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离子交换树脂用作聚合物试荆方面的新进展

陈 家威

�湖北大学新材料研究所
，
武汉

，
�������

提要 本文缘述由离子交换树脂为原料制备的聚合物离子型试剂
。

绝大多数的聚合物离子型

试荆是用强碱性阴离子交换树脂制备的
，
它包括氧化荆

、
还原剂

、
��余种亲核试剂以及卤化剂等

。

约有�。多种聚合物试剂可全由强碱性阴离子文换树脂制备
。
由强酸性阳离子交换树脂所制成的试

’

剂只有数种
。
弱酸性阳离子交换树脂所制成的试剂

，
只是刚刚开始

。
弱碱性阴离子交换树脂可制

成的试剂几乎没有
。

关�佣 离子交换树脂
、

聚合物离子型试剂
、
固相合成

、
强碱性阴离子试剂

、
全氛磺酸型聚

合物试剂

离子交换树脂的出现
，
若从����年亚当斯

��
�

������ 和霍 姆斯 ��
�

�
�

�������算

起��，�� ，
已有几十年的历史

�

我国自����年以

来
，
在南开大学何炳林教授的倡导和亲自参加

下
，
离子交换树脂的科研

、

生产
、

推广应用以

及产品商品化的事业也得到了蓬勃的发展
。

其

实
，
它是最早工业化的反 应 性高分子 ������

���� ���������
，
也是最早的高分子试剂和催

化剂
。
它是一种苯乙烯一二乙烯 基 苯型

、

中等

交联度经过功能基化的树脂或者载体 �或称支

体或担体�
，
可分为强酸型

、

弱 酸 型
、

叔胺型

�即弱碱型�及季按盐型 �即强孩型� �类�

一
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�
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孕
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�����或����

弱酸型
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�
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。
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当然
，
高分争试剂和催化剂除了以离子交换树

脂为载体的离子型反应性高分子外
，
同时也包

括共价型反应性高分子
〔 心，，

其实
，
这类高分子

试剂和催化剂所包括的范围还更为广泛
。

本文

主要综述离子交换树脂为载体的高分子试剂
。

近��多年来关于高分子试剂和惬化剂的主

要专著及综述列于参考文献 〔�〕
、 〔�〕 、 〔��〕 、

〔��〕 、 〔��〕 、 〔��〕 、 〔��� 〕 、 〔��〕 、 〔���〕 、

〔��〕等
。

在����年以前反应性高分子主要停留在改

良聚合物或载体的性能和结构使其满足特殊的

偏要
，
当然也包括通过高分子反应制取离子交

换树脂及以它为载体的高分子试剂
，
不过

，
以

高分子为载体的固相上的反应研究较少
。
����

陈家峨 ����年生于湖北省那

州市
。
����年北京师范大学研

究部化学研究班毕业
。
�����

����去英国兰卡斯特大学作学

术访问
。
现任湖北大学化学系

教授
、

湖北大学新材料研究所

所长
。

主要工作是固相有机合

成
，
开创了我国用固相法合成

昆虫信息素的先例
，
其中有 �种方法的产率及简便程

度居世界前列
。

在聚合物试剂方面开创性地合成了强

酸性
、
弱酸性离子交换树脂还原剂以及弱碱性离子交

换树脂两种氧化剂
。

发表学术论文��余篇
。

主编 《聚

合物试剂及应用》
、 《简明化学辞典》及《化学 文 献 选

编 》 �部著作
。
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等利用高分子 反 应 命」厂戈高分

子载体 �����，���一�、����� ����
，

进行�司才日合成

������ ������ ����������
，
利 用聚合物试剂

作成���������� 肤树脂 �����������
‘� ��������

������为载体合成多肤
，
开辟了多 肤 固 相合

成技术的新纪元
，
����年曾获诺贝尔化

”
�乏奖

。

这种固相合成技术越来越受到化学家的垂视
，

已广泛用于多肤
亡�，�，、

低聚核贰 酸
〔 ‘ ， 、

寡搪
〔 �’

