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高等规聚丁烯?;合成工艺研究进展

孙宝余#贺爱华"

!青岛科技大学 高分子科学与工程学院 橡塑材料与工程教育部重点实验室"青岛!!’’")!#

!!摘要%高等规聚丁烯%#以其优异的综合性能%得到了日益广泛的关注和研究*从催化剂体系出发%本文评

述了合成高等规聚丁烯%#的M80/;0-%B>33>催化剂体系和茂金属催化剂体系的催化剂组成及其催化丁烯%#聚合

的催化特征%综述了合成高等规聚丁烯%#的聚合工艺%包括淤浆法+液相本体法!均相和非均相"和气相法%详细

介绍了三种聚合工艺的特点%并重点介绍了液相本体法合成高等规聚丁烯%#的工艺优缺点%指明了今后高等规

聚丁烯%#合成工艺的发展趋势*

!!关键词%高等规聚丁烯%#)淤浆聚合)液相本体聚合)气相聚合

引言

丁烯%#!C3%#"是仅次于乙烯和丙烯的!%烯烃%跟丙烯聚合一样%通过改变催化剂体系及聚合条件%可
合成 不 同 立 构 规 整 性 的 聚 丁 烯%#!,C"%包 括 高 等 规 聚 丁 烯%#!<%!,C",#"!"-+等 规 聚 丁 烯%#
!!,C",*%##"#!%#*%#+"!’-+间规聚丁烯%#!",C",!*-+聚丁烯%#热塑性弹性体!,C%9,D",!&"()-+无规聚丁烯%#
!#,C",($%(’-及丁烯%#共聚物,(*")#-%从而可以和聚丙烯那样得到从塑料到弹性体的一系列材料%即聚丁
烯%#系列材料%满足不同使用性能的要求,#")#-!见表#"*

表;!聚丁烯?;系列材料’;!@;(

)85A4;!)B4C46D4CE8F46D8AC1GH1A957F4I4?;’;!@;(

聚丁烯%#系列材料 <%!,C,#"!"- !,C,*%##"#!%#*%#+"!’- ",C,!*- ,C%9,D,!&"()- #,C,($%(’- 丁烯%#共聚物,(*")#-

全同含量#b %+$ %+" a *""$$ &$" ’&$

$L#c #!$"#!& ##""#!$ $* +(_&"##"_( a ##$"#(’

密度#!/.:La(" ’"_+#$ "_+#$""_+#" a a a "_&’&""_+""

结晶度#b ’$$ $$")" a !$"#" a a

主要用途
冷热 水 管 及

其配件

一般塑料制品+增韧

改性材料等

无应用

报道

可应用于,RD+D,F和

D,YK相似的领域

非晶弹性体+软

固体等
薄膜+包装材料等

!!与其它聚烯烃相比%高等规聚丁烯%#!<%8,C%等规度%+$b"具有突出的耐热蠕变性+耐环境应力开
裂性+耐磨性+高韧性%高温下依然保持良好的强度,#-)优异的耐热性使之能在&""+"c下长时间使用%

用作热水管的使用上限温度达到##"c,!-)与无规共聚聚丙烯!,,F"相比%<%!,C管材环向应力承受能力
更高+水流压力损失更小+抗蠕变强度和耐磨性能更佳,)!-%施工性能与,,F相近*因此 <%!,C被广泛用
做管材%特别是用于热水管及其联接件性能最佳*
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目前全世界有C>10;;公司和日本 K831@8石化公司工业化生产 <%!,C*我国在很长一段时间内没有
聚丁烯%#的生产能力%全部依赖进口*随着我国对石油H)资源综合利用认识的逐步提以及国内管材级
聚丁烯%#市场的快速发展%<%!,C合成关键技术开发成为国内石化企业关注的重点*本文作者所在的研
究团队通过长期基础研究!包括催化剂体系+聚合工艺+聚合物结构与性能"%与企业合作开展国内第一套

!,C工业化生产示范装置的建设,##%#(%#*"!"%!&%(""()%(*%)"")#%)(")$-*本文以聚丁烯%#合成发展历程为主线%重
点介绍高等规聚丁烯%#的合成工艺及其采用的催化剂体系*

#!合成<%!,C的催化剂体系

;J;!’D4KA46?&8FF8催化剂体系
早在#+$)年%B>33>采用98H;(#E;D3( 催化剂合成出!,C,)’-*但是由于当时的C3%#单体的产量少%

