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季铵型离子液体为溶剂的纤维素溶液流变性能研究
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!!摘要%研究以一种新型的离子液体季铵盐#’R[Z作为溶剂对纤维素浆粕进行溶解&利用旋转粘度计测定

不同浓度季铵盐#’R[Z#纤维素溶液的粘度与温度关系&发现高浓度高聚合度纤维素溶液的粘度受温度影响

更大+利用马尔文旋转流变仪测定不同浓度季铵盐#’R[Z#纤维素溶液的流变性能&发现该溶液为切力变稀

的非牛顿流体&并分析了溶液组成及温度对非牛顿指数,结构粘度指数的影响&通过 <--;0:971方程计算发现&

季铵盐#’R[Z纤维素溶液的粘流活化能变化不受溶液浓度影响+

!!关键词%纤维素*季铵盐*粘度*流变性能

引言

纤维素作为一种自然界中可再生资源&不仅储量非常丰富&而且来源非常广泛&在石油煤炭资源势必
枯竭的未来是一种重要的可再生资源&但是由于纤维素的热分解温度低于熔融温度&使得生产许多纤维
素产品都需要将纤维素进行溶解后才能进行加工&而纤维素中存在大量的分子内和分子间氢键&在固态
下聚集成不同水平的原纤结构&使得纤维素分子具有在大多数溶剂中不溶解的特点&这给纤维素应用开
发造成了很大的困难-#.+因此&对纤维素的溶解研究一直备受关注-!&&.+传统的纤维素溶解方法有粘胶
法,铜氨溶液法等&但这些方法均存在溶解能力较为低下,溶解过程使用大量有毒化学品等缺陷&开发一
种高效,环保的纤维素溶剂成为近年来研究的重点+!""!年&[K45>.1̂9等-%.首次发现的新型绿色溶
剂///离子液体是一种很有前途的新型纤维素溶剂+由此&使用离子液体溶解纤维素的研究引起了广泛
关注和重视-+.+目前&关于离子液体中纤维素的溶解机理以及新型高效离子液体的开发研究已有很多报
道&其中&Y7等-).研究发现离子液体溶解纤维素的能力与阴离子氢键接受能力有关*N7̂4@4等-$.合成了
不含卤素而以甲酸基为阴离子的离子液体-<O9O.-AMZ!.+此外&E;7等-(.利用离子液体在实验室成
功制备了纤维素衍生物及其复合材料和新型功能性材料等+

最近有研究发现&向离子液中加入极性非质子溶剂&可以在不影响纤维素溶解的同时&改善离子液体
诸如粘度高,溶解慢等缺陷+其中&E;4.等-*.研究了在咪唑离子液体中加入分别 ’R[Z,’RN,

MA&ZA,A!Z后的溶液特性及溶解机理+目前已经有许多关于纤维素溶液流变学研究&M49等-#""#!.研
究了纤维素#F4ZA#尿素体系流变性能&’.-:等-#&.研究了纤维素 FRRZ 体系稳定性与流变性能&

S.14:等-#%&#+.研究了咪唑基离子液体稳态流变性能&但相较于纯离子液体纤维素溶液的流变学研究&复
合离子液体纤维素溶液的流变学研究目前报道较少-#).+

研究纤维素溶液体系的流变性能&不仅在理论上有重要的价值&更重要的是&溶液的流变性能对于溶
液后续加工成型来说是一个非常重要的参考数据+对纤维素溶液进行流变性能的测试&有利于选取流变
性能合适的纤维素溶液&并对加工成型的工艺参数选择和确定具有重要指导意义+
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本文以一种新型离子液体季铵盐#’R[Z作为溶剂对纤维素浆粕进行溶解&并研究了这种新型季铵
盐#’R[Z#纤维素溶液体系的流变性能&探讨了季铵盐#’R[Z#纤维素溶液体系流变性能与溶液组成,
温度等因素的关系&并对溶液特性进行了分析+

#!实验部分

3?3!原料与设备
纤维素浆粕)聚合度分别为$+"和##""&记为?0>>D#和?0>>D!*’D纤维素的含量&*"d&山东日照森博

股份有限公司生产*季铵盐类离子液体)*"d&日本东京化成工业株式会社*二甲基亚砜)化学纯&北京化
工厂+马尔文公司M]ZDVV型旋转流变仪*F’UD#旋转式粘度计+

