718989+,1<878=,:;718
>,;<?:,>,97<;7@12@A:,<8(?7189>8B,

实验所用“样品”和标样均由同种./0+,标准溶液配

制，因此，相对于实验所用标准，所有“样品”的真值均为"。

由图!可以看出："总体上，!)*+,、!)-+,测定值随样品浓度的

增大而减小，并且符合质量分馏关系，说明测试值与真值的偏

离是由于仪器质量歧视的变化而不是谱峰干扰造成的；#当

样品相对于标样的浓度变化不大于$)C时，测试值与真值在

误差范围内一致，也就是说，在所用实验条件下，只有保持样

品相对与标样的浓度变化在$)C以内，才能获得准确可靠的

测试结果。

上述结果表明，在运用%’AD’EA%/进行+,同位素测定

过程中确实存在浓度效应。浓度效应可以认为是一种特殊的

基质效应。尽管目前对浓度效应的机理还不清楚，但概略地

讲，这可能是由于待测元素浓度的变化在一定程度上影响了

等离子体的工作条件，从而引起了测量过程中样品与标样间

的仪器质量歧视的差异，破坏了运用样品 标样交叉法进行仪

器质量分馏校正的前提。

考虑到在对F1和’?同位素测定过程中也存在浓度效应

（G@?!"#$3，H""HI；蔡俊军等，H""-），运用%’AD’EA%/进行

稳定同位素测定时浓度效应可能是个比较普遍的现象，必须

引起足够的重视。

!3" 测试结果的长期重现性

仪器的稳定性评估通过对不同标准溶液的+,同位素比

值的重复测定进行。实验以国际标准DJ%%A"$K为标样，分

别在低分辨和高分辨模式下对实验室的内部标样’L./A+,
（由多瓶北京钢铁研究院生产的./0+,单元素标准溶液混

合而成）和’L./A+,M（由北京有色金属研究所为本实验室特

制）的+,同位素组成进行了充分测定。图N为低分辨模式下

为期$H个月的对’L./A+,$的测试结果：!)*+,O$$#)P$#"

（H/Q），!)-+,O*#*P"#!（H/Q）。图$"为高分辨模式下为期

$-个 月 的 对 ’L./A+,M的 测 试 结 果：!)*+,O$H#MP$#$
（H/Q），!)-+,O!#MP"#!（H/Q）。这些测试结果表明，在N)C

的可信度内，两种模式下+,同位素比值测定的重现性，即外

部精度，均优于"#)!／;>?，达到国际上同类实验室的先进水

平。

图N 低分辨模式下+,同位素测试结果的长期重现性

+123N R892A7,:>:,=,;7;I1(17S85+,1<878=,:;718
>,;<?:,>,97<;7(8TA:,<8(?7189>8B,

图$" 高分辨模式下+,同位素测试结果的长期重现性

+123$" R892A7,:>:,=,;7;I1(17S85+,1<878=,:;718
>,;<?:,>,97<;7@12@A:,<8(?7189>8B,

!#$ 两种运行模式下%&同位素测定结果的比较

上一节的研究结果显示，低分辨和高分辨两种运行模式

对+,同位素测定的精度相似。为了进一步对比两种运行模

式的测定结果，我们以DJ%%A"$K为标样，分别在高分辨和

低分辨模式下对实验室的内部标样’L./A+,$进行了测定，

获得了一致的结果（表H），表明两种运行模式下获得的+,同

位素测定结果是等效的。
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表! "#$%&’()相对于*+,,&-).的同位素组成

/012(! ’(345657(8597543635:5;"#$%&’()<(2063=(65*+,,&-).

