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Ｘ射线荧光光谱法测定富含硫砷钒铁矿石中的主次量元素
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摘要：以钴（钴玻璃粉形式）作内标元素，准确测定全铁含量；加入保护剂硝酸铵和稳定剂碳酸锂，使硫转化为硫

酸盐，有效地防止硫的挥发损失。通过条件实验，确立了样品熔融温度和钴玻璃粉的用量。选择经筛选的仪器测

定条件，用Ｘ射线荧光光谱法同时测定铁矿石中ＴＦｅ、ＳｉＯ２、ＣａＯ、ＭｇＯ、Ａｌ２Ｏ３、ＴｉＯ２、Ｐ、Ｓ、Ｍｎ、Ｖ２Ｏ５、Ａｓ、Ｋ２Ｏ、Ｎａ２Ｏ、
Ｃｕ、Ｎｉ等１５种主次量元素。采用干扰曲线法对几乎完全重叠的ＴｉΚβ谱线与ＶΚα谱线进行谱线重叠校正，用
理论α系数法校正基体效应。建立的方法可以准确测定全铁和质量分数高达５．２９％的Ｓ。采用多种标准物质和
人工配制标准物质制作工作曲线，可以测定质量分数为５．００％的Ｖ２Ｏ５及０．１％的Ａｓ，测定值与标准值符合较好，
除低含量钠外方法精密度（ＲＳＤ）＜３．５％，分析误差符合实验质量要求。本法可以快速、准确地测定含砷的钒钛
铁矿及含硫高的铁矿石中的主次量元素，满足了日常生产对铁矿石中硫和钒的测定要求。
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测定铁矿石的传统方法是化学法［１］。随着我国

铁矿石贸易的快速增长，常规化学法检测铁矿石已经

不能满足实际检测的需求，用 Ｘ射线荧光光谱法
（ＸＲＦ）测定铁矿石日显重要。早期 ＸＲＦ法测定铁矿
石主要采用稀释法，通过干扰曲线法校正［２－１６］，但是

测定全铁的效果不好。文献［１７］尝试用烧失量校正
法，测定全铁的效果不理想。引入钴作内标元素，可以

稳定测定铁矿石中的全铁（ＴＦｅ）［１８－２８］。铁矿石中其
他元素的测定也有报道，例如用硝酸锂作保护剂可以

测定铁矿石中的硫［２９］和砷［３０］。

铁矿石的种类复杂，除了普通铁矿外，还有常见的

含砷铁矿，含硫较高的铁矿、钒钛磁铁矿等。本文采用

干扰曲线法对几乎完全重叠的ＴｉΚβ谱线与 ＶΚα谱
线进行谱线重叠校正，同时用理论 α系数校正基体效
应，以获得钒元素准确的分析结果。采用加入保护剂

ＮＨ４ＮＯ３，利用其熔点低的特性，在７００℃预氧化之前，
使硫以氧化物形式存在于熔融体中，保证低价态的 Ｓ
变成高价态的Ｓ；加入稳定剂Ｌｉ２ＣＯ３，使之转化为硫酸
盐，可有效地防止Ｓ的挥发损失。同时通过加入内标
元素和严格控制熔样温度，准确测定 ＴＦｅ和质量分数
高达５．２９％的Ｓ。通过人工配制标准物质制作标准曲
线，可以测定质量分数达到５．００％的Ｖ２Ｏ５及０．１％的
Ａｓ。在建立的标准曲线上，能够同时测定 ＴＦｅ、ＳｉＯ２、
ＣａＯ、ＭｇＯ、Ａｌ２Ｏ３、ＴｉＯ２、Ｐ、Ｓ、Ｍｎ、Ｖ２Ｏ５、Ａｓ、Ｋ２Ｏ、
Ｎａ２Ｏ、Ｃｕ、Ｎｉ１５种元素，满足了铁矿石日常检测的
需求。

１　实验部分
１．１　仪器及测量条件

ＰＷ４４００型 Ｘ射线荧光光谱仪（荷兰帕纳克公
司）：功率４．０ｋＷ，最大激发电压６０ｋＶ，最大电流１２５
ｍＡ，Ｒｈ靶端窗Ｘ射线管，ＳｕｐｅｒＱ４．０Ｄ软件。各元素
的ＸＲＦ测量条件见表１。

