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0南京大学化学系
,

南京 &% 11 12 3

研究了加热
、

抽空等预处理对固态 %&一钥磷酸 045 6 3 酸位的影响
∀

发现了 45 6 上除存在 ∋ 一酸
‘

砂卜
,

还可生成 +一酸位
∀

研究了 45 6 土 +一酸位的成因
,

水在两类酸位形成过程中的作用
,

+一酸位与

恤
一酸位的相对强度

,

以及 45 6 上酸强度的分布
∀

据此
,

对 5 .、7 。 等认为45 6 中只存在质子酸和酸

强度分布均匀的观点提出了不同的看法
∀

一

关键词 8 %& 一铝磷酸 磷钥酸 酸性 质子酸 路易斯酸 酸位

引 言
酸性和酸催化作用是杂多酸09 463 的重要特性之一 9 46 在进行酸催化反应时的高选择

性 〔, ’
促使人们重视对 9 46 酸性的研究

,

其中 % &一铂磷酸伊563 是研究得较多的一种
∀

: ; (; ∗<

等
〔& ,
对 45 6 的研究表明

,

45 6 几乎为纯的质子酸 0∋ 一酸3
,

水蒸气能使 45 6 的结构稳定
∀

5. ) 7 等
〔�〕研究了 456 的表面性质

、

丁烯异构化的催化性质以及吸附毗陡的红外光谱
,

提出 45 6 具有酸强度几乎均匀一致的强质子酸性
∀

但是对 45 6 热稳定性的研究结果
〔= , 表

明
,

45 6 经高温抽空处理后有可能生成大量的 +, − .) 酸位 0+ 一酸位3> 在高温条件下抽脱的质

子水还表现出不同的结合强度
∀

可见对 45 6 的酸性
、

酸位及酸强度分布等基本性质尚有待深

人考察
∀

本文拟以毗吮
、

氨等为探针分子
,

以 ?≅
、

Α 4Β 等方法作进一步的研究
∀

实 验 部 分
一 试剂及样品制备

8
所用试剂均不低于化学纯级

∀

以 5 1 1 > 和 9 �4 Χ =
仿文献 娜 方法制得

45 6 粗品后
,

经重结晶在空气中风化 & =Δ
,

置于广口瓶中备用
∀

取此结晶状的 45 6 经 Ε Ε� Φ

。

焙烧 = Δ 后
, ‘

测得总含水量为 9 Γ  Η 4 Ι �# ∀=
,

故此 45 6 的化学式为 9 。 〔45  ! Γ 。3
·

�= ∀ϑ

9 ΓΧ
∀

二
∀

?≅ 测定
8 以 4 Κ ≅ Φ ?∃ 一Κ +5 Κ ≅ ϑ 2� 型红外分光光度计配 ∃ < Λ? 盐窗测 ?≅ 谱

,

以与之相
0配的微机作谱图处理

,

样 片系将 饱 和的 45 6 溶 液涂 在 Φ ∋ 8 片上 自然 晾干后 制得 的

45 6 Η Φ ∋ (
片

∀

注
∀

Α 4Β 一?≅ 测定 8
将程序升温脱附汀4Β 3技术

‘。 与 ?≅ 测定相结合
,

置 45 6 Η Φ ∋ ( 片于可

通气流
、

可加热的原位 ?≅ 池中
,

升温速率约 %1Φ Μ .7
一, ,

?≅ 谱的扫描速率为 # � ΕΝ Μ
一

!Μ .7 一 , ,

录

取45 6 吸附毗睫后 Α4Β 过程中的 ?≅ 谱
∀

本文于 %ϑ 2 2年 %1月& & 日收到
∀

国家 自然科学基金资助课题
