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［摘要］ 用钠缩合法合成了（甲基）（对甲氧基苯基）二氯硅烷均聚及分别与二甲基二氯硅烷、甲基苯基二氯硅

烷、二苯基二氯硅烷共聚的四种聚硅烷 $用 ()、*!+,)、-./作了结构表征 $从组成、链长和分子链对称性等方面

讨论了其荧光性质有较大差异的原因 $结果表明，苯基对位甲氧基的给电子效应使最大荧光发射波长!012略有

红移，但影响并不显著；聚硅烷链长和分子链对称性对荧光强度的影响比较显著，34—34链较长或分子链对称性

较好的聚硅烷荧光强度较大 $

［关键词］ 聚硅烷，聚（甲基）（对甲氧基苯基）硅烷，合成，荧光性质

［中图分类号］56#!$"，［文献标识码］7，［文章编号］!%%!!86!6（#%%8）%!!%%9:!%9

收稿日期：#%%"!%’!%! $
基金项目：本课题得到江苏省教育厅高校科研项目（!!!%&%;!%!）、浙江大学聚合反应工程国家重点实验室基金（!!#!%!-6%%!6）、南京师范
大学环境友好化学实验室开放研究基金（!:!%&%*6%!）、南京师范大学材料实验室资助项目资助 $
作者简介：袁良正，!&’8 <，南京师范大学化学与环境科学学院硕士研究生，主要从事功能高分子材料及精细化学品研究，= < 014>：?@1A>41B
ACDEFACGEHI014> $ JH0
通讯联系人：张茂根，!&6" <，博士，南京师范大学化学与环境科学学院副教授，主要从事功能高分子材料及精细化学品的教学与研究，=
< 014>：01HCFADE1ACGEHI014> $ JH0

聚硅烷是主链全部由硅原子组成的一类聚合物 $由于硅原子具有 "K空轨道，"电子可以沿着 34—34
键主链离域，形成一个大的共轭体系 $聚硅烷主链还可以与硅原子上所连的#共轭基团组成"B#共轭体
系 $这种特殊结构，使聚硅烷具有独特的光电性能，在发光、光导、光敏、热致变色材料、半导体材料、亚微米
光刻及非线性光学材料等领域具有广阔的应用前景［!，#］$研究影响聚硅烷光电性质的因素及机理，对于研
制具有一定性能的聚硅烷具有重要意义 $研究发现聚硅烷具有明显的荧光现象 $然而，关于影响聚硅烷荧
光性质的因素及机理，报道尚少 $本文在聚硅烷侧链苯基上引入具有较强给电子能力的极性基———对甲氧
基，合成了聚（甲基）（对甲氧基苯基）硅烷及一些共聚物 $着重考察苯环对位甲氧基，以及聚硅烷组成、链长
和对称性等对荧光性质的影响 $