3?4!样品的制备和测试
配制一定比例的季铵盐#’R[Z的复合溶剂&将溶剂放入到+"OH血清瓶中&加热到%"e&然后将一

定量的纤维素迅速加入&在恒定的温度下搅拌#;&使浆粕充分溶解&制备不同浓度的纤维素溶液+利用
真空脱泡法去除溶液中的气泡+利用上法配制不同浓度的?0>>D#和?0>>D!溶液&使用旋转粘度计在不同
温度下测定所配置的纤维素溶液的粘度&使用马尔文旋转流变仪测定所配制的?0>>D#溶液的流变性能+

!!结果与讨论

4?3!季铵盐(5.>#(纤维素溶液的粘度与温度的关系
图#为季铵盐#’R[Z#纤维素溶液粘度!("与温度的关系+从图中可以看出&当纤维素溶液的浓度

较低时&温度对粘度的影响作用不大*随着纤维素溶液浓度的增大&温度对溶液粘度的影响逐渐增大+对
比图#!4"和#!8"可以发现&对于两种聚合度不同的纤维素溶液而言&聚合度较小的?0>>D#溶液的粘度受
温度的影响较小&而聚合度较大的?0>>D!溶液的粘度受温度的影响较大+

图#!!4"?0>>D#和 !8"?0>>D!溶液粘度和温度的关系

N9/7-0#!]91?.195@41427:?59.:.250O=0-457-02.-!4"?0>>D#4:L!8"?0>>D!1.>759.:145L9220-0:5?.:?0:5-459.:1

4?4!季铵盐(5.>#(纤维素溶液的流变性能

!a!a#!溶液流变性能与纤维素溶液组成之间的关系

!a!a#a#!非牛顿指数+与原液组成之间的关系!图!表示的是!"e时不同浓度的季铵盐#’R[Z#纤维
素溶液剪切应力!""与剪切速率!#"的关系+从图!中可以看出&当纤维素溶液浓度为!d时&且在低剪切
速率下&>/)的值随着>/%值的增加呈线性增加&当剪切速率增大到一定程度时&>/)的值随着>/%值增加
变化趋缓+当不同浓度的纤维素溶液施加相同剪切速率时&剪切应力的大小顺序为(d&)d&%d

&!d+
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图!!不同浓度的纤维素溶液的剪切应力与剪切速率的关系

N9/7-0!![;04-15-01141427:?59.:.21;04--4502.-1.>759.:1K95;L9220-0:5?0>>7>.10?.:?0:5-459.:1

习惯上使用非牛顿指数+表征流体偏离牛顿流体的程度+溶液的非牛顿指数+可利用公式+k
8>/)#8>/%-#$.求出&结果如图&所示+对于假塑性流体来说&非牛顿指数+%#&且+越小&溶液的剪切应
力随剪切速率的增大而增加幅度越小+从图&可以看出&季铵盐#’R[Z#纤维素溶液属于假塑性流体&
随着纤维素溶液浓度的增大&非牛顿指数呈下降趋势+当溶液中纤维素的浓度为!d时&其接近牛顿流
体&即纤维素质量分数越小溶液越接近牛顿流体+当纤维素溶液浓度为!d"%d时&非牛顿指数+值随
溶液浓度的增大而下降较快*当纤维素溶液浓度为%d"(d时&非牛顿指数+值随溶液浓度的增大而下
降减缓+

图&!非牛顿指数与纤维素浓度之间的关系

N9/7-0&!F.:DF0K5.:94:9:L0Q41427:?59.:.2?.:?0:5-459.:2.-1.>759.:1K95;?0>>7>.102980-1

!a!a#a!!季铵盐#’R[Z#纤维素溶液的结构粘度指数与原液组成之间的关系!图%表示的是不同浓度
的季铵盐#’R[Z#纤维素溶液的剪切粘度与剪切速率的关系+由图中曲线可以看出&纤维素溶液的剪切
粘度随着剪切速率的增大不断下降&表明季铵盐#’R[Z#纤维素溶液为切力变稀流体+当纤维素溶液的
浓度为!d时&剪切速率的变化对溶液的剪切粘度影响并不显著&低剪切速率时&剪切粘度近似呈线性变
化*随着纤维素溶液浓度的增加&溶液的剪切粘度随剪切速率的增大而下降较快&切力变稀表现的更为明
显+这种现象非常类似S74:/等-#(.的研究&纤维素离子液体稀溶液在低剪切速率区即存在切力变稀区
域&在高剪切速率区切力变稀明显+

