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·方法与应用·

玄武岩钛同位素分析标准物质研制

唐索寒，李 津，闫 斌
（中国地质科学院 地质研究所，国土资源部同位素地质重点实验室，大陆构造与动力学国家重点实验室，北京 %$$$!&）

摘 要：同位素标准物质是进行同位素准确分析的基础和关键，其同位素组成是同位素测量的基本参数。本文报道

了玄武岩钛同位素标准物质的研制过程和定值结果，包括标准物质的选择、均匀性和稳定性检验、定值分析及测定

数据的统计性检验等。玄武岩钛同位素标准物质的主要特性量值的推荐值及7<=置信水平的不确定度为：""&)>
（?）@A$B<!C$B$&，""8)>（?）@A%B$<C$B$7，""7)>（?）@A%B<&C$B%D，"<$)>（?）@A#B%$C$B%8。该标准物质
可用于地质样品钛同位素测定中化学流程评价和验证、质谱仪的校正及整个过程的分析质量控制。
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在地球化学和宇宙化学研究中，钛是一个重要

元素。在地球化学方面，钛广泛分布于地壳中，是岩

石成因研究的重要元素之一，钛同位素组成的变化

可能为揭示地质作用过程提供新的信息；另外钛是

不被生物利用的元素，钛同位素可作为判别生物或

是非生物作用引起的质量分馏的依据（dH:!"#$6，

#$$#）。在宇宙化学研究中，钛是高熔点元素且是早

期形成太阳系物质的主要元素，钛同位素能较好地

保留太阳系早期演化过程的信息，因此通过分析陨

石、(’0P（富钙铝包体）和橄榄石等样品中核合成和
照射导致的钛同位素异常，可揭示太阳系早期形成

的演化过程（.R;I!"#$6，#$$&，#$$8；)Y>Jc:>RY!"
#$6，#$$7；dHIJT!"#$6，#$%%）。
钛有<个同位素："D)>（8B#<=）、"&)>（&B""=）、
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!"#$（%&’%() ）、!*#$（+’!,) ）和+-#$（+’,")）。早
期钛同位素分析是利用热电离质谱仪（#./0）
（1$232424!"#$5，,*",，,*"+；1$262724893:;<=
68$4，,*"!）进行的。进入(,世纪，随着多接收等离
子体质谱仪（/>?.>@/0）的诞生和仪器性能的提
高，钛同位素分析方法也日臻完善，相继报道了陨

石、陆地和月岩样品的钛同位素异常数据（:278!"
#$5，(--%；AB89<!"#$5，(-,(）以及玄武岩、地幔包
体中的角闪石和黄土的钛同位素分析结果（AB;!"
#$5，(--(）。然而这些报道中所使用的标准物质各
不相同，数据无法比较。伴随着一个新的同位素方