! 实验部分

!"! 试剂和仪器
二甲基二氯硅烷，星火化工厂，精馏取 ’% L ’%M9N馏分 $甲基三氯硅烷，星火化工厂，精馏取 66 L

66M9N馏分 $二苯基二氯硅烷，蚌埠有机硅材料厂，精馏取 !6% L !6#N O % $ 6’ P.1馏分 $ ,F.E34/>#，自制
［"］，

收集 :% L :#N O ! $ " P.1馏分 $溴苯，分析纯，上海试剂厂，经脱水处理 $ Q*R、甲苯，均为分析纯，上海试剂
厂，经无水无氧处理 $

RQ()用 ;S@JPFS (R3B8:型红外光谱仪测定（溴化钾压片或涂膜）$ !* +,)用 7T7+/= U,V9%%型核磁
共振仪测定（/U/>" 为溶剂，Q,3为内标）$ -./用 W1IFSX 8!%型凝胶色谱仪测定，# Y 7, -=Z 9"0 Z(+柱，
系统 Q6% [ =2IFS +7Z)Z，溶剂 Q*R，浓度 "M!%% 0C O 0Z，流速 %M&&% 0Z O 04A，注入体积 !%"Z$荧光光谱用 .FSB
P4AB=>0FS Z39%;型荧光分光光度计测定，所有样品用甲苯配成 %M%#% % C O Z的溶液，激发波长为 "!% A0，激
发和发射狭缝为 #M9 A0$
!"# （$%&）（! ’ ()*$+%,）-.$/# 的合成
!M#M! ! < ,F5/6*8,C;S的合成
在装有电磁搅拌、回流冷凝管、恒压滴液漏斗、温度计和氮气保护装置的 !%%% 0Z四口瓶中，在经无水
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无氧处理的氮气保护下，加入 !"#! $（%#&%& ’()）镁粉和 &% ’* +,-.恒压滴液漏斗中装入 !!%#& $（%#& ’()）
对甲氧基溴苯和 !&% ’* +,-，先滴加少量该溶液并用热水浴引发反应，引发后（有大量泡沫产生）撤去热水
浴，继续滴加，通过控制其滴加速度使反应温度保持在约 /&0 .滴完后再加热回流 " 1，冷却 .得对甲氧基苯
基溴化镁溶液，氮气保护下转移至另一干净恒压滴液漏斗中 .
! #"#" （2,3）（! 4 5672/,8）9:2)" 的合成
在装有电磁搅拌、回流冷凝管、恒压滴液漏斗、温度计和氮气导管的 ! %%% ’*四口瓶中，在无水无氧氮

气保护下，加入 "// ’*（!#& ’()）甲基三氯硅烷和 "%% ’*无水无氧甲苯 .室温下将对甲氧基苯基溴化镁溶
液缓慢滴加到四口瓶中，滴完再反应过夜 .抽滤，滤液在常压下蒸出四氢呋喃和过量的甲基三氯硅烷 .再次
抽滤，常压下蒸出甲苯 .减压蒸馏，取 ;" < ;30 = %#!! >?@馏分，""3

# A !#&";!，与文献［8］值相符 .
! #"#3 聚（甲基）（对甲氧基苯基）硅烷及其共聚物的合成
（甲基）（对甲氧基苯基）二氯硅烷用钠缩合法进行均聚，并分别与二甲基二氯硅烷、甲基苯基二氯硅

烷、二苯基二氯硅烷共聚，合成了以下四种聚硅烷 .为了便于比较，聚甲基苯基硅烷也列在下面，作为聚硅
烷! .

以上共聚物投料比均为 ! B!（’()），共聚比通过 ,! C5D求得 .
聚硅烷的合成，以聚硅烷 "为例 .在装有高速电动搅拌、回流冷凝管和氮气保护装置的 &%% ’*三颈烧

瓶中，加入 !&% ’*无水无氧甲苯和 8#E $（%#"! ’()）钠粒，加热至回流，用高速搅拌将钠粒打成微细钠砂 .换
为电磁搅拌，在避光条件下用恒压滴液漏斗缓慢滴入 !!#! $（%#%& ’()）（2,3）（ ! 4 5672/,8）9:2)"、!"#;$
（%#%& ’()）（2/,&）" 9:2)" 和 !&% ’*甲苯的混合液，反应溶液渐呈蓝紫色 .滴完后再回流 !" 1.冷却，抽滤，滤
渣用甲苯洗 3次，滤液合并 .蒸掉部分溶剂，用甲醇沉淀 .抽滤所得粗产物用四氢呋喃溶解，在正己烷中反
复沉淀 3次，以萃去低聚物及环体 .抽滤，干燥，得 8#% $淡黄色粉末，得率 "8#%F .

! 结果与讨论

!"# 聚硅烷的红外光谱
四种聚硅烷的红外光谱及其归属见表 ! .
四种聚硅烷在 8;% < &"& G’4 !均出现中强吸收峰，表明 9:—9:键的生成 .

表 # 聚硅烷的红外光谱及其归属

归属 聚硅烷# = G’4 ! 聚硅烷$ = G’4 ! 聚硅烷% = G’4 ! 聚硅烷" = G’4 !