图+表示不同浓度的纤维素溶液的>/(b%
##!曲线+表征流体的结构化程度通常用结构粘度指数&结

构粘度指数是衡量流体可加工性好坏的重要尺度&定义为((kb!L>/(#L%
##!"p#"!+结构粘度指数越

小&表示流体的结构化程度越小&越容易加工+溶液的结构化程度与溶解工艺密切相关+根据公式((k
b!L>/(#L%

##!"p#"!&可以计算出不同纤维素浓度的季铵盐#’R[Z#纤维素溶液的结构粘度指数&计算
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图%!不同浓度的纤维素溶液的剪切粘度和剪切速率的关系

N9/7-0%![;04-J91?.195@41427:?59.:.21;04--4502.-1.>759.:1K95;L9220-0:5?0>>7>.10?.:?0:5-459.:1

结果如图)所示+由该图可看出&随着溶液中纤维素浓度的增大&溶液的结构粘度指数也随之增加+这
是由于随着纤维素溶液浓度的增大&纤维素分子链之间的线密度增大&分子之间的接触机率增大&导致溶
液的结构化程度增加+当溶液中纤维素的浓度为!d&溶液的结构粘度指数很小*当纤维素溶液浓度为

!d"%d时&溶液的结构粘度指数随浓度的增大而上升较快*当纤维素溶液的浓度为%d")d时&溶液
的结构粘度指数随浓度的增加而增加缓慢*当纤维素浓度为)d"(d时&溶液结构粘度指数随浓度的增
加又急剧上升+

图+!不同浓度的纤维素溶液的>/(b%
##!曲线

N9/7-0+!H./4-95;O.2J91?.195@J0-1711I74-0-..5.21;04--4502.-1.>759.:1K95;L9220-0:5?0>>7>.10?.:?0:5-459.:1

!a!a!!温度对季铵盐#’R[Z#纤维素溶液流变行为的影响

!a!a!a#!温度对非牛顿指数的影响!图$为不同浓度的季铵盐#’R[Z#纤维素溶液在不同温度下的剪
切应力与剪切速率的关系+从图中可以看出&不同纤维素浓度的溶液在相同的剪切速率下&溶液的剪切
应力均随浓度的增大而增大&并且随温度的升高而降低+这与分子热运动有关&当升高温度时&纤维素分
子热运动加快&纤维素大分子之间的缠结速率小于解缠速率&分子之间的相互作用力减小&导致季铵盐#

’R[Z#纤维素溶液的流动性增大&剪切应力相应的减小+

利用公式+k8>/)#8>/%&可求出不同浓度的纤维素溶液的非牛顿指数与温度的关系&如图(所示+
随着溶液中纤维素浓度的逐渐增大&溶液的非牛顿指数越来越小&溶液愈偏离牛顿流体+对同一浓度的
纤维素溶液&其非牛顿指数随温度的升高而逐渐增大&溶液的流动性也变大&但不同浓度的纤维素溶液的
增加幅度稍有差别+

!a!a!a!!温度与结构粘度指数的关系!温度是影响纤维素溶液流变性能的重要因素&所以纤维素溶液
的结构性与温度有着密切的联系+结构粘度指数可以用来表征流体的的粘度随温度的变化+结构粘度

0(%0 !!!!!!!高!!分!!子!!通!!报 !"#$年#!月!
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图)!结构粘度指数与纤维素浓度之间的关系

N9/7-0)![5-7?57-4>J91?.195@9:L0Q41427:?59.:.2?.:?0:5-459.:1.2?0>>7>.10

图$!不同浓度的纤维素溶液在不同温度下的剪切应力与剪切速率的关系
!4"!d!K5"&!8"%d!K5"&!?")d!K5"&!L"(d!K5"

N9/7-0$![;04-J91?.195@41427:?59.:.21;04--45045J4-9.7150O=0-457-01!!"e5.+"e"9:1.>759.:1&