法的建立和开展，建立统一的标准物质尤为重要（唐

索寒等，(--"）。唐索寒等（(-,&）研制了钛同位素
标准溶液，它是一个纯钛的溶液，可用于钛同位素分

析时校正仪器和验证质谱分析过程。由于地质样品

的钛同位素分析需要溶解、分离提纯和质谱测试等

步骤（/8C$DB$68!"#$5，(--(），这些过程中的任一
环节（比如环境、试剂、流程和操作等）出现问题，都

有可能导致结果错误，因此需要有不同基体的标准

物质，通过这个标准物质的测定结果可以判断分析

过程的可靠性，进而达到监控化学处理和质谱测试

整个分析过程的目的。

根据国家计量技术规范EEF,--G?*!（国家质量
监督检验检疫总局，,**!），标准物质候选物的选择
应满足适用性、代表性以及容易复制的原则，候选物

的基体应和使用的要求相一致或尽可能接近，候选

物的均匀性、稳定性以及待定特性量的量值范围应

适合该标准物质的用途，候选物应有足够的数量，以

满足在有效期间使用的需要。根据上述要求，本研

究选择国家质量监督检验检疫总局批准的岩石成分

分析标准物质FHI-%,-+作为候选样本，进行钛同
位素标准物质研制。这是因为：! 它是玄武岩粉
末，玄武岩是地球上广泛分布的岩石类型，具有地质

样品的代表性；" 它是通过国家认证的标准物质，
具有化学组成的均一性和稳定性；# 经过粗测，它
的钛同位素组成与钛同位素标准溶液存在一定差

异，可作为同位素测定标尺的校正物；$ 同位素分
析每次使用标准物质的量很少，利用现有标准物质，

能够实现“一物多用”。

, 实验部分

!5! 仪器和试剂
本研究所用仪器为英国1;?.9DJ4;629JD公司生

产的1;@K8D86LM型多接收器等离子体质谱仪
（/>?.>@/0）；所用超纯水，电阻率为,"’(/%·N6，
由英国OK<8公司@PMO:QHPKJ48纯水装置制备；
盐酸（L>K）、硝酸L1R&和氢氟酸（LS）均为美国

0QT.::OU公司V0#?,---亚沸蒸馏装置纯化；高
氯酸（L>KR!）由英国0.F/Q?Q:VM.>L公司生产，
纯度**’***)。样品分离使用的离子交换树脂为

QF,W"阴离子交换树脂（%!&,!%’6）和P／#O=
TQ树脂，分别由美国H$X?M83公司和O$NB4X6#2NB=
9XKX<$2D公司生产。所使用的钛标准溶液 1.0#
&,G(?8来自美国18J$X98K.9DJ$J$J2XY0J893843D893
#2NB9XKX<7。

!5" 样品的制备
由于选用了岩石成分分析标准物质作为钛同位

素备选标准物质，其化学成分（包括#$含量）是均一
的，所以未进行均一性初检，直接将+瓶（每瓶%-<）
玄武岩岩石成分标准物质，放入洗净的广口瓶中充

分混匀，然后分装至%-个洁净无菌塑料小瓶中，每
瓶+<，密封干燥保存。

!5# 样品的分析

,5&5, 样品的化学处理和分离
样品制备及化学分离在中国地质科学院地质研

究所同位素超净实验室（洁净度,---级）内进行。称
取-’,<粉末样品，加入,6:浓L1R&使样品浸
透，再加入&6:浓LS，加热溶解后蒸干，以适量(
6XK／:LS溶解，离心分离（去掉部分氟化物沉淀），
清液待分离。

分离提纯样品中的#$采用&步离子交换分离
方法（唐索寒等，(-,,）。第,步利用QF,W"阴离
子交换树脂将#$、A4、LY等与主微量元素分离；第(
步利用P／#OTQ树脂将#$与A4、LY等元素分离；
第&步与第,步流程相同，去除由于P／#OTQ树脂
交换过程中析出的少量@，并进一步去除主量元素。
接收液最终转化为氟化物待进行质谱测试。

,5&5( 样品的质谱测试

#$同位素比值利用1;@K8D68LM型等离子体
质谱仪进行测定。该质谱仪有,(个法拉第杯和&
个离子计数器。法拉第杯测定范围为-’---,&(-
T，测定#$同位素时，分别用-、(、G、*、,,法拉第杯
接收+-#$、!*#$、!"#$、!%#$、!G#$。Q4气作为载气，为
了减少基质影响，选择中分辨模式（分辨率M@Z
++--&G---）下测量。样品溶液通过V01,--膜去
溶装置，使用#2YKX9材料进样管及雾化器，导入离子
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源。!"#$"%!&测定’(同位素组成采用标准匹配
法（&&) 法，*+,-.,/.#*,01234/,563+(-7,11/8,59）
（:9;!"#$<，=>>=），样品的’(同位素比值通过标样
前后两次测量值的内差法获得。测试结果表达为样