!2H,（2/,&） 3 %/%，3 %E% 3 %/%，3 %E% 3 %8&，3 %// 3 %8&，3 %;%
!2H,（2,3） " III，" I&3，" EI&，" E38 " II;，" I8E，" EI3，" E33 " I&"，" EI&，" E33 " I&8，" I%!，" E33
苯环骨架振动 ! &I"，! &/3，! &%% ! &I"，! &/"，! 8II ! &I"，! &/3，! &%% ! &I"，! &/3，! &%%，! 8E3
!9:H2/,8 H ! %I;，! %3% ! %I/，! %3" ! %I;，! %3" ! %I&，! %3!，III
"2H,（2,3） ! 8/3，! 88! ! 8/"，! 88% ! 8/3 ! 8/3
!9:H2,3 ! ";;，;&" ! ";/，;&" ! ";/，;&" ! ";;，;&"
!2H7H2（H2/,8H7H2,3） ! "8;，! !"" ! "8/ ! "8/ ! "8;，! !"!
$2H,（2/,8） ;I;，;;; E%E，;I/ ;I/，;;I ;IE，;;I
!9:H9: &"!，8I% &"!，8I% &"8，8/& &!%，8;3

!表中!、"、#分别表示伸缩、变形和摇摆振动 .

!"! 聚硅烷的 $# %&’
四种聚硅烷的 ,! C5D及其归属见表 " .
均聚物和共聚物都有较宽的 ,!C5D共振吸收峰，与文献［&］报道是一致的 .这是聚硅烷中苯基对与其

相邻质子的屏蔽效应造成的［&］.
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表 ! 聚硅烷的 "# $%&归属 ’ ( #)*

归属 聚硅烷! 聚硅烷" 聚硅烷# 聚硅烷$
!"#$% & ’()* + ’(,- & ’(%, + ,(., & ’(/* + ,(0% & ’(), + ,(-,
!1#$%2#3$) %(*, + )(,% %(-% + )(,- %(** + %(0% %(*- + %(0%
#3$)（456 #3$*） *(-- + .(.* *(.* + .(/% *(-% + .(/% *(%- + .(/-

!+, 聚硅烷的相对分子质量和平均链长
表 % 聚硅烷的相对分子质量、平均链长和共聚比 7（" 7 #）

聚硅烷 $" $% 7 $" 共聚比（" 7 #） 产率 7 8 平均链长

! / 333 ’(-’ — ’0(0 ’-
" /. %,0 /(0. ’(-) ’/() /%/
" . /-, /(%0 ,(0- ’’(, *)
$ % 3-/ ’(*% ,(.% /)(, //
% ’% ,’, )(,) — %3(’ ’,-

四种聚硅烷的 9:#测试结果见表 % ;
表 %中有两种共聚物的共聚比与投料比有较大的

差异 ;这有两个可能的原因 ;
其一，共聚比与两种组分的单体活性、位阻有关 ;

据文献［3］报道，芳基取代基单体要比烷基取代基单体
反应活化能低；芳基取代基的共轭作用使得阴离子自

由基稳定 ; <=/ !"#>/ 单体反应活性要比 ?/!"#>/ 单体高 ;
单体活性、位阻的综合作用决定了单体在共聚中的竞聚率 ;聚硅烷"中 @A/!"#>/ 虽然位阻小，但是反应活
性较低，所以共聚时竞聚率较小，对链节贡献小 ;聚硅烷#中两种单体类似，接近等比共聚 ;聚硅烷$
:B/!"#>/ 单体虽然位阻较大，但两个苯基使单体活性较高，所以对链节贡献较大 ;同时，位阻效应也使得聚
硅烷$难于生成大相对分子质量的聚合物 ;
其二，钠缩合法反应剧烈，机理复杂，所得聚硅烷往往有不可溶部分、可溶性部分及低聚物和环体，它

们的组成及链节分布不同是完全可能的 ;不可溶部分一般难以利用；低聚物和环体的利用价值也很小；具
有一定相对分子质量的直链可溶性聚硅烷是具有应用价值的部分 ;这里用于测共聚比的是后一种 ;
未经沉淀处理所得的粗聚硅烷，往往外观颜色较深，产品多呈半固态粘稠状，相对分子质量分布往往

很宽 ;经本文方法处理后所得的聚硅烷，一般外观颜色较白，产品多为粉状固体，相对分子质量分布（用
@% 7 @" 表示）较窄 ;所得聚硅烷相对分子质量不是很高，也许一部分相对分子质量较高的聚硅烷在处理过
程中损失掉了，因为相对分子质量很高的聚硅烷是很难溶的 ;虽然有一些文献报道获得了较高相对分子质
量的聚硅烷，但是，要获得较大量的可溶性的有较高相对分子质量聚硅烷，仍然较难 ;另外，尽管合成方法
几乎一样，不同组成的聚硅烷相对分子质量也有较大差异，这可能与钠缩合法的特点有关，剧烈的反应，复