K95;!4"!d!K5"&!8"%d!K5"&!?")d!K5"&4:L!L"(d!K5".2?0>>7>.102980-1

指数比较大时&表明流体受温度影响较小&粘度随温度变化不大+溶液的结构性也会随着时间的变化而
变化&溶液存放时间越长&粘度增大越多+结构粘度指数与流体的可加工性有关&把溶液细流的可达到最
大长度记作=Y&则有($越大&=Y 越小&可加工性越差+所以在溶液加工时&尽量减小原液的结构化程
度&不仅可以增加可加工性&还可以改善再生纤维的质量+

图*为在不同温度下测得的不同浓度的季铵盐#’R[Z#纤维素溶液的剪切粘度与剪切速率的关系
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图(!不同浓度的纤维素溶液的非牛顿指数与温度的关系

N9/7-0(!F.:DF0K5.:94:9:L0Q41427:?59.:.250O=0-457-02.-1.>759.:1K95;L9220-0:5?0>>.10?.:?0:5-459.:1

曲线&以>/(b%
##!曲线形式表示+从图*中可以看出&在不同温度下&不同浓度纤维素溶液的剪切粘度都

随着剪切速率的增大而下降+在同一剪切速率下&相同浓度溶液的剪切粘度均随温度的升高而降低&不
同浓度的纤维素溶液的剪切粘度随浓度的增大而增大+

图*!不同浓度的纤维素溶液在不同温度下的>/(b%
##!曲线

!4"!d!K5"&!8"%d!K5"&!?")d!K5"&!L"(d!K5"

N9/7-0*!H./4-95;O.2J91?.195@J0-1711I74-0-..5.21;04--45045J4-9.7150O=0-457-01!!"e5.+"e"9:

1.>759.:1&K95;!4"!d!K5"&!8"%d!K5"&!?")d!K5"&4:L!L"(d!K5".2?0>>7>.102980-1

图#"为对应的季铵盐#’R[Z纤维素溶液的结构粘度指数与温度的关系+由该图可以看出&相同浓
度的纤维素溶液&结构粘度指数随着温度的升高都有所下降*不同浓度的纤维素溶液的结构粘度指数随
温度变化趋势有所不同+当温度超过%"e时&粘度指数下降比较缓慢&这是因为大分子链段能自由运

0"+0 !!!!!!!高!!分!!子!!通!!报 !"#$年#!月!
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动&纤维素溶液体系能够快速的在解体和缠结之间建立动态平衡+

图#"!不同浓度的纤维素溶液的结构粘度指数与温度的关系

N9/7-0#"![5-7?57-4>J91?.195@9:L0Q41427:?59.:.250O=0-457-02.-?0>>7>.101.>759.:145L9220-0:5?.:?0:5-459.:1

!a!a!a&!粘流活化能!对于高分子材料而言&粘流活化能是指流大分子链段克服位垒&由初始位置跃迁
到附近的’空穴(所需要的最小能量+利用分子运动学理论解释&像在水,单糖,维生素等由小分子组成的
流体中&这些小分子向空穴扩散的过程影响流体的粘度+像由纤维素大分子组成的流体中&可以把纤维
素大分子链假想为自由链段模型&则纤维素分子之间的相对位移可视为大分子链段克服位垒向空穴跃迁
的结果+扩散和跃迁都是与分子运动过程&所以受温度的影响很大+在一定的温度范围内&可用

<--;0:971方程表示高聚物流体的剪切粘度与温度的关系)

$K700Q=!9$#?-" !#"
取其对数形式

>:$K>:7N!9$#?"O!##-" !!"
式中)$/剪切粘度!,4‘1"&9$/粘流活化能!̂U#O.>"&-/绝对温度!S"&?/气体常数&7/常数+

对于相同的流体来说&由于流体浓度的不同&粘流活化能也不同+粘流活化能的大小受温度和剪切
速率影响+图##表示的是剪切速率为!""1b#&测定得到的不同浓度的纤维素溶液的剪切粘度与温度的
关系&以>:$D>#\曲线的形式表现+从图中可以看出&>:$与>#\基本上呈线性关系+利用直线的斜率求
出不同浓度溶液的9$#?值&然后再计算不同浓度季铵盐#’R[Z#纤维素溶液的粘流活化能9$ 计算结果
如表#+

图##!不同浓度的纤维素溶液在剪切速率为!""1b#时的>:$D>#\曲线

N9/7-0##!F457-4>>./4-95;O.2J91?.195@J0-171-0?9=-.?4>.250O=0-457-02.-1.>759.:1K95;