熔样机：智能高频熔样设备（成都多林电器有限

公司）。

铂－黄合金坩锅。
１．２　主要试剂

ＮＨ４ＮＯ３（分析纯）；Ｌｉ２ＣＯ３（分析纯）。
脱模剂：４００ｇ／Ｌ的ＬｉＢｒ溶液。
混合熔剂：Ｌｉ２Ｂ４Ｏ７－ＬｉＢＯ２－ＬｉＦ（质量比为４．５∶１∶

０．５），分析纯，经７００℃灼烧１ｈ，冷却后放入干燥器备用。

内标试剂：Ｃｏ２Ｏ３（高纯），预先干燥后用于制备钴
玻璃粉。钴玻璃粉的制法：将混合熔剂和高纯 Ｃｏ２Ｏ３
按质量比９∶１混匀，在熔样机上熔融成熔片，然后粉
碎至７４μｍ（２００目）以下。

表 １　分析元素测定条件①

Ｔａｂｌｅ１　Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｆａｎａｌｙｚｅｄｅｌｅｍｅｎｔｓ

元素 晶体
准直器／

μｍ
探测器

２θ／（°）

谱峰 背景
滤片

ＰＨＡ①

ＬＬ ＵＬ

Ｆｅ ＬｉＦ２００ １５０ Ｄｕｐｌｅｘ ５７．５１８ １．３３９２ Ａｌ２００ １５ ７２
Ｎａ ＰＸ１ ５５０ Ｆｌｏｗ ２７．８８６８ １．８０９４ 无 ３５ ６５
Ｍｇ ＰＸ１ ５５０ Ｆｌｏｗ ２３．０９５ ２．００４４ 无 ３５ ６５
Ａｌ ＰＥ００２ ５５０ Ｆｌｏｗ １４４．９９２２ －４．３１５２ 无 ３５ ７５
Ｓｉ ＰＥ００２ ５５０ Ｆｌｏｗ １０９．１６３８ ２．２６２ 无 ３５ ７５
Ｐ Ｇｅ１１１ ５５０ Ｆｌｏｗ １４１．００６６ ２．７０２２ 无 ３５ ７５
Ｓ Ｇｅ１１１ ５５０ Ｆｌｏｗ １１０．６７１ ２．０２２４ 无 ３５ ６５
Ｋ ＬｉＦ２００ １５０ Ｆｌｏｗ １３６．６８７６ １．８８９４ 无 ３３ ６６
Ｃａ ＬｉＦ２００ １５０ Ｆｌｏｗ １１３．１３３ １．３９８８ 无 ３３ ６８
Ｍｎ ＬｉＦ２００ １５０ Ｄｕｐｌｅｘ ６２．９７７ １．５８０６ 无 １５ ７２
Ｔｉ ＬｉＦ２００ １５０ Ｆｌｏｗ ８６．１７２６ －１．１７４８ 无 ３６ ６３
Ｖ ＬｉＦ２００ １５０ Ｄｕｐｌｅｘ ７６．９６２２ －０．９０４ 无 ３１ ７４
Ｃｕ ＬｉＦ２００ １５０ Ｄｕｐｌｅｘ ４５．００８ １．６７２２ Ａｌ２００ ２０ ６９
ＮｉＬｉＦ２００ １５０ Ｄｕｐｌｅｘ ４８．６５３４ ０．９２６６ Ａｌ２００ １８ ７０
Ａｓ ＬｉＦ２００ １１５０ Ｓｃｉｎｔ ３３．９７８０ ０．６２２ Ａｌ２００ １８ ７８
Ｃｏ ＬｉＦ２００ １５０ Ｄｕｐｌｅｘ ５２．７８８２ １．０１６８ Ａｌ２００ １６ ７１
Ｂｒ ＬｉＦ２００ １５０ Ｓｃｉｎｔ ２９．９３７８ １．０７３８ Ａｌ７５０ ２０ ７０
Ｒｈ ＬｉＦ２００ １５０ Ｓｃｉｎｔ １８．４４３２ 无 ２６ ７８