等这些天然产物的合成
。

固相合成乃是将试剂

连接到聚合物载体 �即固相
，
低交联 度 ���

��氯含量约��
��������树脂�

�

�
，
反应物

、

溶剂和催化剂 �如果 将 离子 交换树脂作催化

剂
，
则催化剂为固相

，

其它为液相� 留在溶液

中所进行的非匀相反应
，

它有快速
、

简便
、

易

于分离
、

便于连续化
、

自动化
、

收 率 高 等 优

点
。

例如
，

舒缓激肤 ������������是一种九

肤
，
它有降低血压的功能

，
����年用液相法合

成花了 �年时间
，
而���������� ����年用固相

合成法只 用了 � 天 时 间 便 完 成 了
，
总收率

���
。

固相合成现已发展成为计算机控制
、

自

动顺序合成
。

如
，
核糖核酸酶 ��������������

��系���肤
，

其固相合成要经历 ��� 次化学反

应
、
�����次 操作步骤

，
它就是在用电脑控制

的自动合成仪 ������������ 中完 成的
‘ �’ 。

反应性高分子的应用到了 �� 年 代 中期
，

由�
�

�
�

�������‘
’ ” 〕 、

�
�

�
�

������ �
�

� 、 �一

�������〔 “ �，
以及�

�

������ �
�

�
�

�����������

等扩大应用到普通有机化学反应上
，

正式提出

反应性高分子或高分子试剂和 催 化 剂 的名称

来
。

��年代初�
�

�����又将高分子 试 剂按其

结构划分为高分子离子型试剂和高分子共价型

试剂 �类
〔 咭，“ ，〕 。

前者可用商品化的离子交换树

脂来制备
。

离子交换树脂和其它树脂主要应用

在 �个方面
。
���用量最大的 ���������

是水的软化和 纯 化曰
，
幻

、

废 水 处 理
�

含汞
、

铬
、

铜
、

放射性废液的处理 � 贵金属的回收�

一部分鳌合树脂
、

高分子膜的研究和应用
‘ ” ， ’ “ ，。

��� 用于抽提
、

分离和精制等技术
，
如抗生

素及赚化药物的分离和摄纯 �其中也包括相当

通 报
·
���

�

一
部分吸附树脂的应用�

〔，， ‘ ” ，。
���在如手

‘

反

应中作为高分子 催 化 剂
〔 ” ， ’的 �

水解
、

酷化
、

缩合
、

加氢
、

不对称还原及还原反应
、

不对称

氧化及氧化反应
、

吸收氧气的反应
。

拨基化
、

硅氢加成
、

分解
、

外消旋化
、
异构化

、

齐聚
、

氧化聚合及聚合反应等
，
也包括生化催化剂固

定化酶的大规模的应用
〔 ’ 。 〕 。

���络合 有金属

的高分子催化剂
�‘ 毛， ’ �’ �

��年代出现匀相过渡金

属 �包括老的过渡金属铂
、

把
、

铐催化剂�络

合物与聚合物
、

硅胶键合用作高分子催化剂进

行氢化
、

毅基化
、

偶合和氧化反应
，

其中络合

物配位体
，
用麟或毗咤或离子交换树脂

。

这类

催化剂还未大规模地应用
。
���作载体与以吸

附功能为特征的吸附树脂
〔 ’ “ 〕 � ��年代 晚 期低

功能基含量的季铁盐和季磷盐树脂以
“
三相催

化剂
” 〔 ’了，

以及聚合物 相 转 移 催 化剂
仁’�，
的出

现
，

对固相合成技术的发展
，

起了很大的推动

作用
。

综上所述
，

离子交换树 脂 用 于 催化剂者

多
，
用于化学试剂者少

，
即使用作催化剂也有

严重缺陷限制它的使用
。

例如
，
强酸型和强碱

型离子交换树脂用量最大
，

用途最广
，
前者操

作温度不超 过 ���℃ ， ���℃钝化
，
���℃则完

全失活� 后者操作温度不超过��℃ 。

本文仅就

��多年来以离子交换树脂为载体的高分子离子

型试剂作一简要概述
，
以促进新型的高分子试

剂能较快地推广应用
，

使固相合成迅速地向前

发展
。

下面按离子交换树脂的类别来讨论
。

� 强碱性阴离子聚合物试剂氏
“ �〕

这类试剂品种繁多
，

应用最广
。
���� 上

的阴离子有两个特点
。

第一
，
能被键联较强的阴离子所取代

，
其

强碱性阴离子树脂的键合次序 �即离子交换次

序�如下
�

�一����
一

��
�一

���
一

���
一�

���
一

����
一，
���

一，
�

���一�

���荞�
一�

��
一

���
�

第二
，
用��酸处理��一或 ���百型树脂

牛成相成的�利树脂时 ， 常常选择铭联核弱的



���
�

高 ����年 �月

阴离子
。

从上述离子交换次序来粉
，
�月，根是

最鸦的 � 可是从稳定性来看
，
���万比 ��一稳

定
，

故强碱性阴离子聚合物试剂
，
作成 ���于

型储存与�一型比较亦佳
。

新近发现
，
除了强碱性阴离子交换树脂可

作为聚合物阴离子试剂的骨架外
，
由阴离子交

换树脂制成的聚合物季磷盐阴离子试剂 �简称

����
、

聚乙烯毗咤氢澳酸根阴离 子试剂 �简

称�����以及聚合物�
，
�一二氮杂 双环一〔�，

�
，

�升十一碳烯一〔�〕阴离子型试 剂 �简称 ����

�、 二��
，
均可作为阴离子型聚 合 物 试 剂的骨

架
，
制备其它阴离子试剂以供 使用

〔�，“ ，，
其结

构如下
�

衰 � 聚合物阴自甲城荆反应
�����侧����叫甲����

一
�

一
�

���
二

�
门��，������������

树脂及试

剂的类别

反应阴离子

反应
参考

文献

氧化剂

���� 卜����一

醇的氧化以及璐丙

基
、

节基卤化物氧

化成醛和酮 ���

���� �������� 醇的氧化� 烯丙基
、

节基卤化物的氧化

���

���

���� 〔����产一〕��� 醇的氧化 �����

���� ���� 仲醇的氧化

����

户��洲口奄�

众
���� ��’ �

�，�一二醇的氧化

对笨二酚及邻苯二

酚的氧化� 硫醚的

氧化

沙盼姚�
�砰

“
苏�习口

���� 幻
�� 对笨二扮及邻苹二