分辨模式 !!"#$ %&’ %" !!(#$ %&’ %" !!"／!(#$ %&’ %" !（次数）

高分辨 ))*+ )*, ,*+ "*( ,*" ,*- -*. ,*+ ,*% .
低分辨 ))*! )*, ,*% "*" ,*. ,*) -*. ,*+ ,*) +,

>?@ 地质标准物质的’(同位素测定

运用所建方法，在低分辨模式下对国家地质岩石化学成

分标准物质/01,"),!（玄武岩粉末）和/01,")))（花岗闪

长岩粉末）进行了#$同位素成分测定。样品以2#3245-
混合酸溶解。从玄武岩粉末中取出的)份样品，溶解后分成

+份，用+个离子交换柱分离，每份纯化后的样品进行+次重

复测定。从同一样品瓶中称取的-份花岗闪长岩粉末样品，

溶解后，每份样品分别用%个离子交换柱分离，对经每个交换

柱分离后的样品进行%次重复测定。实验所用酸经双瓶纯

化，2%5经678879:;$水纯化系统处理。分离方法如文献报道

（唐索寒等，%,,(<，%,,(=）。实验结果见表-和表+。

表> 国家地质标样$AB-C)-D的’(同位素组成（相对于

*+,,&-).）

/012(> ’(345657(8597543635:5;10402638460:E0<E<(;(<(:8(
906(<302$AB-C)-D<(2063=(65*+,,&-).

柱子号 分析 !!"#$ !!(#$ !!"／!(#$

#!

#(

#"

#.

#) )*- ,*> ,*!
#% )*! )*% ,*-
#- %*% )*! ,*"
#+ %*+ )*. ,*(

平均 )*> )*+ ,*!
#) %*> %*, ,*>
#% %*! )*( ,*>
#- )*+ )*) ,*-
#+ %*, )*) ,*>

平均 %*% )*+ ,*"
#) )*) ,*. ,*-
#% )*! ,*" ,*.
#- %*) )*+ ,*"
#+ %*! )*( ,*>

平均 )*. )*) ,*(
#) %*. )*> ,*.
#% )*) ,*! ,*(
#- )*, ,*" ,*%
#+ %*+ )*( ,*.

平均 )*. )*- ,*(
总平均 )*>?,*-（%"）)*-?,*%（%"）,*(?,*)（%"）

实验结果显示，测试数据在,@!!值每质量数的外部精度

范围内一致，表明仪器的分析测试和各离子交换柱均具有很

好的重现性。相对于#$同位素国际标准物质AB66C,)+，玄

武岩标样/01,"),!的#$同位素平均成分为：!!"#$D)@>?

,*-（%"），!!(#$D)@-?,@%（%"），!!"／!(#$D,@(?,@)（%"）；花岗

表. 国家地质标样$AB-C)))的’(同位素组成

（相对于*+,,&-).）

/012(. ’(345657(8597543635:5;F<0:3638460:E0<E
<(;(<(:8(906(<302$AB-C)))<(2063=(65*+,,&-).

样品 交换号 分析 !!"#$ !!(#$ !!"／!(#$

/01,")))C<

/01,")))C=

/01,")))CE

#-

#+

#!

#(

#"

#.

FG<8*) %*. )*. ,*>
FG<8*% %*- )*! ,*"
FG<8*) )*> )*% ,*"
FG<8*% %*- )*" ,*.
FG<8*) )*! )*% ,*-
FG<8*% -*, %*) ,*.
FG<8*) )*, ,*( ,*+
FG<8*% %*) )*% ,*.
FG<8*) )*! ,*> ,*!
FG<8*% )*% )*% ,*(
FG<8*) ,*" ,*! ,*%
FG<8*% )*+ )*, ,*+

总平均 )*.?,*+
（%"）

)*%?,*-
（%"）

,*(?,*)
（%"）

闪长岩/01,")))的#$同位素平均成分为：!!"#$D)@.?
,@+（%"），!!(#$D)@%?,@%（%"），!!"／!(#$D,@(?,@)（%"）。这