① ＰＨＡ为脉冲高度分析器，ＬＬ为下限，ＵＬ为上限；Ｂｒ为校正Ａｌ的干扰

元素；除Ｒｈ选用ＫＡｃ谱线，其他元素均选用Ｋα谱线。

１．３　样品制备
准确称取７．０００ｇ混合熔剂、０１０００ｇＬｉＣＯ３（高

含硫矿物可加 ０５０００ｇ的 Ｌｉ２ＣＯ３）、０４０００ｇ样品、
０３５００ｇ钴玻璃粉和１０００ｇＮＨ４ＮＯ３于铂 －黄合金
坩锅中，搅拌均匀，加入４００ｇ／Ｌ的 ＬｉＢｒ溶液５滴，将
坩埚置于熔样机中，设置预氧化温度为７００℃，时间５
ｍｉｎ，升温至１１５０℃熔融，摇摆７ｍｉｎ，熔融均匀后手动
倒入已加热的坩埚盘中静置冷却。待熔融物充分冷却

后，取出熔片，贴上标签待测。

１４　标准物质的选择
选用铁矿石国家一级、二级和部级标准物质共１８

个作为校准样品，见表２。校准样品中各成分的含量
范围见表３。
１．５　基体效应及谱线重叠干扰的校正

基体效应是ＸＲＦ分析中普遍存在的问题，熔融制
样法虽可以有效地消除粉末样品所固有的粒度效应和

矿物效应，并能部分抵消基体元素的吸收、增强效应；但

基体效应依然是分析误差的一个主要来源，须采用数学
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校正方法来校正基体干扰。本法对于ＴＦｅ的测定用Ｃｏ
Κα线作内标，其余组分用理论α系数校正基体效应。

表 ２　实验用标准物质①

Ｔａｂｌｅ２　Ｓｔａｎｄａｒｄｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｓｉｎｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

标准物质编号 矿物种类 标准物质编号 矿物种类

ＧＢＷ０７２１９ 烧结矿 Ｗ８８３０７ｂ 球团矿

ＧＢＷ０７２２２ａ 菱铁矿 ＹＳＢＣ１１７０１ 磁铁矿

ＧＢＷ０７２２３ａ 赤铁矿 ＹＳＢＣ１９７１７ 钒钛磁铁矿

ＧＢＷ０７２２４ 钒钛磁铁矿 Ｗ８８３０４ａ 菱铁矿

ＧＢＷ０７２２５ 钒钛磁铁矿 Ｗ８８３０６ｄ 烧结矿

ＧＢＷ０７２２６ａ 钒钛磁铁矿 混合标准１ 铁矿＋黄铁矿
ＧＢＷ０７２２７ 钒钛磁铁矿 混合标准２ 铁矿＋黄铁矿
ＹＳＢＣ２８７４０ 赤铁矿 混合标准３ 铁矿石＋Ｖ２Ｏ５
ＷＫ８８３０３ 磁铁精矿 混合标准４ 铁矿石＋Ｖ２Ｏ５

①混合标准１为３８ｇＧＢＷ０７２１８ａ＋０２ｇＧＢＷ０７２６７；混合标准２为

３６ｇＧＢＷ０７２１８ａ＋０４ｇＧＢＷ０７２６７；混合标准 ３为 ３９ｇＧＢＷ

０７２２２ａ＋０１ｇＶ２Ｏ５；混合标准４为３８ｇＧＢＷ０７２２２ａ＋０２ｇＶ２Ｏ５。

表 ３　校准样品中各成分的含量范围
Ｔａｂｌｅ３　Ｃｏｎｔｅｎｔｏｆｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｉｎｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｓｔａｎｄａｒｄｓａｍｐｌｅｓ

组分
含量范围

ｗＢ／％
组分

含量范围

ｗＢ／％

ＴＦｅ １３．２～６９．９ Ｍｎ ０．０１１～１．０２２
ＳｉＯ２ ０．１６～３６．３３ Ｐ ０．０１～０．３７
ＴｉＯ２ ０．０１３～１２．９６ Ｓ ０．０１～５．２９
Ａｌ２Ｏ３ ０．１０～１１．４７ Ｖ２Ｏ５ ０．０５９～５．００
ＣａＯ ０．１０～１１．９５ Ｃｕ ０．０１３～１．４０
ＭｇＯ ０．１０～８．３２ Ｎｉ ０．０１９８～１．５０
Ｋ２Ｏ ０．０９～０．９２ Ａｓ ０．０２７～０．１０
Ｎａ２Ｏ ０．０６～０．２８