酚的载化

�甲��山， ���吸“ ，
脚

还尿荆

习�� ��‘ 一
醛和酮的还尿 ��、 ��

��� ��一 甲般硫抓还佩成醉�

强碱性阴离子 交 换 树脂 试 剂 有 �个特

征
‘ �’ “ ，。

首先它是一种聚合物载体 亲脂性的季

磷盐
，
如果用大孔型阴离子树脂为载体

，
以正

己烷
、
乙醚或氯仿为溶剂

，
反应常常是很成功

的， 其次是这些试剂对某 些 反 应 物的形状大

小
、

极性强弱均具有一定的选择性
，
这种差异

可从���� 醋酸根型试剂与一系列烷基澳化物

的反应观察出来
〔 “ ‘�，，

不过这种 差异
，
其实验

值相差并不很大� 第三
，

聚合物试剂用非极性

溶剂反应时
，
常常比起类似的低分子试剂在经

基溶剂中的反应活性要低得多
。

因此
，

溶剂对

反应试剂具有潜在的选择性
，
这种观点还来不

及在许多场合进行验证
。

现将聚合物阴离子试剂进行的反应
，
总结

如表�
〔�‘ “ 〕 。

对表 �中聚合物试剂的应用作如下说明
。

���聚合物氧化剂
‘
��� 将 伯醇 和仲醇

氧化成醛和酮
。

用����制备的高碘酸和碘酸

��� ��一

��� ��‘ �

�以��，十
为

催化剂�

肉桂陇抓还原成醛

梭酸酮还原应碎

硝基化合物还原成胺

石石石 。 �， � � � �

一 一� 一 � 一 一 一��� ���‘ “

还原 �一 烯键化
�以��

�� 、

��
�

为催化剂�

�
合物

�

�

��� ��
‘ �

���� ��
‘ �

制备���最佳条件

还原毅墓反应动力学

��� ��
‘ 一
与

�����或

�忆�
��

还原苯乙酮和各种

簇墓化合物

��二��

���� 氏�����
‘ �

酞氯还原成醛

�������
。 一 �一嗅 �代�酮和幽的

还原 �名�

亲核取代试剂
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树脂及试

剂的类别

反应阴离子 参考

文献

树月曾及试

剂的类别

反应阴离子
反应 反应

续衰

参考

文献

���� �一

其他卤代物与氟离

子的交换 �����

卤化反应

���� ����

厂

烯烃和酮的澳化

���� ��

二苯基叔丁硅醚的 ���

去保护

���� ��，�

��� ����

烯烃和酮的澳化

烯烃和酮的澳化

���� ��

烷基化
、
次磺酞化

、

�������加成 ���

���

���� ���� 烯烃和醛
、
酮的氯化

���� ���一����‘ ���
�
�
。
酮的氛化与碘化

���

���

��一
，
��一，�� 卤离子交换

���· �一烷基化 �����

���卜 口一烷基化

��一��一����一��一匹

���� �����

卤化物转化为甲酸酮 ” �

或醇

亚�� ��仇
一，

�沈�
��

狡酸幽和内幽的合成 �����

�万汤砍 双��，一，

�沈仇
�

梭酸醉的合成

���

只�双�

���双

����
��

���� ��
�����

狡酸能和内酸的合成

卤代烷转化成醇

硫醚和硫 �代》 酣的

合成

硫 �代�醋的合成

幼���

〔�小一〕���

��
一，���

�

���

���

��� ��

��
�一

矾的合成

���� 一��� 硫氰酸醋的合成

���� 一��犷 硝基烷烃的合成

���� ����
一

脑化物的合成

���� ��������
‘ 一
卤代烷转化为相应的醛

���� ��毛���。 声��
� �一烷基化

���� 一����。 ���
��

已烷墓化
一毛�������

����

���

���

��压��

���

���

���� 一����
������ �一烷基化

���� ��������������
�

��

���

���

���

助�������反应 一�

氧化剂
，
在非经基溶剂中

，

很顺利地能使反应

物氧化
，

例如
，

以乙醚或二氯甲烷为溶剂
，
能

使�
，
�一二醇键发生断裂

〔 ��‘ ， 。

���聚合物还原剂
〔��，��，

目 前 主要指

的是硼氢阴离子交换树脂还原剂 �简称����
，

使醛和酮 �包括�、

尽
一
不饱 和 醛 和 酮�还原成

醇“ ，，��，。

例如
，
以乙醉为溶荆

，
使 等 摩 尔的

苯甲醛和苯乙酮混合物分别还原成” �的苯甲
醇和��的�

一
苯基乙醇

。

同样
，
以甲醇为溶剂

，

使等摩尔对硝基苯甲醛和对甲氧基苯甲醛生成

���的对硝基苯甲醇和��的对甲氧基苯甲醇
。

新近发现���以二氯 甲 烷 为 溶剂
，

可使酞氯

�乙酞氯
、

苯 甲酞 氯以 及巴 豆酞氯�还原成

醇
，

个别结构特殊的酞氯如肉桂酞氯
，
却还原

成醛
〔 ��，，

使用水和�
，
�一二氧六环 作 混 合溶剂

�水��
，
�一二氧六环 一����

，
常温下可 使 脂肪

族或香芳族梭酸醋 �包括� 、

尽
一
不饱和淡酸醋�

还原成相应的醇
〔 “ ‘ ， 。

产率随时间增长 而加大
，

例如
， �一经基 丙 酸乙酷

，
反应�� �

，

产 率 达

��
�

���， 巴豆酸乙酷 �或�一甲基 丙烯一〔幻酸

乙醋�
，
反应���

，

产 率 ����
〔 �，，。

最 近
，
发

现���在过渡金属 离 子 ��
‘ “ ’ 、 �� ‘ “ ’ 子 ��

‘ ” ’

等催化下
，
很方便地使硝基 化 合 物 还原成胺

�包括苯环上二元硝基化合物
， 一 ’

甚至硝基对位

上的氯
，
亦可 以 被 还 原�

〔 ��，，
又 在 �� ‘� ’ 、

��‘ “ ，、

�� “ ，、 ��‘�，
的 催化下

，
很好 地 还原

碳碳双键化合物
，
反应温度未超过 ��℃ 〔

��， 。

此外
，

将���与不同的 狡 酸 反应
，
可生成新
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的还原剂��� ���‘
�‘ ，�

千 一

⑧一������

�����

�或�
������

��℃ ， ���

���� � �

、 ⑦��������

������
十

。 ⑦一����，〔������〕�
����亚�

��℃ ，���

� � �

一一 ��
、 ����
�

�
、�

��

例如苯乙酸 �或改用手 性 �������与 ���

反应所制得 的 ������
，
仍可以还原拨基化

合物 �如果系手性狡酸则为不对称还原剂
，
此

工作已进行过
，
详见聚合物弱酸性阳离子型试

剂�
。

用 ���
�

�国 产�和���� �国产���
称
�

反应制备���
，
还原容量 高 达 ��

�

�������

�������还原容 量 ��
�

���������
，
制 备

���的最佳条件以 及 ���反应动力学可见文

献 〔��、
��〕 。

���聚合物亲核取代试剂 按前述强碱

性阴离子键合次序
，
前者取代后者

，
除了表 �

中卤阴离子次序外
，
还包括卤代烷 �������

三是表 �最后的卤化反应
，
聚合物多卤阴离子

试剂与烯键反应
，
生成�

，
�一二卤代烷

，

与酮反

应生成�一卤代酮
〔 “ ” ， ‘ “ ， ‘

卜 四是双功能基反应
，

以氧化与还原聚合物试剂混合反应
，

量后得到
预期的产物

，

不用分离中间物
。

例如
， 一

集合物

高碘酸试剂与 ��� 混合 反应
，

前者使�
，�一二

醇 ���氧化断裂成二醛
，

后者 ��� 使 二醛

还原成二醇 ���
〔 峨�，�

��一��
。

】
� 、

���� ���

丫
�

���

�
卫，�

一
�今

�� ��

�
�

��

�
���

一�

����正�获���狂����

���

�为核试基

� � �

尹
��一�

�
��

除了上述双功能基聚合物试剂混合反应的例子

外
，
还有聚合物磺酸

、

麟酸 ���混合反应
，

将缩醛 ���转化为化合物 ���
‘ �，，�

⑧一��工��
】

�� � �����

���

、

娜
���

���� 夕
、
� 产

尹���

一�������

� 尹

狡酸酥卤��一��
� 、

�

以及甲基磺酸酷
、

甲苯磺酸醋等的次序
‘ �
��� �

���
��
趁乡一

�一���
���一�‘ 一��

�一

��‘
一

��
�

补充说明几例
�
一是 用 ����〔���

��百〕

以及����〔�“ ��
��万〕 试剂进 行烷基化

，

可

用来制备标记醋
〔�吕�，�二是表�中 ����〔��二一〕

离子试剂
〔 ���可使伯烷基

、

烯丙 基卤 化物
，
通

过嗯噢烷酮中间物���转化为醇 ���〔
�“ 一 ” ，�

���

一砂
一��一��一��

���

井攀豁众二黑
��� ���

� 强酸性阳离子聚合物试剂卿
�， ’�〕

�
�

� 聚合物阳离子还原荆

强酸性阳离子交换树脂 �����或����

与低价钦 〔�护勺和 〔��“ 十〕反应生成聚合 物阳离

子还原剂
仁��， 。

钦试剂还原硝基化洽 物成胺
，

酿类还原成酚 � 偶氮基 �一���一�还原成麟

基 �一��一��一�� �一二酮部分还 原 成邻经

基酮
，
详细见表 �

。
令

硼氢阳离子交换树脂还 原剂
〔拓，
������

最近陈家威
、

孙东成用 �
。 �
型强酸性阳离子交

换树脂 �易八���， 经过冼涤干燥后
�

将林
，
旧�
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·
���

�

�
，

�� ���������溶解于 ����乙二醇二甲醚

�为转化 率 ��
。
���最佳溶剂� 中

，
在氢气保

护下
，

再加入�
�

�� �� 。�����强酸性 阳离子

交换树脂制得硼氢阳离子交换树 脂 ��������

����� ������ �������� ������简称����
，

其反应如下
�

但环酮却产率很高
，
例如

�

�
一 。
丝耳，一

�
一��� 〔。�

·，���

�� �一一

��
一 。
一

�� �

一

�
一�� �。 �

·

��、 �

‘ 一

�
一阳

��

竺认货号髻彩鲤
�

犷〔⑧
��

�乡
一��

����� 〕
�

������

����经��表征
， �与����

一 ’
为 �一�吸收 峰 �

����二
一 ‘
强峰为�一 �吸收峰

。
���� 在反应

前的�� ������
一 ’
处有强而宽 的吸收峰

，
反应

后该峰变弱变窄了，� 仅 从 反应前后 ���� 和

����的��变化
，
便可判明���� 的结构

。

����以���为溶剂
，

在氨气保护下进行

室温反应
，
经历�� �

，

还原各种不同结构的 醛

和酮
，
其产 率 ������

�

���
。

脂肪醛和芳 香

醛还原产率大都在���以上
。

脂肪酮的还原产

�

率一般 视一遵一位置以及立体障碍大 小而 定
，

一咎一在链端时如
�

这类新的聚合物还原剂的研究工作有待进一步

开发
。

�
�

� 聚合物磺酸基和亚磺醉基试 荆
〔
妈

‘ 了�

含有磺酞基的聚合物试剂可制成一系列中

间体
，

其中硫原子处于高价态
，
具有很高的物

理 �如热�和化学稳定性
，
能经受较剧烈的反

应条件
，
故近年受到了广泛的注意

。

这类中间

体和试剂包括聚苯乙烯磺酞氯
、

亚磺酸盐及由

它们而制得基团传递试剂
、

矾类化合物等
，
可

应用于活性基团的转移
、

中间体
、

聚合物保护

剂
、

烯键化合物的合成和物质分离等
。

合成方法一般采用商品强酸型离子交换树

脂
，
以过量的亚硫酞氯“ “ ，‘了，

或五 氯 化磷和三

氯氧磷混合物
〔 吸“ ，
处理

，
也可 由 聚苯乙烯直接

氯磺化
〔 ‘ ，，
来制备

。
���������‘ �，等采用 三氯氧

磷和五氯化磷作氯化剂
，
磺酸基团的转化率能

在�� 内达到��
�

��
。

���

一���
，��� 丝塑〕���

，
����

、�对
，
���

�

����

��
���

�

逃
��

�

一丝
〕����

一丫
���

七

一
���

，一
�弓

一” �”

赤豁斌
�

�

。 一

诊
一、
一乓器架卜趁乡

�����

���
，

����

脂肪酮链愈长或具有支链时产率迅速下降
�

�� �

恶
���

�

�
。 。 ��

鲤
。 ��

达
����

�

�
。��

�

�。���

， 。 ， 。 �， 。 二 ，

一��
、 〔 �� 〕 。 ， ， 。 ， ，

� ， ， � �� � �� ‘

‘ 一
与一

�

�
、“
叼

’ 一

” 与”
气
“ 与“ “

�沙月，�
’

��

七尽甲
，
梅今卿�

聚苯乙烯亚磺酸盐 ������可 用 路易斯

酸催化
，
由聚苯乙烯树脂与二氧化硫反应来制

备
〔�。 ，，

但功能基容量很低 �与氢 氧 化钠的交

换量仅为 。 �

�������
。

黄文强等作了改进
，
溶

剂改用二硫化碳
，

容量可显 著 提高
〔 “ 护

。

产物

的性能与���
���� 等采用锉化的聚 苯 乙烯与二

氧化硫反应所制得的聚苯乙烯基亚磺酸锉的结

果相当
〔 “ �，。

但用路易斯酸催化
，
具 有 步骤简

单
、

原料易得
、

容 量 高 等 优 点
，
其 容 量 为

飞，凡、 ，

�
、
�尔川卜��甘眨
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。 一

份
�������

，
����

， ，�，，
��，

���如�
��

� �

一
�
�

习 式中 �为��
、 �三

梦
�，

�
’