品’(同位素比值相对于标样比值的千分偏差：!%’(
?［（%’(／@A’(）样品／（%’(／@A’(）标准BC］DC>>>，其中，

%?@E，@F，@G，H>。本文所报道的样品的钛同位素
结果均以I$&’JCA=#,’(作为标准。

= 结果与讨论

!<" 均匀性检验及检验结果
按照均匀性检验要求，依照随机数表抽取CA个

样品，每个样品取两份，经溶样、化学分离提纯后蒸

干，以 >K= 082／L 氢氟酸逐级稀释至含 ’(为

C"7／0L的溶液，利用 !"#$"%#!&测定其!@E’(、

!@F’(、!@G’(和!H>’(。按照规范的要求，对均匀性检
验的测定结果按方差分析法进行统计检验，计算&

值，各统计量及计算公式如下：总平均值!!’?#
(

%?C
’%／

(，测量总次数)?#
(

%?C
*%，组间平方和MC?#

(

%?C
*%（’%B

!!’）=，组内平方和+=?#
(

%?C
*%#

*%

,?C
（’%,B’%）=，自由度!C

?(BC，自由度!=?)B(，统计量&?-C／-=?
+C!=／+=!C。式中，’%为一组测量数据的算术平均
值，( 为测量组数；) 为测量总次数，*为每组测量
次数，-C为组间方差，-=为组内方差。根据自由度
（!C，!=）及给定的显著性水平$（本研究$?GHN），可
由&表查得临界值&$（!C，!=）（全浩等，=>>J）。若

&"&$（!C，!=），则认为样品是均匀的，均匀性检验
结果列于表C。由计算结果可以看出，!@E’(、!@F’(、

!@G’(和!H>’(的&值均小于临界值&$（!C，!=），说明
玄武岩备选标准物质的’(同位素组成是均匀的。

!<! 稳定性检验
标准物质的稳定性包括长期稳定性和短期稳定

表" 均匀性检验方差分析结果表

#$%&’" ($)*$+,’$+$&-.*./0)10203’+’*4-*+.5’,4*0+
0/)’/’)’+,’.$25&’.

+= != -= +C !C -C &
&$
（!C，!=）

!@E’( ><>@C

!@F’( ><C=C

!@G’( ><CHA

!H>’( ><J=C

CA

><>>=A ><>A>
><>>EA ><C=@
><>>GE ><=JJ
><>=>> ><JEJ

CH

><>>@> C<HE
><>>FJ C<>G
><>CHH C<A>
><>=@G C<=@

=<JH

性。关于短期稳定性，我们检测了标样在BHO、

=>O和H>O放置一段时间后，’(同位素组成没有变
化，另外对经过搬运（飞机、火车运输）前后的标样进

行了检测，测试结果相同，说明在这些环境下，标样

的特征值是稳定的。长期稳定性检验，是通过积累

不同时间段测量的数据，按照计量技术规范

PPQCJ@J#=>C=（国家质量监督检验检疫总局，=>C=）进
行分析评估。表=为J>个月的累计测定值。

表! 玄武岩标样在67个月内测定数据 R
#$%&’! 8’$.9)’2’+4:$4$0/!#**+6720+41.

时间／月 !@E’( !@F’( !@G’( !H>’(

A B><HJ BC<>E BC<AC B=<CJ
C> B><HJ BC<>@ BC<HF B=<C>
C= B><H@ BC<>A BC<HG B=<C=
C@ B><HA BC<>G BC<AH B=<CG
=> B><HA BC<CC BC<AE B=<==
== B><HA BC<>G BC<AH B=<=C
J> B><HH BC<>G BC<AJ B=<CG

将表=中的数据，以.代表时间，以/代表标准
物质的特征量值，拟合成一条直线，其斜率0C、截距

0>、标准偏差1及斜率的不确定度1（0C）这些稳定性
检验结果列于表J。
由表J可知，#0C#""><GH，*B=·*（0C），斜率是不显著

的，所有测试结果经过"检验均在GHN置信区间内，说
明玄武岩标准物质钛同位素的稳定性很好。有效期"
?J>个月的长期稳定性的不确定度贡献为1"?10·"。

表6 玄武岩稳定性检验结果表

#$%&’6 ;+$&-4*,$&)’.9&4./0).4$%*&*4-*+.5’,4*0+0/)’/’)’+,’.$25&’.