样品通过熔剂的高倍稀释，经高温熔融后消除了

复杂的矿物结构效应，降低了共存元素间的基体效应

影响，但由于Ｖ、Ｃｒ、Ｔｉ的含量比较高，试样中仍存在谱
线重叠干扰，当拥有较多标准样品时，可以采用经验系

数法在回归分析时获得经验的谱线重叠系数，以此对

谱线重叠进行校正。所用公式为：

ｗｉ＝ａＩ＋ｂ－Ｌｊｗｊ （１）
式（１）中：ｗｉ、ｗｊ分别为测定元素 ｉ和干扰元素 ｊ的含
量；ａ、ｂ为标准曲线常数；Ｉ为测定元素的强度；Ｌｊ为重
叠影响系数，以校准样品的 ｗｉ、ｗｊ。Ｉ的数据进行回归
分析得到ａ、ｂ、Ｌｊ。

２　结果与讨论
２．１　制样条件的选择

在制片过程中，首先在铂 －黄合金坩锅中加入保

护剂ＮＨ４ＮＯ３，然后倒入熔剂和样品，使得样品与坩埚
间用ＮＨ４ＮＯ３隔开，在测定含硫高的矿物时，可有效保
护坩埚不受腐蚀。

熔片时加入大量保护剂 ＮＨ４ＮＯ３和定量加入保护
剂Ｌｉ２ＣＯ３，选择在１０５０℃和１１５０℃分别做条件试验。
通过熔片比较，在１１５０℃铁矿石的熔片非常透彻，熔
片非常均匀；而在１０５０℃温度下，铁矿石的熔片不够
透彻，肉眼可见不均匀现象。从回归曲线来看，在

１０５０℃的条件下，ＴＦｅ的线性较差，其ＲＭＳ为０７５８９；
在１１５０℃下建立的标准曲线，ＴＦｅ的线性良好，其
ＲＭＳ为０２５２１。因此选用１１５０℃作为熔样温度。

在钴玻璃粉的用量上，分别选用０１５ｇ、０３５ｇ、
０５５ｇ、０７５ｇ、０９５ｇ进行实验，结果测得其 ＲＭＳ值
分别是０６３３３、０２７４６、０３３５７、０３４３２、０３６３２。因此
选用称取０３５ｇ钴玻璃粉。
２．２　方法检出限

按照下式计算方法检出限（ＬＤ）。

ＬＤ＝
３
ｍ

Ｉｂ
ｔ槡ｂ

（２）

式（２）中，ｍ为单位含量计数率；Ｉｂ为背景计数率；
ｔｂ为背景测量时间。

表 ４　方法检出限
Ｔａｂｌｅ４　Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔｓｏｆｅｌｅｍｅｎｔｓ

组分
检出限

ＬＤ／％
组分

检出限

ＬＤ／％

ＴＦｅ ０００６１ ＭｎＯ ０００３
ＳｉＯ２ ００３３３ Ｐ ０００３８
ＴｉＯ２ ０１９２ Ｓ ００３２
Ａｌ２Ｏ３ ００３４６ Ｖ２Ｏ５ ００１５
ＣａＯ ００２７ Ｃｕ ０００３７
ＭｇＯ ０００１５ Ｎｉ ０００５８
Ｋ２Ｏ ００２７８ Ａｓ ０００２
Ｎａ２Ｏ ００５２

２３　方法精密度
采用本法所述的熔融法制样，取钒钛铁矿标准物

质ＧＢＷ０７２２６制备１０个样片，按表１的测定条件对
１０个样片进行测量，计算方法精密度。由表５可知，
多数主量组分的相对标准偏差（ＲＳＤ，ｎ＝１０）＜３５％，
测量精密度较好。