里所引用的误差为在>!H可信度范围内平均值的误差。单

组数据的精度由仪器测试的重现性估测，在>!H的信度范围

内的单组数据的外部精度约为,@!!值每质量数（表%）。

应当指出，/01,"),!（玄武岩粉末）和/01,")))（花

岗闪长岩粉末）是用于岩矿样品化学分析的国家标样，而不是

同位素标准物质，并且本研究没有按国家一级标准的要求对

它们进行#$同位素均一性检验。但本实验室开展的另外一

项研究 按 国 家 一 级 标 准 的 要 求，在 高 分 辨 模 式 下 对/01
,"),!进行了严格的同位素均一性和稳定性检验（唐索寒等，

%,,.），获得了与本研究一致的结果：!!"#$D)@>?,@-（%"），

!!(#$D)@%?,@%（%"）。这不仅为/01,"),!标准物质#$同

位素的均一性提供了进一步佐证，同时进一步验证了本研究

所建的低分辨和高分辨%种#$同位素测定方法的等效性。

+(;(<(:8(4

F;EI$;J<G’K<GE$L*%,,(*J:M98$’#$<G’N7&:O:9$$P7’$GE$Q:;

F;EI$<GR7E;:=7<8#$（$）<G’&M8Q<O$;$’MEO7:G［S］*/$:8:TU，-+：

)!-%)!(*

0$<;’0V，S:IG&:GJ6，J:WV，"#$%*)>>>*A;:G7&:O:9$=7:&7TG<X
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!"#$%［&］’()*$+)$，,-.（//!/,）：/--0!/-0,’

1$2%3456(，73"89，:";<=，!"#$’,>>>’?*@3A#$)*%*;+B$4C
%"#$B$+!;D*#;+*%;!;A$%EFA24%B4%;"#)$B4%%%A$)!#;B$!#F［&］’

G+!$#+4!*;+42&;"#+42;DH4%%(A$)!#;B$!#F，/0I：/0/!/0.’

J4*&"+K"+，73"8*4+@L"+，M4+@(";34+，!"#$’,>>N’O%%$%%B$+!;D
*+!$#D$#$+)$%*+J"*%;!;A$#4!*;B$4%"#$B$+!%"%*+@B"2!*A2$P);22$)C

!;#*+Q")!*R$2F);"A2$QS24%B4%;"#)$B4%%%A$)!#;B$!#F［&］’:$;C

2;@*)42&;"#+42;DJ3*+4T+*R$#%*!*$%，/,（U）：U0,!U0I（*+J3*+$%$

5*!3V+@2*%34E%!#4)!）’

W4"A34%6，7"*2$+H，1"%*@+FX，!"#$’,>>I’G#;+*%;!;A$，B4K;#4+Q

!#4)$$2$B$+!)34#4)!$#*Y4!*;+;D$4#2FO#)3$4+%"A#4)#"%!42#;)L%

D#;B(Z:#$$+24+Q：S#;!;2*!3*Q$+!*D$)4!*;+4+QB$!4B;#A3*);R$#C

A#*+!［&］’:$;)3*B*)4$!J;%B;)3*B*)4O)!4，I/：[I[.![II>’

?;#+G，R;+124+)L$+E"#@\，()3;$+E$#@]，!"#$’,>>N’G+%*!"*#;+
*%;!;A$#4!*;Q$!$#B*+4!*;+"%*+@TXCD$B!;%$);+Q24%$#4E24!*;+5*!3

4AA2*)4!*;+!;3FQ#;!3$#B42;#$D;#B4!*;+A#;)$%%$%［&］’:$;)3$B*)4

$!J;%B;)3$B*)4O)!4，I>：UNII!UN--’

&;3+%;+JH，1$4#Q1=，92$*+J，!"#$’,>>-’G#;+*%;;A$%);+%!#4*+
E*;2;@*)4+Q4E*;2;@*)A#;)$%%$%*+E4+Q$Q*#;+D;#B4!*;+@$+$%*%［&］’

:$;)3*B*)4$!J;%B;)3*B*)4O)!4，I,：/./!/N0’

9$3B9，?4"#*V?，O2$̂4+Q$#JH_’W，!"#$’,>>U’?*@3A#$)*%*;+
*#;+*%;!;A$B$4%"#$B$+!%;DB$!$;#*!*)B4!$#*42EF);2QA24%B4

GJSH(［&］’:$;)3*B’J;%B;)3*B’O)!4，NI：,-I0!,-0/’