0C 0> 1 1（0C） "><GH，H·1（0C） 1"

!@E’( B><>>C>FG B><HJ ><>CC@J ><>>>HAG ><>>C@A ><>CE

!@F’( B><>>C>FG BC<>A ><>=>GH ><>>C>@= ><>>=AF ><>JC

!@G’( B><>>===F BC<HG ><>J>EH ><>>CHJ> ><>>JGJ ><>@A

!H>’( B><>>=F== B=<C= ><>JFJ= ><>>CG>A ><>>@G> ><>HE
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!!" 定值方法和定值结果

"!#!$ 定值方法及分析数据
从统计学角度讲，标准物质特征量值的确定应

该包括尽可能多的测定结果，但是由于同位素标准

物质的特殊性、使用要求和参加分析的实验室和人

员有限，同位素标准物质定值通常采用独家定值和

实验室比对的方法（万德芳等，$%%&；杨红梅等，

"’’%；()*++,-.!"#$!，"’$’）。玄武岩钛同位素标
准物质定值以//0$#1#2"’$"文件为指导，采用独家
定值和多家实验室合作定值结合的方式。为了减少

重复和节省工作量，独家定值利用均匀性检验的分

析数据进行统计处理（表1）；不同实验室定值是由以

下#个测试单位完成：!厦门大学近海海洋环境科
学国家重点管实验室；"国家海洋局第一海洋研究
所海洋环境测试中心；#中国地质科学院地质研究
所同位素实验室。其中第#实验室由两个分析者在
不同时间独立完成备选标准物质的化学处理和质谱

测试工作，因此分析单位统计为1个。按规范要求，
随机抽取$"份分装样品单元，每个实验室（人）分析

#份样品，每个样品平行分析#次。样品均匀性检查
结果（表3）表明，所有样品分装单元不存在明显差
异，每个实验室提供的全部数据都可以认为是同一

水平样品重复测定结果。

表# 钛同位素的多次测量数据（单一实验室） 4
$%&’(# )*’+,-’(.(%/*0(.(1+2%+%34$,,/3+3-(53.-3/,+,314300(4(0(15(/%.-’(/（*1,6*(’%&30%+307）

序号 编号
$ " 平均

$1&56 $1756 $1%56 $3’56 $1&56 $1756 $1%56 $3’56 $1&56 $1756 $1%56 $3’56

$ & 8’!17 8’!%" 8$!#9 8$!%3 8’!13 8’!%# 8$!11 8"!’’ 8’!1& 8’!%# 8$!1’ 8$!%7
" 7 8’!3" 8$!’% 8$!9 8"!$" 8’!3" 8$!’" 8$!31 8"!’# 8’!3" 8$!’9 8$!3& 8"!’7
# $’ 8’!3# 8’!%3 8$!3" 8$!%& 8’!9 8$!$% 8$!&1 8"!#1 8’!3& 8$!’& 8$!9# 8"!$9
1 $$ 8’!3 8’!%# 8$!1" 8$!%" 8’!3% 8$!’# 8$!93 8"!$7 8’!33 8’!%7 8$!31 8"!’3
3 $1 8’!9 8$!’& 8$!93 8"!$3 8’!31 8$!’7 8$!9$ 8"!$" 8’!3& 8$!’7 8$!9# 8"!$1
9 $9 8’!3& 8$!’# 8$!33 8$!%9 8’!1% 8’!%7 8$!17 8$!%1 8’!3# 8$!’$ 8$!3" 8$!%3
& "’ 8’!3# 8$!’& 8$!9" 8"!’% 8’!3# 8$!$" 8$!97 8"!"9 8’!3# 8$!$’ 8$!93 8"!$7
7 "# 8’!3# 8$!’& 8$!9" 8"!’7 8’!91 8$!$9 8$!& 8"!#" 8’!3% 8$!$" 8$!99 8"!"’
% "1 8’!1% 8$!’# 8$!31 8"!’3 8’!3$ 8’!7" 8$!#9 8$!7" 8’!3’ 8’!%# 8$!13 8$!%1
$’ #" 8’!3# 8$!’1 8$!3% 8"!$ 8’!9# 8$!$1 8$!97 8"!"% 8’!37 8$!’% 8$!91 8"!"’
$$ 1’ 8’!1& 8’!%9 8$!1" 8$!7% 8’!1" 8’!% 8$!#7 8$!71 8’!13 8’!%# 8$!1’ 8$!7&
$" 1" 8’!3" 8’!%9 8$!11 8$!77 8’!1# 8’!%# 8$!1" 8$!7% 8’!17 8’!%3 8$!1# 8$!7%
$# 11 8’!3# 8$!’7 8$!9" 8"!$1 8’!13 8’!%# 8$!1$ 8$!7% 8’!1% 8$!’$ 8$!3" 8"!’"
$1 13 8’!3# 8$!’& 8$!37 8"!$# 8’!17 8$!’" 8$!33 8"!’1 8’!3$ 8$!’3 8$!3& 8"!’%
$3 19 8’!9 8$!’3 8$!&$ 8"!"7 8’!39 8$!’" 8$!9% 8"!$7 8’!37 8$!’1 8$!&’ 8"!"#
$9 3" 8’!9# 8$!$% 8$!&9 8"!"& 8’!3$ 8’!%" 8$!11 8$!73 8’!3& 8$!’9 8$!9’ 8"!’9