且聚合技术工艺不成熟%使得!,C成本较高*同时由于!,C是一种多晶型聚合物%存储和使用过程中存
在晶型转变等问题%进一步增加了其加工应用的复杂性%使它难以得到广泛应用%所以一直没有同,D与

,,那样得到大规模的商业化生产与应用,#-*早期的M80/;0-%B>33>催化体系多为两组分催化剂!有机铝
和金属钛盐或卤化钛"%随后为提高等规度%添加了第三组分*早期催化剂体系催化丁烯%#聚合的进展列
于表!*早期的催化体系由于催化活性低%产物中的灰分含量较高!一般在(""JJL以上"%这对产物综合
性能产生影响%尤其对于用于生产管材的聚丁烯%#的耐压能力!耐爆破应力"有不利影响,!%)!-*

表3!早期的’D4KA46?&8FF8催化剂体系’L!M&3;&33(

)85A43!)B448A9?CF8K4’D4KA46?&8FF8N8F8A9CFC9CF4EC’L!M&3;&33(

年份 催化剂体系 溶剂 聚合温度#c 聚合时间#4 催化效率 等规度#b

#+’#,(- #%98H;(%E;D3!= 正庚烷 *" !" 转化率*+_$$b +&

#+’&,!#- 98H;)#E;D3!H; 丁烯%# ’#"#"& a "_"$""_#)\/,C#/:>3 &)_&"+)_(

#+*#,)- 98H;(#E;D3!H; 无 ("")" #’’ a +*_(

#+*(,$- "%98H;(#E;D3!H; 异丁烷 $" ! a ++_#

#+*$,’- 53>@220-EE型98H;(#E;D3!H;##%#%二甲基肼 无 ’" $ !"_&&"($_(!\/,C#/98 +$_*"+&_$

#+*+,!!- 53>@220-EE型98H;(#E;D3!H;#二苯基膦锂 正庚烷 ’’ ! a &+_#"+)_*

!!随着M80/;0-%B>33>催化剂的载体化及新型给电子体的发展,)*%)&-%M80/;0-%B>33>催化剂的催化性能得到
了大幅度提高(具有极高的活性和立构规整性%产物形态好%无需后处理等*载体型M80/;0-%B>33>催化剂催
化丁烯%#定向聚合的进展列于表(中*由表(可见%采用98H;)#K/H;!#Y=C,#E;!!%C@"(#叔己基三甲氧基
硅烷催化丁烯%#液相本体聚合!*$c聚合!4"%催化效率可达)""$"\/,C#/:>3%聚丁烯%#的等规度为

++b,#"-)采用K/H;!#98H;)#!%乙基己醇#E;D3(#二异丙基二甲氧基硅烷催化剂体系催化丁烯%#聚合!&"c聚
合#_$4"%催化效率虽为#$_("!#_’\/,C#/98%但等规度高达+’_+b"++_*b,+-*采用98H;)#K/H;!#邻苯
二甲酸二环己酯#环己基三甲氧基硅烷#E;D3( 催化体系催化丁烯%#聚合!#"c聚合#4d("c聚合!"4d
)$c聚合(_$4"%催化效率))"\/,C#/98!约为&_&"#(_!\/,C#/:>3"%等规度也高达++b,#(-*

;J3!茂金属催化剂体系

!"世纪&"年代出现了茂金属催化剂%茂金属催化剂通过调节配体的位阻效应和电子效应从而实现
对催化剂催化性能的调控*#+&$年e>L871\6和C-873W87/0-,$"-最早将茂金属用于丁烯%#聚合%采用手
性,H!<)!)%$%’%*%303->46G-.%#%87G076;"!M-H;!-#KER催化体系合成出高等规聚丁烯%#%催化剂的催化
效率达到!’)"\/,C#!L.;M-.4a#"!!"c聚合!""L87"%但等规度数值无报道%粘均分子量为$万*

F01:.78,#)-采用->:%K0!58,!%$%K0!%)%!!%$%K0!,4"%94HJ-!M-H;!#KER催化丁烯%#聚合%催化活性为

#+$_"\/,C#!/L:.4a#"%等规度可达+&_$b%重均分子量为)万!&$c聚合#4"*茂金属催化剂合成!,C
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分子量较低%是制约其应用的主要因素,#)-*
表L!载体型的’D4KA46?&8FF8催化剂体系’O!;L&3L!3<&@P(