���

�笠� ����

一
” ②一
甲户

一价 一

�
�

�
�

� 聚合物支体偶联剂和基团 传 递剂

聚苯乙烯基磺酞氯 �����与低分子对 甲苯磺

酞氯有相似的反应活性
，

如���
�������等

〔 “ �，“ “

用氯磺酸直接氯磺化法制得了聚苯乙烯支体�
，

�一二乙基苯 磺 酸氯 ��
，
�一�� ����

，
用于低

聚核昔酸合成的偶联剂
。
��记���用 ���制得

聚合物支体磺酸梭酸的混 醉 进 杯肤的合成
。

���起到偶联剂的作用
。

·

玲
�。 】 ��

，�

一
’���

���与叠氮化钠反应制得聚苯乙烯磺酞基

叠氮化合物 �����
，
通过它可转化 为 重氮基

的转移剂
，
将价二酮转化 为 重 氮二酮

〔�
玛 将

醛转化为重氮二烃基化合物
〔 “ ，

�如下 式�
，
前

者产率大于���
，
具有较高的稳定性

，
即使受

振也不会发生爆炸
。

。 一了�、 一�

���
，垫全丝旦峥。 一在办一

��
��’ 丝兽琴塑叶��侧不��

‘ 十 。 �扣卜��浏�’、 一� 、 一了 �
‘ �占 、

八一

�����

�里旦些些四峥双�
，��双

，

卤甲基化剂
�
通常用的氯甲基化剂为氯甲

醚
、

双氯甲醚以及澳化类似物
，
均有强的致癌

作用
。

最近�
���������等报道用���作聚合

物支体卤化剂 �����
〔��，��，�

���旦迎旦导各鲁�塑
峥

，
长乡戎凡

���
�

仁�
�
��

器盗���
�

。
泛�

���

�
�

谁�
。 。 ��

�

������

。 一
趁乡

一�妙
�
�����

一

。 �

������

矗备，

�����

。 一

�‘ �������������
�

�

���还可在三乙胺存在 下 与 醇类
〔�。 ，
或直

接与 醇 钠��了，
反 应 生 成 聚 苯 乙 烯 磺 酸 醋

�������

�����

一圣竺一 、 ����

。 一
仁�

�
����，

黯
。 一
�公

������

一�
���，‘

��
一�

�����

咔�
����

�

�为��
、
� �

酞基化剂
�

通过枫基固载到聚合物上的酚

醋是活泼的酞基转移剂
，
它不 是 通 过 ���或

码工�直接制备的
。
��������等

〔 �，’
利 用氯甲基

化的聚苯乙烯与�一琉基苯酚反应
，
经氧化和酞

化反应制得含枫 基 酚 酷 ������
。
������

可作活性氨基的酥基化剂
�

。 一

移
一

林
卜��上参坐

�

这种酪 ������是 酚
、

醇
、

胺 类 的 烷 基 化

剂
。

�
�

�
�

� 聚 合 物 保 护剂
〔 ��，心，， �������

、

�����「‘ “
’ ‘ ’ ”
等作�不少工作

。
�������竺污用

间接的方法制备了含经乙磺酞基的聚苯乙烯树

脂 ���
，
用于二元酞氯的单保 护 试剂

，
但容

量甚低 ��
�

��������
，
解脱时 要在强碱 �卜

����或�街���条件 下 通 过 庄消去反应进

行
，
解脱率只有�������

，
聚合物支体副产

物不能直接再生
�
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���

�

�一

也汁。 它猎黝爵 、 廷����娜那皿
一‘ 一
�些卜��邵

砖
一

�

朋
�������

�
儿������

���

，一
恒冲

认���。那
。 ��陆���

，又
儡黔

一。 代诬卜
�

。
�������

��������
�������

，
�
。�����

���

�或一�����

黄文强等
�“ ” 采用����在碘化钾 和正丁基

碘化馁存在下
，

直接与�一氯�
，

卜丙二醉反应制

得了�
，�一二醇树脂 ���

。
���被用作对苯二

甲醛的单保护试剂
，
得产率为���对甲酞基苯

甲醇 ���
，
二醛单保护容量为�

�

��������
。

游离醛基分别与硼氢化钠和鑫胺反应
，
解脱后

分别得产率为������和 ��叽对甲 酞基苯甲醛

肪 ����
�

����
�������

�

卜�
一��，�� 晶击

���
，

俗�如�
��一，

��
叶⑨��亘卜

�
�

，
�� ��一��

己
�

占
�

��份���一��
。

， ， 一二 ����，二�二吧

一
�代二��，二，二二� ‘ ，，

���且
， �且曰

�，����’
�护����

���

卜�一���甲
��� �

�����
。

��四
一‘ 一
赵乡

一����风�
�一
泌

� �

��
�

�����
。

孕
�

这
�������

��笼通、�
��份甲子‘�
产产、、
�����‘

���

。
诬乡

一

����
�

尸������
�

严
。

��

。
—

一， 丁
�二� ���

���

��
�

一�一��

����
���

��川��、亩产尸又又�只七

�
，
卜二醇对对笨甲

�

醛的单保护进行不对称

合成时
，
聚合物支体内部位隔 离作 用 较为突

出
，
只有对醛保护容量在。 �

������� 以下时
，

单保护率才 能 达 到��。 �‘ ’ 。幻 。

树脂 ���单

保护容量可达�
�

��������
，
合成对 甲酞基苯

甲醛收率达���
。

如此说明树脂 ���有较好