∀

通讯联系人
∀

二 系八五级硕士生
,

现在中国药科大学基础部物化教研室工作
∀
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四
∀

Α 4 Β 测定 8
仿文献

〔Ε ,
装置

,

进行 45 6 吸附 ∃卫 , 的 Α 4Β 实验
∀

结 果 与 讨 论
一 45 6 中通常只存在 ∋ 一酸位

45今吸附毗陡的 ?≅ 谱可以表征 45 6 中存在何种酸位
∀

图 %表明
,

45 6 经 & ϑ� Φ 抽空01
∀

 & Ε4 <3 �1 Μ .7 后吸附毗健 0吸后不再抽空3测得的 工≅ 谱上

存在 %== %ΝΜ
一 ,
谱带0线

< 3
,

经 � ϑ2 Φ 抽空 &1 Μ .7 后该谱带消失0线 Ο3
,

故线
< 的 %“ !卿

一 ,
谱带可

归属于物理吸附的毗吮 卿
∀

谱线 Ο 一 。均有 % Π& ϑΝ Μ
一 , 0表征 ∋一酸位3和 % = 2 &Ν Μ

一 , 0表征 ∋一+ Θ

酸位3谱带
,

表明 45 6 中通常只存在 ∋一酸位
∀

谱线
。 还表明

,

在 # 1� Φ 抽空 &1 Μ .7 后
,

吸附

在 45 6 ∋ 一酸位上的毗喧还有若于残 留
∀

在 Π% 1 厂6%
&  � ∋一酸位上吸附的毗陡经 Π Ε� Φ 抽空

后仅有少量残留
,

经 # &� Φ 抽空后完全脱附
〔& , ∀

可见 45 6 的酸性不 比 Π% 1 &一6%
&  , 的弱

,

456

具有强酸
,

凌
∀

】 Ρ
户
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一
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Ρ
一
丫Η ! 8 8

⋯二卫扮
Σ % %

,

Σ异一
Η

Ρ一了
Τ

丫 Σ Ρ

+
Υ Υ

Υ
Υ

Υ
Υ Υ ∀ >

Σ

图 % 抽空温度对 45 6 吸附毗陡 ?≅ 谱的影响

:.ς
∀

! Κ ΩΩΝ
, ∗  Ω , Ξ < , ; < ∗. 7 ∗, Μ Ψ, (< ∗; (,  7 ∗Δ ,

仅
)犷沈∗( <  Ω

4�( .Ζ .7 , < Ζ ) (Ο , Ζ  7 456
∀

[4, , ∗(< − ,(, (, Ν ( Ζ , Ζ < ∗ <Μ Ο ., 7 ∗

∗, Μ Ψ, ( < ∗; ( , 0< Ο  ; ∗ & ϑ�Φ 3
∀

0<3 4�(. Ζ .7 , < Ζ)  ( ΟΝ Ζ <
Ω∗,

( �朗;

;Μ
 ; ∗ς < )) .7 ς < ∗ & ϑ �Φ Ω 门  Μ .7 0Ο 3Ξ < , ; ; Μ  ; ∗ς <)) .7 ς < ∗ �ϑ 2Φ

Ω ( &1 Μ .7 < Ω∗ , ( 0< 3 0,3 Ξ< , ; ; Μ  ; ∗ς < 路.7 ς < ∗ = Ε 2Φ Ω ( & 1 Μ .7

< Ω∗ , ( 0Ο3 0Ζ 3Ξ < , ; ; Μ  ; ∗ς < )) .7 ς < ∗ ΠΕ �Φ Ω ( &1 Μ .7 <
Ω∗, 式

,3 0, 3

Ξ < , ;

