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用微量热法测定 ∃ %升水解聚合

作用的反应热及热力学性质

于秀芳

&曲率师范大学化学系
,

山东曲率 ∋( ) ∗ +,

本文用微量量热仪测定了 ∃ %− 在一定条件下的水解滚合作用的反应热
,

结合效安邦等的研究工

作 &‘一 ’。
,

求出了不同诬度下的水解聚合作用的平衡常数及有关热力学函数
∀

关健词 . 三价铬离子 微呈热法 反应热 热力学函数

水合多价金属离子在水溶液中发生水解与聚合作用是一种普遍现象
,

三价铬离子就是这类

金属离子
,

具有水解与聚合特征
∀

它的许多应用常与其水解特征有关
∀

因此
,

研究这独水解聚

合作用的性质不仅在理论上而且在实际应用上都有重要意义
∀

关于 ∃ %− 的水解聚合特征虽然 /0 ∃% 邝1 &’, 早在 ) 2 3( 年曾指出过
,

但有关它的水解聚

合作用的研究一直进展缓慢
∀

近一二十年来 4 5 1 6/ 7
、

,  ! 。尹〕 等虽然有研究报道
,

但是系统的研究还是戴安邦等 ‘∀# , 。∃ 的工作
%

戴安邦等 以 ’。, 用 &  法研究了
∋轩 ∀( ℃ 时

,

在 (
%

(∀ 一 (
%

( () ∗ +,
·

− ∗ 一. 的一定酸度范

围的水解聚合状态 / ∋ 0/ ∋1 +  习∀2
、

/ 过/ ∋ 1+  习犷
、

/ 过/ 叹+  习璧
2 ,

并用
‘

根十节
’

理论进行 3
%

处理
,

用曲线拟合法确定了各级水解聚合作用的平衡常数为 ∀( ℃ ,4 对
55 一∀% .6

,

,4 心5 一6
%

.7
,

84心
55 一89 %.∀

,

此结果与用离子交换法处理的结果 .:
%

)℃
,

,4 寸5 ,
%

)6
,

,4 心5 一:
%

)6 ‘9, 相近
,

而比用光谱法研究的结果 ∀( ℃
,

84 对5 一.
%

”
,

84 心
5 一8(

%

; 8 【., 要准确
%

本文用微量热仪测定 3 含 / 洲。 , ∃, 为 +
%

+ <∗ + ,
·

− ∗ 一
,

! =! + ,
为 +

%

<∗ + ,
·

− ∗ 一 , ,

一定

酸度时溶液在 ∀( ℃时的热效应
%

利用戴安邦等 :∃ 用 &  法
、

曲线拟合法得到的研究结果及

作者测得的相同条件下各级水解聚合作用的反应热
,

求出了不同温度下的水解聚合作用的平衡

常数及有关的热力学函数
。

把微量量热法用于水合多价金属离子的水解聚合作用的反应热及

热力学性质的研究
,

此法较简便
,

测试数据可靠
,

并反映出利用热谱图控制监测反应进程的可能

法
,

这方面的研究
,

目前尚未见公开报道
%

实 验 部 分

一 仪器

热活性检测系统
>
本实验采用瑞典 3 ? ∋ ∗ +≅ Α ∋Β Χ Δ 公司新产热活性检测系统 199”

3? ∋∗ =, Χ ΑΒ ΕΒ ΑΦ ≅ +Γ ΒΑ+ ∋ ,

Η Ι − Γ ∃
%

该仪器热稳定性能好
,

可检测出 ,『
‘℃的沮度变化

%

恒沮

器的工作范围在 8卜;( ℃之问
,

温度可维持在 土 9 ϑ 8( 礴℃不变
,

该仪器灵敏度高
,

其最小检

收稿 口期> ,”月州吟阅 7%

作者简介> 于秀芳
,

女
,

∀6 岁
,

刚教授
%

研究方向> 倍剂萃取化学和多价金属离子的水解性质研究
。
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∋8 (
∀