的部位隔离作用
，
比 ���

比
��等�����“

�，
以及

�����等的结果 �����
〔 “ “ ，
好得 多

，
而且树脂

���再生复用效果甚好
。

�
�

�
。
� 烯键化合物的合成 产率 在 ����

���之间
，
而且具全反式结构

〔 “ ，，，
比 溶 液 法

������反应为优“ ‘，�

。 一
雄乡

一
叽

“ ·

�� ������
���

，
�

�

�

����
������

。 一

份
一��

���
�����‘

�����
�������

��������
，
���

毛
���

���������峥

�一了若九卜
�。 ，

��

一����
。 三黔擎旦，

℃�
一

� 几
�

��
，����一����

⑧一
迄卜

���一。 户��一������一����
���

反式� ����

�为�
，
���

，
����

此外黄文强等还用���合成�，
，
�， 一

双氢的



·
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核昔衍生物
〔
���

，
产率达���

，
而溶液法 不 超

过���
。

�
�

�
�

� 物质分离 ����为一种有效的亲核

试剂
。
�������等

〔�‘ ，
利用����的锉 盐 处 理香

料工业中常用的原料木香油
，
使 其 中对 人体

有过敏性的内酪 ���
，
��� 与���� 盐 发 生

�������加成反应
，

借以固定在树 脂 上
，
从而

达到分离纯化之 目的
。

表 � 聚合物阳离子型试荆
����
及�

����� �

聚合物试荆“ ��

树脂及试
剂的类别

反应阳离子
或其它试剂 反 参考文献

聚合物阳
离子还原

���� 对硝基苯胺还原成
对苯二胺

剂

����
���� 对苯醒

、
�，�一蔡醒还

原成对苯二酚和�，��

蔡二酚

�人�� ����

份
�
�
�，

�义井
。 ���� ����

���� ��，�

���� ����
����

他们还用���作金属离子的鳌合剂和偶极

去质子化溶剂的相转移 剂
〔
巾

。

作者用 ���与

硫服反应制得聚苯乙烯磺酞基硫睬树脂
，
用于

吸附氯金酸
，
吸金量可达到�������

，
树脂上

的金离子可用硫腮的兰酸溶液洗脱
，
回收率达

��
�

��
〔��，，

示意如下
。

���� ����

偶氮苯还原成二苯阱

联苯酞还原成二苯乙
醇酮

联苯酸还原成脱氧
安息香

二苯乙醇酮�安息香�
还原成脱氧安息香

醛和酮还原成伯醇和
仲醇

聚合物磺
酞基化试
剂 �聚苯
乙烯磺酞
氯����

��
，

���

�基团转
移剂�

���

�抓甲基
化剂�

����

�酞基化
剂�

���� 口
一
二酮转化为重氮二 ��

，

酮或醛转化为重氮二 ��
烃基化合物

���� 通过����与��
、

����即成氧甲基
化试剂

��
，

用氯球与�
一
疏基苯酚

反应
，
再经氧化和酞

化即戍

����

�烷基化
剂�

醇
、

酚
、
胺

在三乙胺存在下�义
与醇

、

酚
、

胺反应

聚合物亚
磺酸盐试
剂������

�
�

� 全奴礴酸型聚合物试剂
〔 “ 幻

这是一类新型 的 强 酸 性 试 剂
，
又 称 为

“
������ �

” ，
为全氟磺酸型树脂

。

系美国杜

邦公司��年代研究成功的
，

其通用结构如下
�

合成保护
剂� �用
����为
试剂�

卜氢�
�

��丙二酸 ���� ��一
氢�

，
�一丙

���
，
��一�� 二醇反应即得�，��二 ��

醇树脂 �即聚合物保
护剂��

〔���广���

�
，
一��一��

�〕二

合成全反
式烯键化
合物 �以
����为

������������ ����
一�������

�� 一������
��一�仇�� �全反式
构型�

��
，

碱油

�
占
������。 ���

����
·

��
��

巨
�，

试剂�

�������

附 � �，日，台
，，二 今‘

分离纯化
木香油

期留，可�，

以����为试剂与 ����与内醋进行
内醋�� �

、
� 皿� �������加成再以

�������加成 处理之
，
纯化木香
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续表

一

���
�

树脂及试
剂的类别

反应阳离子
或其它试剂

参考文献

��了��� �

聚合物试
剂

�����

���
，��

固定化试
剂

�����一��℃� �����〔����〕转化
或�

��‘�一�。℃，
拐轰器雀澎甄�黔
与��

�� �
反应生成

固定化试 ��� 。�
�����

剂

�����〔������〕
�����〔�����

���
�
�
�〕

��

��

��‘��〔��吕

�
��� ��，‘�，“ �����，， 在 毗 吮 存 在下与
��

唾吩反应 �� 。℃�，
即得

、�一正辛 烷唾吩
，

产率

���
。

� 弱酸性阳离子聚合物试剂，
，��〕

这类试剂系陈家威
、

蒋济隆
、

钟建华用弱

酸性阳离子树脂 ������初次制备的聚合物

弱酸性阳离子还原剂
，
还未见文献报道

。

����试剂

�����

〔�吼� 〕

�亦称固
定化试

�����荞��
�
�
� �

”