杂的机理，使得相对分子质量控制非常困难 ;

’ ;聚硅烷!，/ ;聚硅烷"，%;聚硅烷#，

) ;聚硅烷$，*;聚硅烷%
图 # 聚硅烷溶液荧光光谱图（室温）

!+- 聚硅烷的荧光光谱
几乎所有的聚硅烷在近紫外区都有强烈吸收［/］，通常解释为硅链聚合物主链上由于硅原子半径较大

而使键容易极化，硅原子又具有空 %6轨道，所以电子能在主链广泛离域，形成一个大的共轭体系，易于发
生!1!!跃迁 ;与聚硅烷在近紫外的强烈吸收相适应，电子在!1!!跃迁后，会自发降落到较低能级，而在近
紫外区或可见光区产生荧光 ;聚硅烷的共轭主链就相当于一个大的发色团 ;
当硅原子连有共轭基团及其它发色团或助色团时，其电子效应会影响聚硅烷的荧光性质 ;
聚硅烷!、"、#、$、%受 %’, 5C紫外光激发都可产生

明显荧光，其甲苯溶液（, ; ,/, , D 7 E）室温荧光光谱如图 ’ 所
示，最大荧光发射波长"C4F和强度见表 ) ;

表 ) 聚硅烷的荧光性质

聚硅烷 ! " # $ %
"C4F 7 5C %*- %*) %* %., %*%
强度 %/ )-. -, /,/ ’3-

可见，它们的荧光性质有较大差异 ;这与它们的电子轨道
结构有关 ;作者认为聚硅烷的取代基、链长可能对链中硅轨道
的离域性有直接的影响，因而影响其 $2@2、激发态轨道状
态，以及电子受激几率，从而影响荧光峰的强度与位置 ;
人们早就发现［.］，芳环取代的聚硅烷，!"—!"链和芳香环
—,3—
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之间有明显的共轭现象 !芳基取代聚硅烷的电子光谱中，其 "#$#轨道可能是离域的硅!轨道与芳基!
轨道的结合，%&$#可能是 ’(—’(链离域的硅 )*空轨道与芳环的"!轨道相互作用形成的空轨道［+，,］!
’(—’(链的离域程度对荧光光谱有影响，较强的离域状态可能对应于较强的荧光，并趋于长波［-.］!
聚硅烷的链长与其离域程度也有一定的关系［--］!随着链长的增加，!电子在 ’(—’(主链上的离域程度

加大，从而降低体系发生跃迁所需能量 !硅原子链的#电子至少离域在 /0 1 ).个硅链节单位［-/］!所以，当
聚硅烷链增长时，离域程度会相对较大，对应于较强的荧光强度与$234的红移 !
聚硅烷"，#，$，%的组成和相对分子质量有较大差异，但是其$234较接近，而荧光强度则有很大差

异 !
尤其是聚硅烷"，#，$，尽管组成不同，但$234很近似；而平均链长最长的聚硅烷#，荧光强度也最

大；平均链长最短的聚硅烷"，荧光强度也最小 !由此看来，聚硅烷的链长对荧光强度的影响是相当显著
的 !这可能是因为聚硅烷的链长与其离域程度有关［--］!当聚硅烷链增长时，离域程度增大，对应于较强的
荧光强度 !此外，聚硅烷的链长对$234的影响看来并不显著 !
然而，聚硅烷%的平均链长并不大，却有较大的荧光强度和$234 !看来对聚硅烷的荧光强度和$234有

较大影响的还有其它因素 !聚硅烷%中共聚比（ ! 5 "）较小，即大分子中 67/’(单元所占的比例较大，两个
苯环的共轭作用对聚硅烷主链离域的贡献较大 !且 67/’(为对称单元，聚硅烷%整个高分子的对称性也相
对较好，即使在溶液中也可能较有利于生成“直棒”型大分子，从而增大离域程度 !可能由于这两个因素导
致聚硅烷%的平均链长虽然较小，但其荧光强度却较大，且其$234更趋于长波 !因此，聚硅烷侧基的共轭作
用和高分子的对称性可能是对其荧光强度和$234有较大影响的因素 !
与聚硅烷&比较，组成类似的较简单聚硅烷"，是在苯基对位引入了甲氧基取代基 !甲氧基是强给电