姗
 ; ∗ς < )) .7 ς < ∗ # 1 �Φ Ω ( & 1 Μ .7 昆

Ω∗Ν
( 0Ζ 3

∀

二
·

4叭6 + 一酸位的成因

在组 % 条件下
,

吸附毗陡时的 45 6 中仍存在相当量水
∀

改变吸附毗吮前的预处理条件
,

发现 犷5 6 中除有 ∋ 一酸位外
,

还有 +一酸位
∀

图 & 的谱线
< 一 ,

为 45 6 在不同温度下抽空01
∀

1& Ε4 <3 �1 Μ .7 后
,

降至室温 0约 &ϑ �Φ 3吸附

7比嚏 伊吃健 Ι &
·

 一&
∀

Ε ∴ Ψ < 3 � 1 Μ .7
,

再经 =  �Φ储线
<
在室温3抽空0 

∀

1 & Ε Ψ < 3 #  Μ .7 后测得的 ?≅
一

淤
‘

除谱线 。
气均存奋 %== %ΝΜ

一 ,
谱带

∀

谱线
< %== %Ν Μ

一,
谱带的消失

,

进一步证实了图 %一< 的

%== % Μ
一‘
谱带应归属于物理吸附的毗吮

∀

谱线 Ο 一 。 的 %== %Ν!7
一,
谱带表明

,

经 = 1� 一# 1� Φ 抽空

后
,

45 6 中的水大部分被抽脱
,

桥氧0 口和端氧0 ]被部分抽脱
,

从而产生了裸露的 5 。
吐形成

了 +一酸位
∀

% &一翎磷酸 中水 的存在状态及其热稳定性研究
〔钓 表明

,

45 6 中的 4一Χ 4 、

5 。一 
∗

和

5 一
Ο一5 。

键在 = 1� 一# 1� Φ 之间均可逐步断裂
,

从抽脱过程中残键值百分数0见?’⊥ 之表匀的变

化趋势推测
,

经 = 1� Φ 抽脱 !Δ 后
,

5 。一 
∗

和 5 。一 Ο一5 。
键的断裂数可能较 4一。,

键的断裂数

多
。

5 。一。
8

键的断裂可能导致脱氧
,

5  一。‘5 。
键的断裂可能生成新的 5 。一 ∗

键
、

+ 一酸位

和脱 氧
∀

总之
,

高温抽空可能导致 45 6 局部脱氧并使 5 。‘十

域 5 。,

_3暴露出来
,

形成 + 一酸

泣
∀
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图 & 谱线 Ο一 , %== %Ν!7
一 ,
谱带0+ 一酸位 3与 % Π & ϑΝΜ

一,
谱带0∋ 一酸位3面积的 比值 )+ Η )∋ 分

别为 。
∀

=
、

%
∀

Π
、

Π
,

& 和11
∀

这表明卜酸位数目随抽空预处理温度升高而迅速增加
∀

恋
图 & 预处理温度对 45 6 吸附毗健 ?≅ 谱的影响

:.ς
∀

& ?7Ω!
;,7 Ν,  Ω4(, ∗(,

<
∗(7

, 7 ∗ ,  7 Ζ .∗. 7  7 ∗ Ο ,
?≅

)Ψ, , ∗( <

 Ω Ψ �(. Ζ .7 , < Ζ ) (卜记  7 45 6
∀

[阵∗( < − , (, (, Ν (Ζ
,Ζ < ∗ < Μ Ο ., 7 ∗

∗, Μ 沐(< ∗;( , 0< Ο  ; ∗ &ϑ �Φ 3
∀

Ψ (, ∗(, < ∗, Ζ < ) Ω !! − ) 8  ; ∗ς <

))Ν Ζ < ∗

0<3&ϑ � Φ
,

伪3=1 � Φ
,

0,9 Ε�Φ
,

0Ζ 3 ΠΕ�Φ
,

传3#03 �Φ Ω ( � 1 爪访

< Ζ )  (比Ζ Ψ�(. Ζ .7 , < ∗ & ϑ� Φ Ω ( �1 面 7
∀

, Ξ < , ; < ∗, Ζ < ∗ & ϑ� Φ 0< 3

 ( =1 � Φ 0Ο 一 ,3 Ω ( #1 Μ .7
∀

01 6 Ω∗ , ( )Ψ , , ∗(; 功 0,、− < ) ( ,,  (Ζ , Ζ
,

< Ζ、 (比Ζ − < ∗, ( Ξ < Ψ  ( < ∗ &ϑ � Φ Ω ( �1 压.7
, ∗Δ, 只 < Ζ劝 ( Ο ,Ζ Ψ� 8 .Ζ .7 ,