];"̂$2_，1$LL$#O4+QVQ54#Q%9&’,>>.’G#;+*%;!;A$);+%!#4*+!%;+

!3$O#)3$4+4+QS42$;A#;!$#;Y;*);)$4+#$Q;̂ %!4!$［&］’()*$+)$，

U>I：/>--!/>0/’

M4+@(";34+，73" 8*4+@L"+，J4*&"+K"+，!"#$’,>>N4’J3#;C
B4!;@#4A3*)%$A4#4!*;+;DJ"，\$4+Q7+"%*+@O:HSC/O+*;+V̂C

)34+@$#$%*+D;#*%;!;A$Q$!$#B*+4!*;+EFHJCGJSCH(［&］’];)L

4+QH*+$#42O+42F%*%，,.（/）：.!-（*+J3*+$%$5*!3V+@2*%34EC

%!#4)!）’

M4+@(";34+4+Q73"8*4+@L"+’,>>NE’($A4#4!*;+;D%;B$$2$B$+!%

"%*+@O:HSC/4+*;+$̂)34+@$#$%*+［&］’:$;2;@*)42&;"#+42;DJ3*C

+4T+*R$#%*!*$%，/,（U）：U0-![>U（*+J3*+$%$5*!3V+@2*%34EC

%!#4)!）’

M4+@(";34+，73"8*4+@L"+，=G&*+，!"#$’,>>-’S#$A4#4!*;+;D#$D$#C
$+)$B4!$#*42D;#J"，\$4+Q7+*%;!;A$B$4%"#$B$+!;D@$;2;@*)42

%4BA2$%［&］’O)!4S$!#;2;@*)4$!H*+$#42;@*)4，,I（[）：,I0!,-[

（*+J3*+$%$5*!3V+@2*%34E%!#4)!）’

M4F2;#SWS，H4$)L]4+QW$1*$R#$S’/00,’W$!$#B*+4!*;+;D!3$

4E%;2"!$*%;!;A*));BA;%*!*;+4+QO!;B*)Z$*@3!;D4#$D$#$+)$%4BC

A2$;D+4!"#42*#;+［&］’G+!’&’H4%%(A$)!#;B’G;+S#;)$%%$%，/,/：

///!/,.’

Z3*!$3;"%$H&4+Q\$Q;JH’,>>I’H*)#;%)42$3$!$#;@$+$*!F;D\$

*%;!;A$%*+!U’I/:4E4+Q$Q*#;+D;#B4!*;+D#;B!3$G%"4:#$$+C

%!;+$1$2!，%;"!35$%!:#$$+24+Q［&］’:$;2;@F，U.：I/0!I,,’

Z$F$#(4+Q()35*$!$#%&1’,>>U’?*@3A#$)*%*;+\$*%;!;A$B$4%"#$C

B$+!%5*!33*@3B4%%#$%;2"!*;+HJPGJSH(［&］’G+!$#+4!*;+42&;"#C

+42;DH4%%(A$)!#;B$!#F，,,N：U..!UN-’

73"89，:";<=，Z*22*4B%]&S，!"#$’,>>,4’H4%%D#4)!*;+4!*;+

A#;)$%%$%;D!#4+%*!*;+B$!42*%;!;A$%［&］’V4#!34+QS24+$!4#F()*C

$+)$=$!!$#%，,>>：[I!N,’

73"89，H4L*%3*B4O，:";<，!"#$’,>>,E’?*@3A#$)*%*;+B$4%"#$C
B$+!;D!*!4+*"B*%;!;A$#4!*;%EFA24%B4%;"#)$B4%%%A$)!#;B$!#F

［&］’G+!$+4!*;+42&;"#+42;DH4%%(A$)!#;B$!#F，,,>：U,/!U,0’

73"89，:";<=，_’6*;+%]9，!"#$’,>>/’G%;!;A*)3;B;@$+$*!F
;D*#;+*+!3$$4#2F%;24#+$E"24［&］’64!"#$，[/,：U//!U/U’
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