测位为 )
∀

+ 9 )3刁:
,

∋8 小时基线飘移不大于 ∋ 9 )3 一, :
∀

酸度计
. 4 ; < 酸度计

∀

= > 一∋3+
∀

6 = 3∀ 33 一 )8
∀

33
,

日本东亚电波工业株式会社生产
∀

二
∀

实验方法

溶液的配制方法参考文献 巾
∀

溶液&) ,先加人计算员的 # ? # ;式<
∀

≅
∀ ,

再经过两次重结晶,

以维持离子弧度为  
∀

Α1  !
·

Β 1
一 , ,

再加人计算址的经标定的 ∃ %& # 3 ,,
为 3

∀

3∋ 1  Χ
·

Β 1
一, ∀

及

3
∀

!1  
一 Β 1

一, # ?  = &<
∀

≅
∀

卜 /8 1 !
∀

配 制 一  1 一含 3
∀

 Α1  !
·

Β 1
一
Δ %

− ,

3
∀

Α 1  !
·

Β 1
一

加
? # 3

,

6= 琢 Ε
∀

) 2 的溶液&平衡时 6= 平声 ∋
∀

+ +,
·

溶液&∋ ,. 先加人计算量的 付?# ; &<
∀

≅
∀ ,

再经两次重结品,
∀

以维持离子强度为 。
∀

∋ 1  !
·

Β 1
一, ,

再加人  
∀

!1  一 Β 1
一, = #  , &Φ

∀

≅
∀

,∋
∀

+ + 1 !
∀

配制 ) 3  1 !含 3
∀

∋ 1  !
·

Β 1
一 , # ? # 3

·

6 = 原 Ε ∋
∀

+ +&6= 早Ε ∋
∀

+ + ,的溶液
∀

本实验采用安瓶法
,

在 8 1 !不锈钢安瓶中测定
∀

取溶液&),∋ 1 !放人一支不锈钢安瓶中作

为测量反应体系 Γ 再取溶液&∋ ,∋ 1) 放人另一支 81! 不锈钢安瓶中作为参比
,

两安瓶同时放人

热活性检测系统中在 83 ℃的祖度下预热 3 分钟
,

然后放人 83 ℃的仪器测量处
·

进行反应热

的测定
∀

仪器记录 亡%升水解聚合作用的热谱曲线
,

当记录笔返 Η5) 基线
,

即认为实验结束
∀

结 果 与 讨 论

一 实验结果

本文维持在 8 3℃温度时对 Δ %升的水解过程的热效应进行了测定
,

实验过程进行了 ( )3 小

时
,

得到 了完整的热谱曲线
,

见图 )
。

6 Ι ϑ , 衬

∀

那 、∀ 色

、、

叮 
盛!!

 夕了产

,子了

。

一下扩下蕊寸蕊片蠢万匆丽∀ 蕊, , # ∃ % & 卜

 叫 一 ∋ (℃ 一才) ∗ , +

水解聚合的热,普图

− ./ . 0 1 ) ∗ 2 # 3 ∗ 4 2 # 5 %1 ) 167 ∗#  6 % ,) 8# .62 ) ∗,9 4 %, # : # 5 ) 1 ∗# 2 ,∃ 2 ; , , < 4 % ∋( ℃

%) ∗ , +

= > # # ?2 #  
·

7 2 一 , ≅ ΑΒ
4 Β Χ〕> ( Δ2 #  

·

7 2
一 , Ε Φ Γ Η , 一 Δ Ι Ι

从热谱曲线  二可以看出
,

曲线  ≅ 有三个峰 是 与ϑ ∗ , ’

水解聚合过程有关
,

分别对应 于生

成三种产物 ) ∗
Α)

∗ ;#  ∗习
‘’、

) ∗
Α)

∗ ;# Κ <9挂
‘、

) ∗
Α)

∗ ;# Κ 习全
‘,

热谱曲线下的 ,颐积即为反应热

根据 Λ ,Μ Μ , Κ 。Η: 、1 #5 %9 方程及 △
,

礁
> 一 Ν ” :