< ∗ & ϑ� Φ Ω ( �Χ Μ 访 < 7 Ζ , Ξ < , ; < ∗, Ζ < ∗ & ϑ� Φ Ω ( # 1 Μ .7
∀

三
∀

水在 45 6 酸位形成过程中的作用

图 &、 表明
,

# 1� Φ 抽空后的 45 6 中由于只有少量质子残留在 Φ ,ς ς .7 结构内部
,

毗睫大

分子难以到达这些地方
,

故测不出 ∋一酸性
∀

继谱线
, 后

,

于 & ϑ �Φ 吸附水04。。一 &
∀

� � ∴ Ψ < 3 1
∀

Π Δ
,

再吸附毗吮 0& 1 一 & Ε ∴ Ψ < 3  
∀

)Δ
,

& ϑ � Φ

抽空 %Δ 后录谱得图 & 一Ω, 发现原有的 %== %Ν!7
一,
谱带 0+ 一酸位3消失

,

% Π & ϑΝΜ
一 ’谱带0∋ 一酸位3恢

复
∀

%= 2 &ΝΜ
一 ,
谱带亦恢复

,

应归属于 ∋一酸位的贡献
∀

由此可见
,

水在 45 6 酸位形成过程中起

着重要作用
∀

由于水具有解离吸附的特性 卿
,

故适量水的存在可使 + 一酸位阁位不饱和的裸

露5 。份
、

5 。

为转变成 ∋一酸位
∀

图 � 456 吸附毗陡 Α 4Β 过程中的原位仅 谱

:.ς
∀

� 玩−, 成∗⎯ ?≅ 辉兄 Ν∗ 斑  Ω Ψ�(. Ζ .7 , <Ζ )  (Ο, Ζ  7 45 6

访 ∗ Δ , Α 4Β Ψ (

 Ν,
) )

∀

0< 3 ∴, Ψ ∗ 山 ∃ Γ Ω!  − < ∗ ΠΕ� Φ

Ω ( �1 Μ 切
∀

0Ο 3 < Ζ)  (比Ζ Ψ �(. Ζ .7 , .7 ∗Δ , ! − ,
仙 ς

∗,∗7 Ψ, ( < ∗⎯ 代 Ψ (

吹肠
,

∴却 ∗ .7 ∃ 尹。 , < ∗ & ϑ � Φ Ω (

%1

?Μ7
∀

比Μ 详(< (;( ,) 8 〔,3抖 α
,

0Ζ 3�# %α
,

0, 3� )� Φ
,

0Χ

= %� Φ
,

0名9 �� Φ
,

0Δ片2#Φ
,

0.3Π &# Φ
,

白3))�Φ
,

0∴3# %ΠΦ
,

0!3

#� 2Φ
,

0(7 3#2 �Φ
,

07 3Ε %� Φ

又Η 术

尺Η 一产

」
“ ⎯ ‘

% , 司

%‘“

乙
Η

四
∀

∋一酸位与 +一酸位酸性强度的比较

采用 Α4 Β 过程 中的原位 ?≅ 技术录取了图 �
∀

首先让 45 6 Η Φ ∋( 在 Π Ε �Φ 被 ∃ 8
气流吹

扫。
∀

)Δ
,

以创造 45 6 的卜酸位0产生裸露的 5  #
_3

∀

在未吸毗睫时录取本底 ?≅ 谱0图 �一<3 后

使45 6 Η Φ ∋ (
降温吸附毗吮

,

在 & ϑ� Φ 经 =1 Μ ! Μ .7
一, 的 ∃ Γ

气流吹扫 ? Μ .。后录取的 ?≅ 谱

圈 �一Ο3 有 %Π &ϑ
、

%= 2& 和 %== % 谱带
,

表明 + 一酸位 已与 ∋一酸位并存
∀

然后在 ∃ Γ 气流中丁4Β

并录取图 �、一
。 各 ?≅ 谱线

∀

结果表明
∀

+一酸位吸附的毗咤在 = 2# Φ 〔谱线 Δ3 一 Π&# Φ 0谱
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线 .3间基本脱尽
,