)85A4L!)B4C7HH16F4Q’D4KA46?&8FF8N8F8A9CFC9CF4EC’O!;L&3L!3<&@P(

年份 催化剂体系 反应介质 聚合条件 催化效率 等规度#b 灰分

#+*&,!(-
98H;)#K/H;!#苯 甲 酸 乙 酯#

!E;D3(#E;D3!H;"

异丁烷或

丁烯%#
)"c聚合#4 #_!)"!_!$\/,C#/:>3 +)"+’ a

#+&$,!)- 58R!负载98系催化剂
气 相 丁

烯%#
)#c聚合*_&4 a +(_#

98含量量)*"JJL%

H;含量!+""JJL

#+&&,*- 活性聚丙烯粒子
气 相 丁

烯%#
$$c !’"!""\/,C#/98 &)"+& 98含量&#"JJL

#++#,)+-
98H;)#K/H;!#邻苯二甲酸二正

丁酯#E;D3(#苯基三乙氧基硅烷
异丁烷 ("c聚合)4 "_*"!_$\/,C#/:>3 a a

#++&,&-
98H;)#K/H;!#Y=C,#E;!8%C@"(#

二异丙基二甲氧基硅烷
丁烯%#

*"c聚合 !4d

*$c!4
#)\/,C#/:>3 +$_) 98含量!JJL

!""),+-
K/H;!#98H;)#!%乙 基 己 醇#

E;D3(#二异丙基二甲氧基硅烷
丁烯%# &"c聚合#_$4 #$_("!#_’\/,C#/98

+’_+

"++_*
未检测出98

!""’,#"-
98H;)#K/H;!#Y=C,#E;!8%C@"(#

叔己基三甲氧基硅烷
丁烯%# *$c聚合!4 )""$"\/,C#/:>3 ++ a

!""*,##-
K/H;!#98H;)#+%+%双!甲氧基甲

基"芴#E;!8%C@"(#二苯基二甲氧

基硅烷催化体系

丁烯%# $"c聚合(4 #(&_&"#&"_)\/,C#/98 &""+&

!"#",#!-
98H;)#K/H;!#Y=C,#E;D3(#二 异

丙基二甲氧基硅烷
丁烯%# ’"c聚合!4 &_*$"!’_*\/,C#/:>3 +("++ a

!"#(,#(-
98H;)#K/H;!#邻苯二甲酸二环

己 酯#环 己 基 三 甲 氧 基 硅

烷#E;D3(

丁烯%#

#"c聚合 #4d

("c聚合!"4d

)$c聚合(_$4

))"\/,C#/98 ++

!"#(,!$-
98H;)#K/H;!#Y=C,#E;D3(#

C@!,!R"!H<!"!B!H<("!
正庚烷 $"c #’_)\/,C#/98 +(_* a

表@!茂金属催化体系’;@!;M&3M&<:(

)85A4@!)B4E4F8AA1N4I4N8F8A9CFC9CF4E’;@!;M&3M&<:(

年份 催化体系 催化剂效率 等规度#b %X#f#") KTY %$#f#")

#+&$,$"-
手性H!<)!)%$%’%*%303->46G-.%

#%87G076;"!M-H;!
!’)"\/,C#!L.;M-.4a#" a a a $

!""#,!’- HJ98"!RCW"(#KER (*_$"*+_’\/,C#!L.;98.4a#" +"_$"+)_! &!_$"##’_! #_#"#_! a

!""#,#$-
->:%K0!58 ,!%K0%)%,4%=7G -

M-H;!#KER
)"#"\/,C#!/:>3.4a#" ’+& a !_#’ a

!""),#’-
->:%K0!58/!!%)%*%K0(%=7G"%*%

!!%$%K0!%HJ,#%!%?()%(%?0-%

G8348.J4070"1M-H;!#E;!8%C@"(

’""’$\/,C#!/:>3.4a#" ’+$ a (_#"(_+ a

!""’,#)-
->:%K0!58,!%$%K0!%)%!!%$%

K0!,4"%94HJ-!M-H;!#KER
#+$_"\/,C#!/L:.4a#" +&_$ #’_) !_# a
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!!<%!,C的聚合工艺