"!#!" 定值分析数据评估及标准值的确定
按照国家计量技术规范要求，对独家定值和多

家实验室定值的测量数据，利用格拉布斯（:);<=）法
进行了组内数据可疑值检验，对各组数据的标准偏

差采用科克伦（(,->)*?）法进行了组间数据等精度
检验，发现无显著性差异；合并数据后以夏皮罗 威

尔克（@>*A6),2B6C.）法检验数据分布的正态性，定值
数据符合正态分布，以算术平均值作为标准值。

"!#!# 标准值及不确定度
标准值采用单因素方差分析方法进行统计，单一

实验室的$9组平均值求得总平均值及不确定度。多
家实验室，每个实验室给出的每个样品的平均值作为

特征量值的测量数据，即以$"组平均值计算总平均
值和不确定度。表9为单一实验室和多家实验室定
值的玄武岩钛同位素组成的标准值及不确定度。

由此可见，独家实验室定值结果与多家实验室

定值结果在误差范围内一致，为全面体现实验室间

差异、数据的代表性和同位素标样使用需求，将多家

实验室结果作为玄武岩钛同位素标准物质推荐值并

计算总不确定度。

"!#!1 玄武岩钛同位素标准物质推荐值及总不确
定度

标准物质推荐值的不确定度估计有多种方法

（韩永志，"’’$；中国实验室国家认可委员会，"’’9），
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表! 玄武岩钛同位素标准物质的定值分析数据 !
"#$%&! ’(#%)*+,#%-#*#./"++0.*.1&,.21.0+*+.(/.33&/&3&(,&0#21%&0

室号 编号
" # $ 平均

!%&’( !%)’( !%*’( !+,’( !%&’( !%)’( !%*’( !+,’( !%&’( !%)’( !%*’( !+,’( !%&’( !%)’( !%*’( !+,’(

"

#

$

%

"% -,./,-".,&-"./+-#."+-,.+%-".,)-"./"-#."#-,.+&-".,)-"./#-#."%-,.+&-".,)-"./$-#."%

"/ -,.+&-".,$-".++-".*/-,.%*-,.*)-".%)-".*%-,.+$-".,"-".+$-".*/-,.+$-".,"-".+#-".*+

+# -,.+/-".,)-"./&-#.##-,.+"-,.*&-".%&-".*#-,.+$-".,#-".++-#.,%-,.+$-".,#-".+/-#.,/

& -,.+/-"."+-"./%-#.$/-,.%*-".," -".+ -# -,.++-"."#-"./#-#.#/-,.+$-".,*-".+*-#.#"

#, -,.+$-".,#-".+$-#.,)-,.+#-,.*) -"./ -#.,)-,.+&-"."$-".++-#.")-,.+%-".,%-".+/-#.""

%# -,.+%-".,/-".+$-#.#%-,.++-"."$-".&+-#.$#-,.+#-".,$-".++-#.,"-,.+%-".,&-"./"-#."*

) -,.+$-".,/ -"./ -#."+-,.+$-".,)-".+)-#."*-,.+)-".,) -"./ -#.#"-,.++-".,&-".+*-#.")