�����〔����
一

�，〕 ��

�
�

� 弱酸性阳离子聚合物还原荆

。 一��
�十劫��

‘ �

堕三二二堕呈里醚 、
��℃ ，����

���为” 〔 ���，�，�

剂�
���〔�一�������

�〕�

聚合物还原剂 ���

����

��、

���

竺匕一一
�

，
��℃，���

近年来多用在有机合成中代替聚苯 乙烯�

二 乙烯基苯离子交换树脂作催化剂
，
此处只介

绍它作聚合物试剂方面的问题
。

�
�

�
�

� 固 定 化 试 剂 ������������ ����

�����
〔 “卜 ” ， ������ �可转化为 次 卤 酸 盐

�������������功能基聚合物
〔 ’�，�

� ‘，����
��工

该还原剂对拨基化合物的还原产率大都在���

以上
，
一半以上超过���

。

外
���〔��，�〕�����

二二丝卫 ��

�
�

� 还原剂 ���与趁酸 �或手性 梭 酸�

继续反应

�����〔�仇��〕���

�里孟夔三、
��工��〔�����

�〕 〔⑧一������〕一��� 燮卫塑电盛里丝翌些、
��� ，��℃���℃
�乙二醇二甲醚�

此试剂还可固定三甲基氯硅烷试剂于聚合

物支体上
〔 �‘ ’ �

�����〔����〕� ����

�
。����

一
�����〔��������

�
�
�〕

这样避免了低分子三甲基氯硅烷在空气中发烟

的问题
，
很容易地与活泼氢 的 化 合 物 �如乙

醇
、
乙酸

、
乙硫醇或乙二胺等�反应

，
生成三

甲基硅烷的衍生物
。

�� �
�

� ����试剂
〔 了幻 全氟烷基

、

芳基 碘盐

三氟磺酸可固定在������ �上
。

例如
，
二 �三

氟乙酸根� 碘 �代�过氟烷与 �����〔��
�
�〕

反应
，
即得此试剂

。

�

��
���〔⑦一����� �

����
�
�〕�

聚合物还原剂 �耳�

�����或����
�
�

���王����
，

��℃ ，
���

斌�
�

����

�����〔����〕 �，���
������

，

��
。 ” �����〔���

万�
�〕

�
���

�，
为。�

������

得手性还原剂 ���
，
能使苯 乙酮产生手 性 还

原
，

得到手性醇
。

最高化学产率��
�

��
，
最高

光学产率 “ “ · ‘�〔�一 ‘一 ’�，飞一
严戎��

� ’， 最低光
��

学产 率 �
�

��〔�一
�一 卜�

一
邻 苯 二 甲 酞 蛋 氨

酸〕
。

�
�

� 还原荆 ���与醉 �或手 性 醇�继续

反应



���
· �，。�年 ，月

〔⑧一������〕一�� �
���������，

��� ，��℃

���〔⑧一￡�����

���
�
�〕一〔聚合物还原剂���〕

�����或������

�����一��场
��℃ ，

���

���、 俘

夕��王��
����，

得手性还原剂 ���
，
能使苯乙酮产生手 性 还

京
，
得到手性醉

。

最高化学 产 率����
，
最低

化学产率���
，
光学产率 。 �

��〔� 一
�一 �辛 可

尼丁 〕
一

��
�

��〔刀 一
�� �一麻黄碱 〕 〔 ’�，。

� 弱碱性阳离子聚合物氧化剂〔” 〕

最近陈家威
、

覃采芹等用商品化�
�。 ，
型 弱

碱性阴离子交换树脂作载体料得了聚合物负载

铬 ����氧化剂
，
并用它氧化醉成醛和酮

，
所

制成的季按盐树脂如下
�

⑧一�������
�
�
���������

�

一

重铬 酸盐 为氧 化剂 无选择性的严重缺点以及

氧化产物从胶状铬化合物中难以分离的麻烦
，

而且可以减少由于回收氮化物量少而造成的浪

费和污染
。

作者还进行了氧化反应 条 件 的 研

究
。

首先研究了醇的结构对氧化反应的影响
，

位阻小的醇比位阻大的醇易于氧化， 烯丙醇比

直链饱和醇易于氧化
。

氧化条件完全相同
，

氧

化树脂 ���对苯甲醇的氧化产率比卜苯基 乙

醇高
，

肉桂醇的氧化产率高于庚醇
、

癸醇以及

十一烯醉
。

其次研究 了反应时间
、

温度和溶剂

对氧化反应的影响
。

升高温度
、

延长时间
，
无

疑对提高产率有利
，
例如

，
苯甲醇氧化温度为

��℃ 、 “ ℃ ，
反应时间分别为�� �

、

���
，
产

率前者为 ���
，
后 者��公��

。

非极性溶剂比

极性溶剂有利于醇的氧化
。

� 参考文献
⑧一��������办

������ 。
���

②一�������
�
�
����������，�叫卜

�

⑧一���
�����

�

�
�
��

���，�
�，�

���

十

或⑧一��������
�
�
�
����一

制备的树脂宜用有机溶剂���
、

丙酮 或 乙 醚

等洗涤
，
因为树脂是亲油的

，

有利于提高树脂

的容量
。

树脂 ���用有机溶剂丙酮洗涤
，
其

容量为�
�

���������������
。
经真 空 干 燥

，

��表征
� ������一 ’ ，

�����
一 ，
�强�

，
������一 �

�中强�
，
�����

一，
�弱� 以及 �����

一 ‘
和 ���

��
一 ，
�弱�

。

树脂 ���用水 洗
，
容 量为 �

�

�

�������砚���
。

真 空干燥
，
�� 表 征

� ����

��一 ‘ ， �����“ ‘
�强 �

，
�����

一，
�弱 �

，
���

��一，
�强�

。
���参考数据

，
����梦一

� �����
一 ‘ ，

�����一 ‘ � �����
�� �����一，， �����

一 ‘ ， ���

��
一 �， �����

一�， ����� 一�， ����� 一�， ���

��一，�
。

当树脂 ���用水洗时
，

部 分���
�
��

水解为��
��拿一和����万形 式� 树 脂 ��� 中

���砚�主要以��
��萝一形式存在

。

用这种聚合物铬 ����氧化剂氧化各种醇

生成醛和酮
，
能克服低分子铬 �班�氧化剂在

酸性
、

碱性和中性介质中以氧化铬
、

氯铬酸或

� �七����盛。 �� 界 �
�

�
�

�二 ���二 ��
� ，

��昭
，
���

����

� �启亡���郎
� � � ，

�� ����� �
�

�
�

��
�

����
�

���
，
����

，�������

� 王‘ ，主。����� �
， ������ ���� � ，

�����������
，

�
�

��
、
����

�

���
，
����，��

� ��
��� �

，
����������� � �

�

��������
石

�
卜

������ �����运及 �� �����加 ��������，
�

��场�
������������� ，

��� ��
��， ����

，
����

�

�

� ����� � � �
，
������ � �

，

�����
��� � �

�

�������， �， ���� �� ������� ����主����
�

��
�
����

� �����，

��� ����
，���， ����，�

�

��，

���

� ����� �
，
���������� � �

�

�
�

��
�

�����
�

��
��

�，��，������
� ������里�� �

�

��� �又������
，
������一����

，

��� ����
， ����一伪

��
，
��

� ��
��������� � �，�皿�传�

�

�，����
�

�

� 夏笃林编承离子交换树脂
�

北京
�
化学工业出版

社
， ����，�

�

�������
，�������

�� 陈义铃
�

功能高分子
�

上 海
� 上海科技出版社

，

����，�
�

与� ����������

�� 何炳林
，
钱庭宝

�

化学试剂
�

����，�����、 �名。�
������，�������

�� 何炳林
，
钱庭 宝

�

化学 试 剂
，

����
， ��弱��’ �

����，���������� �������������� 汐
�� �皿���������

，
��� ��� �

，
���������� �

�

二
�����

， ���飞一�����

�� ����二�� � �
�

�
� �

������
�

�，����
� ‘

�� ��压���� �
，
��������� �

，
��� ����

，
����

·

�����
�

���， ����
，
����

�� 伪��
��� �

，
��������忽�� ��吕����‘�哪

��山
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·

���
，

��� ��

讹�������
�

����夕
，
��一 ����

， ����

�� ����� � 下
�

�����
�

����
�

�姿��
�

��
，
����

�

����
，
�����工

�� �� �� �� �
，
�� ‘��。 丈�

� 、�� �

�����
�

���
， ����，

�����

�� ���������� � �
�

��￡ �

����
�

��� ， ����， ���

������
〕
��

」
� � 。 〔。 ��� �

，

�
��� � �

�

���
�

�
�

���
，“ �

， ����
，��� �巧�八��徐章 煌

�

化 学 通 报
，

����
，
��总�

����

�� � ���� � � ��� �����〕� ����
�

�
�

�������

���
，
九丁����������少习 � ��� ，

更�召�，�����

�� �������� �
�

��� ���
�

�，
����

�

�� �����月� ��

������� � � ��� ����� �
�

������，�� ���

���������� ����� ���������� ��丈���飞���
，

����，���� ��，。 � � ��朋 ���
�

�
�

了�����陈家

威
，
徐章煌

�

蒋济隆
�

聚合物试剂及其 应 用
�

武

汉大学出版 社
，

武昌
，����� ����

������� �
，

�������� 五�
，
����������� �

，
������ �

，，

�
�

����
�

���
，
����

�

����
�� ，

����，���

�� �������
，
�

�

���� ，
����

�

����
�

����
�

����，

��
，
������

，
����，��，������

�� ������ � �
，
几�� ��� �

�

�住��一飞�‘������ ��

������� ����五‘ � ��� ����������
�

���
�

��

������������
，
��� �� ��

，
����，�������

�� ��������� �
，
����几� �

，
�����‘ ���� �

�

�
�

�� ���
�

�����
， �，��，������

�� ������ �
，
�������� �

， �����一����� �
�

�
�

�� ���
�

�� 】夕� ，
更���，������

�� �� ��
�‘ ���� �� �

，

������ �
，
�������� �

�

�
�

���
�

����
， ����

，
��������

���������� �
，
����� �

，
������亡� �

�

�
�

���
�

����
，

����，�������

�了 ��
��������� � � ，

����� �
�

������
�

���
，
�

�

������

������������
，�������� � ，

����� 五丁
，
������

�
�

�
�

��
�

���二
�

���
，
��了�， 。 �������

�����
������ � ，

����� �
，������ �

�

������

������ �刀��
， ����， ��������

�� �������� �� �
，
�� ����� �

，
�� ������

�
�

�
�

���
�

����
， ����

，
心�， ����，������

����������� � �
，
����� �

�

�
�

����
�

匆
�

�

������ �����

�� ��
������� � ，����� ���

，������
，
�����

�

�������几� ，
�， ����，���

�吕 ���，�� � �
，
������ � �

�

�
，

����
�

兄��
�

����
�

������
，
����

，
���

，

�� ����� ������， �� � �
，
����� ��

� “
���

� ��������」�� � ��������” ���� �� �����了������

‘
��������

�������一 ��冲
，
�������� �� �������

� �
�

��������
���� ��� ������ �����������

������� ，
��

，
�

�

����

����������� � �
，
������ � �

， ������ �

�
�

�
�

�����
�

��
�

�

���山
�

����
�� ， �����

����

二� ������� � �
， ���� � �

，
������ � �

�

������
����� �尤��

， ����，������奋�

��� ����� � �
�

������� � �
，
���� � �，

翻�
。 几如 从 �

�

����曲
���她 ��出�一 ��吕�， ���

����

�� ���妙 �
，

陈家威
，
蒋济隆

，
刘慕光

，
胡 谋 刚

，

卢军
，
胡泉源

�

有机化学
�

�妞�
，����

� ����蒋 济

隆
，
黄锦霞

�

中国医药工业 杂 志
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薯其它薯
冬召，在弓魂咭母‘ 成

首 届 欧 洲 复 合 材 料 奖

为了鼓励扩大应用增强材料�复合材料�
，

在����
�

�
�

���于��
�������举办的 ����年工

业联展������������ ���国际展 览会和洽谈

会上首次颁发
“
欧洲复 合材 料奖

” 。

此奖以后

每年评奖 �次
，
目的是确认在工业技术和科学

研究中突出的工作
，

尤其是在增强材料领域中

成功开发并且得到普遍应用的产品
。

该奖将促

进很多至今尚无明显市场 的部 门应 用复 合材

料
。

“
欧洲复合材料奖

”
授予下列两种类铡的

工作
�
�劝研究与扩展
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确认在科学研究和土业

技术领域 中能立即开拓或将来应用的可能性
。

���复合材州鱿
“
泪暇

，

确认在前�年间进入市

场特别成功的产品和应用
。

个人
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研究院所
、

工业学院
、

研究部门和

公司可以自荐其在增强材料方面的工业技术
、

经济和商品化的业务关系和成就参加评奖
。

德国航空航天研究院�在������一�������
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�
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�����������教授任国际评委会主席
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峙�么内点血

欢 迎 订 阅 ����年 《化工进展 》
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粉粉
，，，，

粉，少粉粉粉粉峥粉
，，，，，，粉粉

，‘ ‘

粉粉匆勿
，分却匆粉粉粉粉粉铃粉粉粉粉粉

，，
粉粉粉成

丫峥，协，�，，，甲，甲，各