,-.%90V公司于#+’(年开始半商业化的聚丁烯%#生产%#+’’年停止生产*K.?8;R8;公司#+’*年
在德克萨斯州建立了聚丁烯%#的工厂%#+*!年 K.?8;将其聚合技术许可转给 T83:.化学公司%#+**年

T83:.化学公司将其在路易斯安娜州建立的工厂卖给了540;;*西德的H40L8140T0-\0<@0;1公司于

#+*#"#+*$年采用淤浆工艺生产聚丁烯%#%生产规模为#_!万吨#年*随后日本的 K831@?8148化学+

K831@8石化+C>10;;等公司也加入到聚丁烯%#的生产行列,#%!-*!""!年C>10;;公司采用液相本体法在荷
兰的穆尔代克建立年产)_$万吨的!,C生产装置,!-*

目前%高等规聚丁烯%#的合成方法有(淤浆法,#%$%)+-%液相本体法,#%!%##%#(%!#%))%)$-%气相法,)%*%&%!)%(#%$#"$)-*

3J;!淤浆法’;&<&@P(

聚合物不溶或极少量的溶解在聚合所用的反应介质!惰性溶剂"中%聚合得到的聚合物悬浮在惰性溶
剂%单体体系中%这种聚合方法称为淤浆法*

#+*(年荷兰的53>L8:>-?.7公司,$-报道了以"%98H;(#E;D3!H;为催化体系采用异丁烷为反应介质在

$""*"c淤浆聚合合成 <%!,C!等规度++_#b"%聚丁烯%#粒径#!"%L*

<@0;1公司,#-使用淤浆法生产聚丁烯%#%工艺流程如图#所示(H) 组分与循环的丁烯%#单体先经过
精制塔脱除丁二烯后%含有$"b丁烯%#单体的物料再经过两个精馏塔分别除去高沸点和低沸点组分%然
后将物料通入连续的聚合反应器%催化剂加入第一个反应釜进行反应*残留的催化剂通过一步洗涤脱
除%剩余的浆液进行离心得到高等规聚丁烯%#!等规度++b"*K831@8石化公司采用 <@0;1工艺生产

<%!,C,#-*

图#!<@0;1工艺流程图,#-

S8/@-0#!C;.:\G8>/->L.2340<@0;1J-.:011,#-

#++#年%9>:48\>X>等,)+-公开的一篇专利中%使用98H;)#K/H;!#邻苯二甲酸二正丁酯#E;D3(#苯基
三乙氧基硅烷催化体系%以异丁烷为溶剂%催化丁烯%#淤浆聚合%得到堆积密度为"_("/#:L( 的!,C!催
化效率为!_*\/,C#/:>3"*

淤浆法使用惰性溶剂%通过离心分离及进一步的精馏能够将无规物分离%因此可制备高等规聚丁烯%
#)但由于惰性溶剂的存在%需要进行溶剂的回收%聚合工艺十分复杂*

3J3!液相本体法’;&3&;;&;L&3;&@@&@<(

液相本体聚合是以液相的丁烯%#单体为反应介质%根据聚丁烯%#在单体中的溶解情况分均相本体
法和非均相本体法*

!_!_#!液相本体法!均相"!#+’&年%K.?8;公司,!#-最先发明了一种本体液相法合成!,C的连续聚合工

.). !!!!!!!高!!分!!子!!通!!报 !"#$年!月!
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艺!图!所示"%采用98H;)#E;D3!H;催化体系%以丁烯%#单体为溶剂%<! 作为分子量调节剂%’#"#"&c
连续聚合合成了等规度&)_&b"+)_(b的 <%!,C%由于催化剂活性较低!$""#)"/,C#/:>3"%工艺中保
留了催化剂萃取工序及聚合物脱水工序*

图!!丁烯%#本体聚合流程图,!#-

S8/@-0!!EJ-.:0112.-J.;6L0-8W>38.7.2?@3070%#,!#-

#+&&年%P@:8>78等,#-报道了 K.?8;公司生产聚丁烯%#的工艺图!见图("%丁烯%#原料脱除轻组分并
经分子筛干燥%进入聚合反应器%聚合温度控制在)("+"c之间并保持丁烯%#单体为液相%聚合反应器
得到的产物先经过水萃取%闪蒸%然后挤出造粒*由于产物的等规度较高无需去除无规组分%由于产物完
全溶解在单体中从而克服了淤浆法中存在的团聚问题%但本体液相法需要多加’"b的过量丁烯%#单体%
产物的粘度也会带来问题*