%+ -,.+$-".,)-"./$-#.##-,.+%-".,#-"./# -#." -,./"-"."$-"./&-#.#/-,.+/-".,)-"./%-#."*

%/ -,.+/-".,*-".//-#.#+-,.+& -" -".+*-#."%-,.+&-"."+-".&"-#.$%-,.+&-".,)-"./+-#.#%

"" -,.%&-".,"-".%+-".*$-,.%*-".,/-".%+-".*&-,.%/-,.*&-".%%-".))-,.%&-".,"-".%+-".*$

#$ -,.%+-,.*)-".%)-".**-,.+"-,.*/-".%#-".*"-,.+#-".,/-".+)-#.,/-,.%*-".,,-".%*-".**

%% -,.+,-".,#-".%/-".*%-,.+#-".,+-".+/-#.,"-,.%&-".,"-".%*-".*)-,.+,-".,$-".+,-".*)

表4 标准物质定值数据的不确定度 !
"#$%&4 5&3*+/+&-6#%7&0#(-7(,&3*#+(*)/3.2,&3*+/+&-

6#%7&0/.33&/&3&(,&0#21%&0

定值实验室 项目 !%&’( !%)’( !%*’( !+,’(

单一实验室

标准值（!!） -,.+$ -".,# -".+/ -#.,/
标准偏差（"） ,.,% ,.,/ ,.", ,."#
不确定度（#$%&’） ,.,$ ,.,% ,.,+ ,.,/
测量组数（(） "/

多家实验室

标准值（!!） -,.+$ -".,+ -".+& -#.",
标准偏差（"） ,.,$ ,.,$ ,.,/ ,.""
不确定度（#0123） ,.,# ,.,# ,.,$ ,.,/
测量组数（(） "#

本研究标准物质推荐值的总不确定度采用 45／

’"+,,,.$6#,,)／7894:(;$+：#,,/评估，总不确定
度是由协同定值实验室引入的批测定的不确定度

#0123、瓶间均匀性引入的不确定度#<<（由均匀性检

验的组间均方与组内均方的差值计算）和长期稳定

性引入的不确定度#(=>合成确定为不确定度#?@A，
再计算扩展不确定度#?。计算方法及不确定度统
计结果汇于表&。其中，#<<B［（组间均方差-组内

均方差）／)］"／#，#C=>B"*，#?@AB（##<<D##(=>D##0123）"
／#，

#0B+·#?@A（取+B#）。最终确定玄武岩钛同位素

标准物质推荐值及总不确定度：!%&’(（!）B-,E+$
F,E,&，!%)’(（!）B-"E,+F,E,*，!%*’(（!）B
-"E+&F,E"/，!+,’(（!）B-#E",F,E")。

表8 标准溶液的不确定度 !
"#$%&8 9(,&3*#+(*)./3&/&3&(,&0#21%&0

不确定度 !%&’( !%)’( !%*’( !+,’(
#<< ,.,#& ,.,"* ,.,+% ,.,%*
#(=> ,.,"& ,.,$" ,.,%/ ,.,+&
#0123 ,.,") ,.,$, ,.,$+ ,.,%*
#?@A ,.,$/ ,.,%& ,.,&* ,.,*,
#? ,.,& ,.,* ,."/ ,.")

$ 结语

玄武岩钛同位素标准物质的研制按照45"+,,,
系列标准样品工作导则、技术规范（GG4",,/6*%和

GGH"$%$6#,"#）进行，对所研制的标准物质的均匀
性、稳定性进行了检验，由独家和多家实验室进行了

定值分析和统计。由于地质样品钛同位素测定需经

过样品消解、分离提纯和质谱测试等过程，在此过程

的每个环节，由于分析者的熟练程度，仪器设备的运

行状态以及测量时周围环境的变化等，都有可能使

测量产生误差，利用玄武岩标准物质可以进行分析

方法的评价及监控地质样品钛同位素比值的分析过

程，从而保证数据的质量。钛同位素是地球化学研

究的新领域，玄武岩钛同位素标准物质的建立，为开

展这方面研究提供了技术保障。

致谢 向参加定值的厦门大学近海海洋环境

科学国家重点实验室的王德利研究员和张凡工程

$)&第%期 唐索寒等：玄武岩钛同位素分析标准物质研制

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

  

 
 

 



师、国家海洋局第一海洋研究所海洋环境测试中心

刘季花研究员和张俊工程师表示衷心感谢。真诚感

谢中国地质科学院地质研究所朱祥坤研究员和金彪

工程师提供的支持和帮助。
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