!d!K5"&%d!K5"&)d!K5"&4:L(d!K5".2?0>>7>.102980-1!#k!""1b#"

粘流活化能是流体对于温度敏感性的一种标志+粘流活化能的值越大&流体对于温度的变化越敏
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感+大分子的分子链的刚柔性对粘流活化能也有一定影响&分子链越柔&9$ 越小&反之&越大+同时&如
果大分子之间的相互作用力大&分子链段向空穴发生跃迁需要克服的能垒也就越高&表现出粘流高+当
粘流活化能越大&温度对流体体系粘度的影响也越大+当溶液的粘流活化能较大时&粘度非常容易受到
温度的影响&很难保证加工过程的稳定性+

表3!同一剪切速率!! 4̂;;P_3"下不同浓度溶液的粘流活化能

)E9F63!YJP71NPQF1XE7KJZEKJ1L6L6:UOQ1:P1FNKJ1LPXJKGMJQQ6:6LK76FFNF1P671L76LK:EKJ1LP!! 4̂;;P_3"

纤维素的浓度#d 9$#? 9$#!̂U0O.>b#"

! &a&!+% !$a)&%

& %a!+)( &+a&$%

% &a%!*) !(a+"

+ &a)%&$ &"a!("

!!表#中9$ 的值介于!$a)&%"&+a&$%̂U#O.>+[4OO.:1等
-#*.将聚合度为)$"的纤维素溶于

-_O9O.M>中&制得了(d!K5",#"d!K5",#!d!K5"的纤维素溶液&其粘流活化能介于$*a#&̂U#O.>"
#""a&(̂U#O.>&远高于本体系的粘流活化能+可以预测本体系在加工工程中稳定性更优越+随着纤维素
溶液浓度的递增&粘流活化能的变化是没有规律的+所以在加工时&在工艺许可的条件之下可以适当增
大纤维素溶液的浓度+

&!结论

!#"该溶解体系下&纤维素浓度较低时&温度对溶液粘度的影响相较于传统离子液体较小*随着溶液
温度提高&体系对于温度的敏感性有所增加*纤维素聚合度也影响体系对于温度的敏感性&具体表现为纤
维素聚合度较大的溶液粘度受温度影响较大*

!!"该体系与典型高分子溶液类似&不同浓度的溶液随着剪切速率的增大&剪切粘度表现出下降趋
势&表明本溶液体系为切力变稀流体+当纤维素浓度小于!d时&剪切速率的变化对溶液剪切粘度影响
不显著&随着纤维素浓度的增加&溶液的剪切粘度随剪切速率的增大下降加剧&切力变稀现象更明显*

!&"与高分子真溶液和高分子熔体类似&该溶液在温度相同时&剪切应力随浓度和剪切速率的增大而
增大&剪切粘度随浓度增大而增大&随剪切速率增大而减小&非牛顿指数随浓度的增大而减小&结构粘度
指数随浓度的增大而增大*当浓度相同时&剪切应力随温度的升高而减小&剪切粘度随温度的升高而减
小&非牛顿指数随温度的升高而增大&结构粘度指数随温度的升高减小*

!%"季铵盐#’R[Z纤维素溶液的粘流活化能随溶液浓度递增没有明显的变化规律&其中纤维素浓
度为&d时粘流活化能最大&!d,%d,+d的粘流活化能大小较为类似+

参考文献$
-#.!,9:̂0-5<&R4-1;SF&,4:/[&[549/0-R,‘M;0O60J&!""*&#"*!#!"))$#!")$!(‘
-!.!李琳&赵帅&胡红旗‘纤维素科学与技术&!""*&!))*"$+‘
-&.!李昌志&王爱琴&张涛‘化工学报&!"#&&)%!#")#(!"#*$‘
-%.![K45>.1̂96,&[=04-[S&A.>8-0@U’&6./0-16’‘U<OM;0O[.?&!""!&#!%!#(")%*$%"%*$+‘
-+.!张金明&吕玉霞&罗楠&武进&余坚&何嘉松&张军‘高分子通报&!"##&!#"")#&("#+&‘
-).!Y7<&34:/A‘C-00:M;0O&!"#"&#!!!")!)("!+‘
-$.!N7̂4@4G&[7/9O.5.<&Z;:.A‘_9.O4?-.O.>0?7>01&!"")&$!#!")&!*+"&!*$‘
-(.!E;7[&37G&M;0:T&G7E&34:/M&U9:[&’9:/G&37C‘C-00:M;0O&!"")&(!%")&!+"&!$‘
-*.!E;4.G&H97Y&34:/U&E;4:/[‘U,;@1M;0O_&!"#&&##$!&"")*"%!"*"%*‘
-#".!M49U&E;4:/H‘_9.O4?-.O.>0?7>01&!"")&$!#")#(&"#(*‘

0!+0 !!!!!!!高!!分!!子!!通!!报 !"#$年#!月!