子助色基，往往使有机化合物的许多性质发生显著变化 !根据文献，苯基对位取代基的电子效应也会通过
苯环影响主链的电子特性［-/］，使$234和强度发生变化 !给电子取代基可以降低聚硅烷跃迁时所需能量，给
电子性越强的取代基所产生的$234越向红移动

［-)］!然而，这里我们发现，聚硅烷 8链长较短，荧光强度很
小；聚硅烷&链长较长，荧光强度很大；聚硅烷"的$234略有红移 !如果以上结论成立，即聚硅烷的链长对
荧光强度的影响较显著，而对$234的影响不显著，那么聚硅烷"的$234红移可以认为主要是由甲氧基引起

的 !然而尽管甲氧基是强给电子助色基，产生的$234红移却不显著 !
要使聚硅烷的荧光性质得到应用，我们需要能够产生足够强的荧光强度和可以控制的不同波长（不同

颜色）的$234 !根据以上初步结论，如何提高和控制相对分子质量，增大侧基的共轭作用和高分子的对称性
可能是比较重要的因素 !
不过，这些结论还有待更多的例子进一步证实 !有关工作还在继续之中 !
致谢：岳邦毅、周欣、刘群、王琛、姚忠华、高永兵、葛晓敏、田益民、吕宁琳等本科生参加了部分工作，在

此致谢！

［参考文献］

［-］ 9:;<=> ?<@> ! A7< 6:BC@(B3D< "(E7 6:BC2<=［F］! F #=E3D2<> G7<2，-,+H，)..：)/I—)JH!
［/］ 9:;<=> K! $(BB<=，6:BC@(B3D< "(E7 6:BC2<=［F］! G7<2 9<L，-,+,，+,（H）：-)0,—-J-.!
［)］ 廖学巍，史保川，张茂根，等 ! 聚甲基苯基硅烷及其共聚物的合成与表征［F］! 有机硅材料，/...，-J（0）：-—)!
［J］ MB3*(2( N3O3D>，M’PB3L G7L3B:L@Q(，F(RS 93>7:T@Q(! #=E3D:(B(P:D G:2U:TD*@［$］! V<W X:=Q 3D* %:D*:D：YP3*<2(P 6=<@@，-,H0!

/H.!
［0］ 张兴华，?<@> 9:;<=>，几种硅 Z硅链高聚物的合成和性质［F］! 高分子通讯，-,+0，（J）：/IJ—/+-!
［H］ N(=3D G，N:=*<3D $，6:D@ 6，#$ %& ! KTD:ET[@，%’[B<P>=: @CD>7[@<，TD< L:(< @(2UB< *’T[@ 3T4 *(\<> U:BC@(B3D<@［F］! F #=E3D:2<D>

G7<2，-,,.，)+/（G）：-I—/.!
［I］ ](B23D "，Y>W<BB ? "，’P7W<;Q< ] %! &B>=3L(:B<> U=:U<=>(<@ :^ @:2< U:BC@(B3D<@［F］! G7<2 8D*（%:D*:D），-,HJ，/0：-.H)!
［+］ 6(>> G ]，NT=@<C $ $，9:E<=@:D 6 _! G3><D3><@ :^ >7< ]=:TU 8M ‘B<2<D>@! G:==<B3>(:D :^)‘B<P>=:D ‘D<=E(<@［F］! F Y2 G7<2 ’:P，

-,I.，,/（)）：0-,—0//!
［,］ 6(>> G ]，G3=<C 9 V，A:=<D ‘ G F=! V3>T=< :^ >7< ‘B<P>:D 8D><=3P>(:D@ (D Y=CB\@T;@>(>T><* U:BC@(B3D<@［F］! F Y2 G7<2 ’:P，-,I/，

—-H—

""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""
袁良正，等：聚（甲基）（对甲氧基苯基）硅烷及其共聚物的合成与荧光性质

  万方数据



!"（##）：$%&’—$%##(
［#&］ )*++*, - .，/01230+ 4 5( 63078+9:17 ;<078+* 9= >93?@13*:0@［4］( 5*7+9A9307B30@，#!%C，D&：’&#(
［##］ E01F1 )*889+1，G*H0@,1 ;B2*:9，4B:F1 ;,1+*=BF1，>,989 3BA1:0@70:70 =+9A @13179:I7,*1: 73B@80+ 1: <93?（J1A08,?3@13*:0）0K*<9+*80J