与此相应的 ∋一酸位上的毗喧脱附甚少
∀

随着温度的继续升高
,

∋一酸谱带逐

渐减弱
,

直至 Ε , �Φ 时
,

∋ 一酸位吸附毗> 的 % , & ϑ Ν Μ 一 谱带减刁
、

至初始时0谱线 Ο 3的
蚤
左右

∀

所

以 45 6 ∋ 一酸位的酸性远较 +一酸位的强 〔, 。, ∀

五
∀

45 人的酸强度分布
Ψ 5 6 在 # & � Φ

、

∃ &
∀

气流 =  Μ !Μ .7 一 ’吹扫Α 活化 一Δ
,

降温吸 ∃ 9 � 后
,

& ϑ 2Φ ∃ Γ
气流吹扫

�1 Μ .7
,

以 Ε∀ ΠΦ Μ .7 一 ,

进行 Α 4Β
,

热导检测得到 图 = 的实线谱
,

呈现三个峰
,

基中峰 � 的

Α Μ 二 Ε= ΕΦ
,

与 45 6 中的 9 ΓΧ 的 Α4 Β 谱0图 Π3 中峰 # 的 Α Μ 0Ε= �Φ 3十分接近
∀

由于在图 = 中

456 的预处理沮度下不足以将水脱尽
,

故其实线谱的高温峰可能含水
∀

质谱检测表明
,

低混

峰为 ∃ 9 , 峰
,

高温峰为 ∃ 9 �_ 9 ! 的混合峰
∀

扣除 9 & 1 的影响后得图 = 虚线谱
,

它表明经 β

气流中 #& �Φ 预处理的 45 6 中含有强酸位0�今
、

中强酸位0&今和弱酸位 〔%3
∀

根据图 �
,

+ 一酸

位吸附的毗吮在 = 2 #一 Π &# Φ 之间已基本脱尽
,

故图 = 中的峰 % 可表征 45 6 的 + 一酸位
,

而峰

&
‘

和 �
‘

可表征 45 6 的 ∋ 一酸位
∀

尽管 45 6 中 +一酸位与 ∋一酸位的相对数量可因预处理条件而异
,

但是十分明显
,

45 6 可

具有不同的酸位
,

它的酸强 度分布是不均匀的
∀

图 =
∀

45 6 吸附 ∃ 9 �
的仰Β 谱

: .ς = Α 4Β )详, ∗(<  Ω ∃ ?王, < Ζ ) (卜记 Χ 7 456

Ψ (, ∗( ,< ∗口, 7 ∗ Ψ (  沈Ζ ; 优 8 Φ , Ψ ∗ .7 ∃ Γ Ω!  −

0=  Μ !Μ 访
一 %
3 < ∗ #& �Φ Ω ( #03 Μ 还

, < Ζ ) (Ο , Ζ

∃ 9 � 匕 ∗Δ , ! − ,
(Μ ς ∗, Μ Ψ ,(< ∗; ( , Ψ (  

浴
),

∴ , Ψ ∗

访 ∃
ΓΩ!  − < ∗ &ϑ 2Φ Ω ( �1 Μ .7

,

∗Δ ,7 Α 4Β Ο �

刀Ι Ε
∀

Π Φ Μ 功
一 %

∀

—
∃ 丁于, ‘9 Γ 

,

—
∃ !王,

∀

图 Π 45 6 中 9 Γ 的 Α 4 Β 谱

: .笼
∀

Π Α 4Β )汉 Ν ∗(  Ω9 8 Χ 切 45 6

Υ 口一目∀
∀

目∀ , Τ 一

一
⋯⋯八

七即
,

Ρ公 8 。 乙

六
∀

对某些文献结果的讨论

&
∀

: ; (; ∗< 等
〔& , 将二份 45 6 分别加热到 =  �Φ 和 ΠΕ �Φ

,

吸附毗淀后在 =  �Φ 抽空 #  Μ 8 7 ,

测得的 工≅ 谱表明只存在 ∋ 一酸位
∀

我们认为
,

在他们的预处理条件下
,

从 45 6 脱出的水仍在

456 周围
,

由于 45 6 吸水一脱水具有可逆性
,

使得在吸附毗咤时
,

并不存在裸露的 5 。份
,

故未

能观察到 + 一酸位的存在
∀

图 % 中 456 也仅表现出 ∋ 一酸性
,

是因为 & ϑ� Φ 抽空未能抽掉 。
8

和

气
,

不存在裸露 5 。‘_的缘故
,

两者情况类同
∀

其实 : ; (; ∗< 等
〔& 〕 已测到了某些在 45 6 上存在 + 一酸位的实验结果

,

即导人水蒸气能使

=Ε � Φ 预处理后吸附毗咤的 45 6 的 ∋一酸谱带强度明显增加0大约三倍3
∀

可惜他们没有给这一

由 +一酸位向 ∋一酸位转变的实验事实以恰当的解释
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而只是笼统地把它归结为表面层易于结构





& = 2 无 机 化 学 学 报 # 卷

旧一3 < ,.Ζ ).∗, ) , < 7 , α .) ∗  7 Η .7 45 6
∀

?7 Ω(<
(,Ζ ) ∗; Ζ ., )  Ω Ψ �(. Ζ .7 , <Ζ )  (Ο ,Ζ  7 ∗ 45 6 .7 Ζ ., < ∗,

∗Δ < ∗  7 !� ∋一Ζ Ζ ).∗, ) , α Δ .Ο .∗ − .∗Δ )∗(  7 ς < Ζ Ζ ., Ψ (  4, (∗ � Ω ( 45 6 ,  7 ∗< .7 .7 ς < Ζ ,Ω. 7 .∗, χ ; < 7 ∗ .
Θ