图(!K.?8;聚丁烯%#生产工艺,#-

S8/@-0(!940K.?8;,.;6?@3070%#J-.:011,#-

C>10;;聚烯烃公司的N>;;8,!-报道了一种液相本体法新工艺!见图)"*采用高活性及高等规度的第
四代M80/;0-%B>33>催化剂催化丁烯%#本体聚合%聚丁烯%#溶解在液相单体中%使用#/催化剂可以生产

&"\/的管材级<%8,C%是旧工艺的#""倍*催化剂效率的提高%可使聚合物溶液的停留时间变短%反应
器的体积变小*新工艺去掉了整个的催化剂萃取工序%取而代之的是一个有效+紧凑的催化剂钝化工序*
新工艺也去除了挤出机脱挥发份工序%从而大大降低了投资和操作成本*C>10;;聚烯烃公司已采用此新
技术于!""!年在荷兰的穆尔代克建立年产)_$万吨的!,C生产装置*

本体溶液法合成!,C时%由于没有惰性溶剂的存在%聚合工艺简单%生产效率高%但由于聚合物溶解
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图)!C>10;;生产聚丁烯%#的新旧工艺对比,!-

S8/@-0)!R;G>7G70XJ-.:0112.-C>10;;,CJ-.G@:38.7,!-

于单体中%体系粘度增大%造成传质传热困难%限制了聚合反应的转化率*

!_!_!!液相本体法!非均相"!液相本体法!非均相"是指聚合物不溶于单体%反应生成的聚丁烯%#以颗
粒悬浮在液相丁烯%#单体中*由于聚丁烯%#易溶解于丁烯%#单体中%因此实施非均相的液相本体法具
有很大的挑战性*

!""*年黄宝琛等,##-使用第四代M80/;0-%B>33>催化剂采用液相本体法合成出了粉末状的 <%!,C!等
规度大于+’b%催化效率达到#(&\/,C#/98"*

!"#(年%贺爱华等,#(-采用负载型M80/;0-%B>33>催化剂催化液相丁烯%#聚合%采用分段聚合合成了
具有球形形态的<%8,C!催化效率可达))"\/,C#/98%等规度达到++b"*由于该法不使用溶剂%聚合物
为颗粒状%因此聚合工艺简单%无催化剂的萃取工序及聚合物脱水工序%无溶剂的精制及溶剂回收等工
序%无挤出机脱挥发分工序%单程转化率高!可达&&b"%单体回收量非常低*为进一步提高丁烯%#液相
本体聚合!非均相法"工艺的稳定性%贺爱华等,))%)$-还报道了二段聚合合成聚丁烯%#的新工艺*

非均相的液相本体法%不采用惰性溶剂%因聚合物悬浮在液相丁烯%#单体中%可直接通过单体闪蒸%
实现聚合物的干燥与包装%因此聚合工艺简单%生产效率高%具有很高的工业应用价值*

3JL!气相法’@&O&R&3@&L;&<;!<@(

与淤浆聚合和本体聚合相比%气相聚合具有明显的优势(!#"更好的操作灵活性)!!"产品种类广)
!("最大化的减少了后续操作,&%$#-*但相对于乙烯和丙烯来说%丁烯%#单体对于烃类溶剂有更好的亲和
性%因此%在气相聚合体系中即使存在极少量的溶剂%产物自身也会发生团聚,)-%因此整个反应将无法在
设备上长期稳定运行*

#+*#年F.107等,)-公开了其气相聚合的专利技术(严格控制聚合初始阶段的温度!!""!$c"及反
应器中丁烯%#单体的加入量!保证丁烯%#为气相"%采用98H;(#E;D3!H;催化体系!("c反应!)4%升温至

($c反应)+4%升温至)"c反应+(4"可合成等规度为+*_(b的颗粒状 <%!,C%其中粒径为))"(""%L
的颗粒占整个产物’*_$b*

#+&$年美国A78.7H>-?8G0公司,!)-公开的一篇专利中%使用58R! 负载的钛!98"系催化剂%反应在一
个’英尺高的流化床!如图$所示"中进行*_&4%可合成等规度为+$b的 <%!,C%产物的平均粒径为