=13A［4］( .<<310J ;B+=*70 ;710:70，#!!C，（##$ L ##"）："CD—"CM(
［#D］ ;*:2 )9 N1( O9PB,1+9 5.6Q.，G*F*2BF1 ;R/RST，)1@*?* ;.GU，>+0<*+*819: *:J V,*+*780+1W*819: 9= >93?@13*:0@ X18, 63078+9:

Q9:*81:2 ;BP@818B0:8［4］( >93?A0+ 49B+:*3，#!!D，D"（!）：%’M—%C&(
［#$］ G,9A*@ 4 V301F，40:1=0+ S( S1:2，-09:*+JB@ X 40::0@H0:@( 40::0@H0:@，Y*:J Z*< 59J1=17*819:@ 1: [B:7819:*31W0J >93?（A08,?3I

<,0:?3@13*:0@）［4］( 5*7+9A9307B30@，D&&&，$$：%!—!’(

!"#$%&’(’ )#* +,-./&’0&#0& .1 2.,"（!I3&$%.4"5%&#",6&$%",’(,)#&）
)#* ($’ 0.2.,"’(,)#&’

!"#$ %&#$’()*$’#，$，+)#$’ ,#-’*$#，$，." /&#-0&#$D，1#$’ 2&$’3&#$’#，$

（# ( ;7,993 9= V,0A1@8+? *:J 6:K1+9:A0:8*3 ;710:70，O*:F1:2 O9+A*3 R:1K0+@18?，D#&&!C，O*:F1:2，>EV）
（D ( .:*3?@1@ *:J G0@8 V0:80+，O*:F1:2 O9+A*3 R:1K0+@18?，D#&&!C，O*:F1:2，>EV）
（$ ( 6:21:00+1:2 +0@0*+7, 70:80+ 9= P19A0J17*3 =B:7819:*3 A*80+1*3@，D#&&!C，O*:F1:2，>EV）

78’$/)0$：>93?（ !IA08,9\?<,0:?3A08,?3@13*:0），<93?（J1A08,?3@13*:0I79I !IA08,9\?<,0:?3A08,?3@13*:0），<93?（A08,?3<,0:?3@1I
3*:0I79I!IA08,9\?<,0:?3A08,?3@13*:0）*:J <93?（J1<,0:?3@13*:0I79I!IA08,9\?<,0:?3A08,?3@13*:0）]0+0 @?:8,0@1W0J P? 8,0
79:J0:@*819: +0*7819: 9= 8,01+ 79++0@<9:J1:2 J17,39+9@13*:0@ ]18, @9J1BA( G,0 @8+B78B+0@ 9= 8,0 >93?@13*:0@ ]0+0 7,*+*780+1W0J P?
A0*:@ 9= TE，)#O5E，*:J Z>V( G,0 9PK19B@ J1==0+0:70 9= 8,01+ =3B9+0@70:70 <+9<0+810@ ]*@ J1@7B@@0J 1: 8,0 K10] 9= 8,01+
79A<9@1819:，7,*1: 30:28, *:J @?AA08+? 9= 8,0 >93?@13*:0@( G,0 +0@B38@ @,9]0J 8,*8 8,0 J9:*81:2 <*+*IA08,9\? 2+9B< 9: <,0:?3
7*B@0J!A*\，8,0 A*\1ABA 0A1881:2 ]*K0 30:28,，9= * >93?@13*:0 * 318830 61:@801: @,1=8，PB8 :98 :98*P30( G,0 7,*1: 30:28, *:J
@?AA08+? 9= * >93?@13*:0 ,*K0 * +0A*+H*P30 0==078 9: 8,01+ =3B9+0@70:70 @8+0:28,，* >93?@13*:0 ]18, * 39:20+ ;1—;1 7,*1: 9+ P08I
80+ @?AA08+? ,*@ * @8+9:20+ =3B9+0@70:70(
9&" :./*’：>93?@13*:0@，>93?（A08,?3）（ !IA08,9\?<,0:?3）@13*:0，;?:8,0@1@，[3B9+0@70:70

［责任编辑：孙德泉］

—D’—

南京师大学报（自然科学版） 第 DC卷第 #期（D&&"
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!
年）

  万方数据