２．４　方法准确度
取两个未参加回归的铁矿石标准物质 ＧＢＷ

０７２２３ａ和 ＹＳＢＣ１１７０１－９４作为试样，按本方法进行
测定，从表６可知，结果测定值与标准值吻合较好。

—４７７—
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表 ５　方法精密度
Ｔａｂｌｅ５　Ｐｒｅｃｉｓｉｏｎｔｅｓｔｓｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

组分
测定平均值

ｗＢ／％
ＲＳＤ／％ 组分

测定平均值

ｗＢ／％
ＲＳＤ／％

ＴＦｅ ５０８０ ０１６１ ＭｎＯ ０３２ ０３９９
ＳｉＯ２ ５５１ ０３７６ Ｐ ０２１ ０２７３
ＴｉＯ２ １２２９ ０２７５ Ｓ ０４７４ ３．４３７
Ａｌ２Ｏ３ ５．０８ ０．３４７ Ｖ２Ｏ５ ０．５６ ０．５２４
ＣａＯ １．４２ ０．５７１ Ｃｕ ０．０２０ １．９２８
ＭｇＯ ３．５２ ０．２５１ Ｎｉ ０．０１８４ １．５３
Ｋ２Ｏ ０．１８５ ３．５７１ Ａｓ ０．１０７ １．１７３
Ｎａ２Ｏ ０．１２５ ９．９６

表 ６　分析结果对照①

Ｔａｂｌｅ６　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓ ｗＢ／％

组分
ＧＢＷ０７２２３ａ

标准值 测量值

ＹＳＢＣ１１７０１－９４

标准值 测量值

ＴＦｅ ６１．７３ ６１．６３ ４４．７３ ４４．８７
ＳｉＯ２ ９．８２ ９．６３ １８．２２ １８．２０
ＴｉＯ２ ０．０６８ ０．０６９ － －
Ａｌ２Ｏ３ ０．４８ ０．４８ ０．７５ ０．７０
ＣａＯ ０．１１ ０．１１ ７．１４ ７．１７
ＭｇＯ ０．０５５ ０．０５７ ４．１８ ４．１１
Ｋ２Ｏ ０．０５６ ０．０５４ － －
ＭｎＯ ０．０３５ ０．０３５ ０．２０ ０．２０
Ｐ ０．０２４ ０．０２１ ０．０１３ ０．０１１
Ｓ ０．０３６ ０．０３２ １．５０ １．５１
Ｖ２Ｏ５ ０．５６ ０．５６ － －
Ｃｕ ０．０６１ ０．０５６ － －
Ｎｉ － － ０．０１９８ ０．０１８４
Ａｓ － － ０．１０５ ０．１０７

① 为了保证数据的代表性，对于标准物质中元素含量低于仪器检出限

的数据，表６中没有列出。

３　结语
采用加入保护剂 ＮＨ４ＮＯ３和稳定剂 Ｌｉ２ＣＯ３，可以

起到对铁矿中的硫有效地抑制挥发作用，使之转化为

不易挥发的硫酸盐。采用加入钴玻璃粉替代纯Ｃｏ２Ｏ３，
有效地降低了高含量 Ｃｏ对 Ｆｅ及 Ｍｎ元素谱线的干
扰，也使得熔融的玻璃片更加均匀。干扰曲线法结合

理论α系数校正谱线重叠干扰和基体效应，效果良
好。本法可以对含砷的钒钛铁矿及含硫高的铁矿中的

主次量元素进行快速、准确的测定，满足了日常生产对

铁矿石中硫和钒的测定要求。
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［２１］　苗国玉，董中华，王学云，梁勇军，侯杜林．用混合熔剂熔
融制样－ＸＲＦＳ法分析铁矿石方法改进的探讨［Ｊ］．理化
检验：化学分册，２００６，４２（５）：３６１－３６２．