∗�  Ω 9 &1 0: .ς
∀

% < 7 Ζ : .ς
∀

&一< 3
∀

9 , < ∗.7 ς Ψ 5 6 .7 < Ζ习 ∃ 8 Ω!  − 0:.名
∀

= 3 < 7 Ζ Ξ <
Ν;

; Μ  二∗ς < )).7 ς  Ω Ψ 5 6 < ∗ Δ.ς Δ ∗, Μ Ψ ,(<
·

∗; (,) 0:.ς
∀

&一Ο一 ,3 Ο  ∗Δ Ν< 7 Μ <∴ , < Ψ <(∗
Χ Ω − <比( < 7 Ζ !< ∗∗. Ν, Χ α �ς , 7  Ω Ψ 56 Ο, .7 ς Ζ , )  (伙绝

,

<7 Ζ .∗

Τ
一∗) .7 比。 ( (Μ

<∗.  7  ( Ο <

(.7 ς . 7 )  Ω 5  歼05  ,
勺

∀

− Δ.,Δ <  +一 <  Ζ ).∗, )
∀

?∗ %Π

4(  Ξ,Ζ ∗Δ < ∗ ∗Δ , + 一<Ν .Ζ Π %溉
, < 7 Ο ,

Ν 
7 Ξ ,( ∗, Ζ ∗  ∋一< Ν. Ζ ).∗,) − Δ .!, < 7 < Ζ , χ ; < ∗, χ ; < 7 ∗. ∗�  Ω

9 ΓΧ , α .)∗) 住%ϑ
∀

&一
,

1
∀

?7 一.∗; ?≅ )4,Λ ∗( <  Ω 4�(. Ζ .7 , < Ζ )  ( Ο,Ζ  7 ∗  45 6
, (

,Ν 
(Ζ ,Ζ .7 < Α 4Β ( ; 7 , )Δ − ∗Δ < ∗ ∗Δ ,

<Ν .Ζ )∗(, 7 ς ∗Δ  Ω ∋一< ,.Ζ ).∗, ) %Π Μ ; Ν Δ )∗(  7 ς ,( ∗Δ < 7 ∗Δ < ∗  Ω +一< ,.Ζ ).∗,) 0: .ς
∀

� 3
∀

Α 4Β )Ψ,, ∗(<
 Ω ∃ 9 � < Ζ ) ∗Δ ,Ζ

 7 ∗  45 6 0: .ς
∀

= 3 Ζ .)Ψ !< � ∗Δ (,, Ψ , < ∴ 冬 Ω ∃ 9 � ,
− Δ .,Δ < (,

<) ).ς 7 , Ζ ∗ ∗Δ , − ,< ∴ < ,.Ζ ).∗, ) 0Ψ , <∴ 一3
,

Μ ,Ζ .; Μ )∗(  7 ς 0Ψ , < ∴ Γ
,

3 < 7 Ζ )甘 7 ς 0Ψ Ν< ∴ �今
<Ζ Ζ ).∗, ),

(, )4,, ∗. Ξ, !�
,

!,<Ζ .7 ς ∗  ∗Δ , ,  7 Ν! ; ). 7 ∗Δ < ∗ ∗Δ , Ζ .)∗(. Ο ; ∗.  7  Ω <幼Ζ )
峨

7 ς ∗Δ .7 456 %Π Δ,∗, (  ς 各

7 , Χ ⎯ [
∀

∋ < ),Ζ  7 ∗Δ 8 Ω. 7 Ζ .7 ς )  Ω ∗Δ.) Ψ < Ψ , ( , )  Μ , (, ); !∗)  Ω (, Ω, ( , 7 Ν, ) 【&
,

�〕
< (  Ζ .), ;

)), Ζ < 7 Ζ

溉
 7 < Ο !,  α 4!< 7 < 之. 7 ) <(Ν 4( 4 )

记
∀

Φ ,

挤
 (Ζ) 8 ∀  !�5  户阅Ψ如水 ∀

配
∀ Ν沁.∗� Ψ (  ∗ ∀ ∴ < Ζ Ζ += , 如 ∀ , 址 ∀ Ζ Ζ 一!∗,∀