$’%L%堆积密度为"_!+/#:L
(%产物中催化剂残留量较高!98的残留量达到)*"JJL%且H;的残留量达到

!+""JJL"*

#+&&年%日本=G0L831@,03-.:40L8:>;公司,*-公开的专利中介绍了将聚丙烯活性粒子催化剂以恒定
速率吹入一套直径为(""LL体积为#""P的流化床型聚合反应器%聚合温度为$$c%合成了等规度为

+&b堆密度为"_(’/#:L( 的管材级<%8,C%产物的98残留量&#"JJL*

#+&+年奈斯特公司,$(-公开的一篇专利中%报道了采用活性聚)%甲基%#%戊烯聚合物催化剂催化丁烯%
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图$!流化床反应器,$!-

S8/@-0$!E2;@8G8W0G?0G-0>:3.-,$!-

#聚合(4%催化效率达到(&’\/,C#/98%聚丁烯%#等规度达到++_"b%堆积密度为"_)#/#:L(%最终产物
的氯化物含量仅为))JJL*这种使用活性聚合物催化剂可提高聚合物颗粒的流动性%改善聚合物颗粒与
反应器的粘着性%产品的堆积密度提高*

#++*年%K.730;90:47.;./6公司,$)-的一篇专利介绍了一种用于&%烯烃气相聚合的装置!如图’"所
示%在两个相连的聚合反应区内进行气相聚合*在催化剂存在下%将一种或多种&%烯烃加入聚合反应区
中进行聚合反应%聚合物在快速流化条件下流经第一聚合反应区%然后进入第二聚合反应区%在自身重力
作用下呈稠密状流过第二聚合反应区%然后重新进入第一区%两个聚合反应区之间建立一个聚合物的循
环过程*这个新奇的方法既可以使用气相法聚合烯烃%同时单位反应器容积的产量明显提高%解决了当
前流化床技术存在的如反应中产生的热量难以去除的问题*

图’!气相聚合反应装置,$)-

S8/@-0’!E/>1%J4>10J.;6L0-8W>38.7W.70,$)-

(!结论和展望

早期的M80/;0-%B>33>催化体系由于催化活性低+等规度低!小于+$b"%合成的聚丁烯!,C综合性能
不佳%特别影响聚丁烯管材的耐压能力%因此早期聚合工艺中包含催化剂萃取工序和无规物分离工序*

<@0;1工艺是早期聚丁烯生产的代表性工艺*均相的液相本体法合成!,C时%由于没有惰性溶剂的存
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在%聚合工艺简单%生产效率高%但由于聚合物溶解于单体中%限制了聚合反应的转化率*C>10;;的液相
本体法新工艺是目前!,C生产的代表性工艺%采用高活性M80/;0-%B>33>催化剂%无催化剂萃取工序及挤
出机脱挥发份工序%从而大大降低了投资和操作成本*非均相的液相本体法%不采用惰性溶剂%因聚合物
悬浮在液相丁烯%#单体中%可直接通过单体闪蒸%实现聚合物的干燥与包装%因此聚合工艺简单%生产效
率高%具有很高的工业应用价值*气相聚合虽有更好的操作灵活性%但由于聚丁烯极易溶解于丁烯单体
中及丁烯%#单体对于烃类溶剂有更好的亲和性%因此聚合物的粘连会导致设备无法长期稳定运行*

近几十年来%国内外投入了大量的人力物力研究聚丁烯%#的合成技术及其催化剂体系%美国+欧洲+
日本等发达国家早在!"世纪’""*"年代已经实现聚丁烯%#的大规模工业化生产及应用*我国的聚丁
烯%#产业正处于起步阶段%面对我国巨大的管材市场容量及石油碳四资源的综合利用%开展高等规聚丁
烯%#的合成的催化剂体系及聚合工艺的研究%开发具有自主知识产权的 <%!,C的关键合成技术%具有非
常重要的理论和实际意义*
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8;;@13->30Ĝ 940G0I0;.JL073307G07:6.248/481.3>:38:J.;6?@3070%#J.;6L0-8W>38.7J-.:011872@3@-0X>1J.8730G.@3̂

T49U16QC(<8/481.3>:38:J.;6?@3070%#)5;@--6J.;6L0-8W>38.7)P8]@8G?@;\J.;6L0-8W>38.7)[>J.-J.;6L0-8W>38.7

.+.!第!期 !!!!!!高!!分!!子!!通!!报