#"a#%"!(#Wa?:̂9a#""&D&$!)a!"#$a#!a"")

-##.!U9:A&E;4M&C7H‘M4-8.;@L-601&!""$&&%!!)")(+#"(+(‘
-#!.!6.L-9/70X6&<>J4-0XDH.-0:X.M&M.:?;09-.<‘UM.:5-.>>0L60>0410&!""&&()!!#&")!+&"!)+‘
-#&.!’.-:[&30:L>0-N&R09150-N&A09:X0\‘R4?-.O.>R450-P:/&!""(&!*&!##")*"$"*#&‘
-#%.!S.14:_&R9?;0>1M&R09150-N‘M0>>7>.10&!""(&#+!#")+*"))‘
-#+.!R..14J9R&S;41;09N&[;4-929<054>‘V:LP:/M;0O601&!"#)&++!&&")*"($"*"**‘
-#).!HJG&37U&E;4:/U&F97G&H97M&A0U&E;4:/U‘,.>@O0-‘!"#!*+&!#!")!+!%"!+&#‘
-#$.!史铁钧&吴德峰‘高分子流变学基础‘北京)化学工业出版社&!"##)$"*‘
-#(.!S74:/T&E;4.U&F97G&E;4:/U&34:/E‘U,;@1M;0O_&!""(&##!&#"!&%"#"!%"‘
-#*.![4OO.:16U&M.>>90-U6&694>1\C&,05-.J4:[‘U<==>,.>@O[?9&!""(&##"!!")##$+"##(#‘

/G61F1UJ7EF+:1H6:KJ6P1QRNEK6:LE:O"881LJN8#5.>##=6FFNF1P6
>1FNKJ1LP

MAPF’4:D:9&UV<FCE0DO9:/&EA<FCH9D=9:/"

!:$*;*+,P$/=3>"’34"’/"0=*,+"($%%C%")*(6.$1*)4’/&:$*;*+,#"""(&&6.*+3"

"9PK:E7K)V:.7--0104-?;&?0>>7>.10=7>=L911.>J0L9:I7450-:4-@4OO.:97O#’R[Z1.>759.:K;9?;914:0K 9̂:L.2

9.:9?>9I79L1‘\;0J91?.195@.2I7450-:4-@4OO.:97O#’R[Z#?0>>7>.101.>759.:145L9220-0:5?.:?0:5-459.:1K41O0417-0L

719:/4-.5459.:4>J91?.O050-‘\;0-017>511;.K0L5;45K;0:5;0?.:?0:5-459.:.2?0>>7>.10K41;9/;4:L5;0L0/-00.2

=.>@O0-9X459.:K41;9/;&5;0J91?.195@.25;01.>759.:K41O.-010:1959J05.50O=0-457-0‘\;0-;0.>./9?4>=-.=0-5901.25;0

1.>759.:1K0-0L050-O9:0L8@-;0.O05-@‘\;0-017>511;.K0L5;455;0I7450-:4-@4OO.:97O#’R[Z#?0>>7>.101.>759.:K41

41;04-D5;9::9:/2>79L454>>?.:?0:5-459.:1‘\;015-7?57-4>J91?.195@&:.:DF0K5.:94:9:L0Q&4:LJ91?.712>.K4?59J459.:

0:0-/@.25;01.>759.:1K0-04>1.L91?7110L‘\;-.7/;4:4>@191719:/5;0<--;0:9710I7459.:&5;0J91?.712>.K4?59J459.:

0:0-/@.25;01.>759.:1K41;4-L>@9:2>70:?0L8@5;01.>759.:?.:?0:5-459.:1‘

W6OX1:MP)M0>>7>.10*T7450-:4-@4OO.:97O*]91?.195@*6;0.>./9?4>=-.=0-5901

0&+0!第#!期 !!!!!!高!!分!!子!!通!!报