［２２］　袁家义，吕振生，姜云．Ｘ射线荧光光谱熔融制样法测
定铁矿中主次量组分［Ｊ］．岩矿测试，２００７，２６（２）：
１５８－１５９．

［２３］　李小莉．Ｘ射线荧光光谱法测定铁矿中铁等多种元素
［Ｊ］．岩矿测试，２００８，２７（３）：２２９－２３１．

［２４］　杨新能，谢冲明．Ｘ射线荧光光谱法测定铁矿石中化学
成分［Ｊ］．云南冶金，２００８，３７（６）：６４－６６．

［２５］　李小青．Ｘ射线荧光光谱法测定铁矿石的化学成分［Ｊ］．
理化检验：化学分册，２００８，４４（１０）：５７－５９．

［２６］　吴静，王富仲，许增平．熔融制样 Ｘ射线荧光光谱法
测定铁矿石中主次成分［Ｊ］．冶金分析，２００９，２９（９）：
４６－４９．

［２７］　许鸿英，张继丽，张艳萍，冀云柱．Ｘ射线荧光光谱分析
多矿源铁矿石中９种成分［Ｊ］．冶金分析，２００９，２９（１０）：
２４－２７．

［２８］　仵利萍，刘卫．Ｘ射线荧光光谱法测定铁矿石的化学成
分［Ｊ］．矿产综合利用，２０１０，２２（３）：４２－４５．

［２９］　童晓民，李宏风，张焱．Ｘ射线荧光分析钒钛铁矿中
主次量元素［Ｊ］．光谱实验室，２００４，２１（６）：１０８１－１０８４．

［３０］　杨红，王新海，周德云，赵蕴智．Ｘ射线荧光光谱法测定
铁矿石中Ａｓ含量［Ｊ］．冶金分析，２００３，２３（５）：



６２－６４．

ＩＣＡＳＩ’２０１２、ＣＣＡＴＭ’２０１２国际冶金及材料分析测试学术
报告会及展览会征文通知

　　为促进全球范围内冶金及材料分析测试技术、优化冶金制造流程与产品的过程检测，国际钢铁工业分析委员
会、中国金属学会（ＣＳＭ）及中国机械工程学会（ＣＭＥＳ）将于２０１２年１０月３１日—１１月３日在“国家会议中心
（北京）”联合举办ＩＣＡＳＩ’２０１２、ＣＣＡＴＭ’２０１２国际冶金及材料分析测试学术报告会及展览会。热忱欢迎冶金、
材料、矿山、化工、机械、地质、环保、外贸、国防、商检等单位、部门或院校从事冶金分析、无损检测、物理及力学测

试等相关工作的技术人员及管理者踊跃投稿，积极参加。

会议时间／地点：２０１２年１０月３１日—１１月３日，北京·国家会议中心。
征稿范围：征稿范围将涵盖与材料及冶金分析测试相关的综述、研究报告、技术应用报告以及实践工作交流

等。包括（不局限于）试样前处理及湿法分析、等离子体光谱、等离子体质谱、原子吸收光谱、原子荧光光谱、火花

源光谱、激光光谱、辉光光谱／辉光质谱、Ｘ射线荧光光谱、色谱分析、状态分析、材料气体分析、原位统计分布分
析、冶金过程在线及环境分析、材料微观解析、失效分析及动态断裂、力学测试、物性分析、无损检测、参考物质／
不确定度、实验室能力验证、纳米材料性能检测、实验室管理与质量控制等。

论文提交：论文提交请登录《冶金分析》期刊网站：ｈｔｔｐ：∥ｊｏｕｒｎａｌ．ｙｅｊｉｎｆｅｎｘｉ．ｃｎ。
论文提交期限为２０１２年４月３０日，注意表明稿件类型为“２０１２年会论文”。
联系方式：ＩＣＡＳＩ＇２０１２，ＣＣＡＴＭ’２０１２大会组委会。

《冶金分析》编辑部

地址：北京海淀区学院南路７６号１４信箱，邮编：１０００８１
电话：０１０－６２１８２３９８；０１０－６２１８８３３０　　传真：０１０－６２１８１１６３
Ｅ－ｍａｉｌ：ｙｊｆｘ＠ａｎａｌｙｓｉｓ．ｏｒｇ．ｃｎ；ｙｅｊｉｎｆｅｎｘｉ＠ｎｃｓｃｈｉｎａ．ｃｏｍ
年会网址：ｗｗｗ．ｉｃａｓｉ－ｃｓｍ．ｏｒｇ
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ｈｔｔｐ：∥ｗｗｗ．ｙｋｃｓ．ａｃ．ｃｎ
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