欢 △
5

此
二 △∗

礁
一
私礁

,

当 △
∗

礁 视为常数

 一寸
,

可得积分式 一: 犬分 >
八 万

Ν 0

+ Η
,

利用已知数据
,

可求 出其他侃度下的平衡常数 ;劝及
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人此
,

△
%

礁
∀

对于反应 &),
岭

Α Δ % − − Α= Α  

一 。 Δ %
ΛΔ代; = ,刁,− − Α=

−

&),

入礁
《, ,一 ) 8 2

·

8 Μ Ν
·

1  !
一 , ,

一Ο 咋》

一
8

∀

+ ‘, , ’。 “ ℃ ,
∀

按上述理论可算出其他温度下的水解聚合平衡常数和有关的热力学函数
,

其数位见表 )
∀

表 ! 反应&! ,在不同通度时的水解聚合作用的平衡常数及热力学函数

4 ?Π !Θ ) Ρ  % ≅ Θ ? Θ Σ 7 &!,
,

Τ Υς Ω!Ω Π %Ω ς 1 Δ  7 / Ι? 7 Ι/  Χ= ΞΒ % !ΞΙΩ∃ Ψ !Ξ1 Θ
%ΩΖ

?ΙΩ  7 ? 7 Β

Δ?! ? Ι [ !ΧΧ七代7 Ι4 Θ 1  Θ % ?加%Θ /4 5 Θ %% 7  Β

∋ 2 ∋ 2 Κ

Ρς 7∃ ΙΩ 7

3 3Κ ) )Κ ∋

∴∗ ∀3 Κ 乃
∀

∗8

Κ
∀

∋ 2 9 )3刁 ∋
∀

∋ 9 )3峭

一+∀ ∋3
∀
闷 ∀( , ∴ 呜

∀

Κ ‘
∀

, , ∴
∀

∗ )

∗
∀

∋ ( 9 !户 )
∀

“ 9 )3一 8
∀

Η( 9 !% !
∀

3 9 !% ∋
∀

8 ( 9 Η3 ,

]卜)
∀

ϑ滋曰妇
卫

4拒」

人此《幻
·
1

▲声取Ν
∀

1  % ,

1  「Η
,

·

9 一,
,

8
∀

) ∋
∀

∋ 3
∀

∋

2 2 2

∋ Κ
∀

∋ ∋ ∗
∀

2 2

∋ 8 ∀

,

∋ ∋
∀

2

对于反应&∋ ,

Θ过Θ %& = ,刁杆− Θ , −− ∋ = ∋。

二
。‘Θ代。= ,刁Γ

·− Α= ·

入此 Ε + Κ
∀

+ ΜΝ
·

1  !
一 , ,

一Ο君Ε 一Κ
∀

∗ &,
, ’的 &83 ℃,

∀

按上述理论可算出其他温度下的水解聚合平衡常数和有关的热力学函数
,

其数值见表 ∋
∀

表 ∋ 反应 &∋ ,在不同沮度时的水解取合作用的平衡常数及热力学函数

4 ? Π !Θ ∋ Ρ  % ≅ Θ ? Θ ΙΩ 7 &∋ ,
,

ΤΥ ς Ω!ΩΠ %Ω ς 1 Δ  7 /Ι ?7 Ι /  Χ= ΞΒ %  !Ξ ΙΩ ∃ Ψ !Ξ1 Θ% ΩΖ? ΙΩ 7

? 7 Β 4 5 Θ % 1  Β 7 ? 1 ΩΘ ? !Ρς 7 Θ ΙΩ 7 ? Ι [ ΩΧ笼七代7 Ι 4 Θ1

∋2 ∋翎 3

一【曰

3 ∀

Θ %扭ΙΣ代⊥

) 】)∀ ∋

一2 ∀3

2 8 ) 9 )3一

一 ∀ 月 , ∴ ∀∀ 犯 ∴ ∀ Ν‘ 一
二 盆 一_ 肠

) ∀8 )洲 !% ) 此 9 )3∴,
∀

3 9 )3∴∀ 8」, 9 )3∴, 瓜趁 9 ∀3∴∀ Ι
∀

, / 9 舀3 ∴∀

].ϑ减月,%妞」

+;Π∋’,
自‘自∀
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心ς 二
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·

Ι 一 , ·

。  % ,
, 肠】 肠 ∀’ 从∀ ∋‘】

对于反应 & ,
,

∃ %
ΛΔ

%& = 习互
−− Θ % , − − Α= Α  

!Ο岭Ε 一 ∋
∀

8 〔(
, ’“, &8  ℃,

∀

君

一
Δ % ΛΔ %& = ,习全−− Α=

− ,

△
%

力篇Ε ) )∗
∀

ΗΜ Ν
·

1  !一 ) ,

按上述理沦可算出其他温度下的水解聚合平衡常数和有关热力学函数
,

其数据见表
∀

表 反应&, 在不同温度时的水解聚合作用的平衡常数及热力学函数

4 ? Π !Θ Ρ  % ≅ Θ ? Θ ΙΩ 7 & ,
,

Τ Υ ς Ω!ΩΠ % Ως 1 Δ  7 / Ι?7 Ι/  Χ= ΞΒ % !ΞΙΩ Θ Ψ !Ξ1 Θ%
恤ΙΩ 7 ? 7 Β
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% ϑ 盆

!

衅
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一
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∀
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一

科

∋
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二
 一Η

,

( ‘
∀

‘+ , 氏盯 ( ,
。

3 刊
∀

‘ 乃 , 当 竹∴∋Ι 九
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二
∀

讨论

一 热谱图反映 了 Θ % , −

水解聚合作用生成 ∃术
%&; =习

‘− 、

∃ 过Δ
%& = 习至

− 、

∃ 过Δ
%& = 习要

−

时各过程的热效应
。

从热谱曲线可看到
∀

有三个吸热峰
,

它们分别代表三个不 同的吸热过

程
∀

第一个峰主耍是 Α∃ % ,

与 ∃ %
Λ∃

%& =习,− 的过程 . 第二个峰主要是 ∃ %
ΛΔ代 = 习

8 − − Θ % , − α

∃术叹; =, 工
十

的过程 Γ 第三个峰主要是 Δ过∃ 叹 = 习犷− Δ尸与Δ过Δ %& = ,游
− 的过程

∀

峰与峰

之间曲线没有回到基线
,

这说明三个反应进行时有交叉现象
∀

∋
∀

在反应热的计算中
,

作者以曲线上的两个最低点为界划分成三个部分
,

从零点到第一个最

低点曲线下的面积代表了第一个反应的反应热 Γ 两个最低点之间曲线下的面积代表了第二个反

应的反应热 Γ 从第二个最低点到 曲线返回基线时曲线下面的面积代表 了第三个反应的热效应
。

根据热谱图
,

可以从
? ∀

?, 点沿曲线外延到基线 Π
、
。

、

Β 及 Π,
、

∃⎯
、

Β, 得 八?Π ∃ 和 八?∃Β 面积大

体相等
,

么?, Π, ∃, 和 八?, ∃’Β, 面积大体相等
,

可见
,

对第二个反应的反应热可看作 Π ? ? 夕Β
尹

下的面积
,

而 ?∃ Β 的面积可看作第一个反应的反应热的一部分
,

?, Π分可着作第三个反应的反应热的一部

分
,

由于 △?Π ∃ 和八? ∃Β 面积大体相等
,

▲?Π ,∃, 和 △? 产己Β
,

的面积大体相等
,

故作者认为上述处理基

本是合理的
∀

∀

由于三个反应各有其不同的反应热和水解聚合反应的平衡常数
,

都是吸热反应
∀

所以水

解聚合反应的平衡常数都随温度升高而增大
,

而反应的自由能变化都随沮度升高而降低
∀

这

种分析和表 )
、

∋
、

中的数据是一致的
。

总之
,

本文用徽量量热系统连续测定了”3 小时
,

对 Δ尸
十
在 。

∀

3∋ 1  Χ
·

Β 1
一, ,

# ? #  , 3∀ ∋

1  !
·

Β 1
一 ,

6 = 平 Ε ∋∀+ + 的溶液测定了完整的热谱曲线
,

并得到了反应的热效应
,

又根据 83 ℃时

的水解平衡常数和测得的 氏此
,

求出了 ∋3 ℃‘ +3 ℃问各温度下的水解平衡常数和有关的热力

学函数
∀

此结果对从理论上说明水解聚合作用的行为提供了大量的数据一为进一步认识 Δ % −

的水解聚合过程将有重大的理沦意义和应用前景
∀

参 考 文 献

川 β ΩΘ%% ς 1
,

#
∀ ,

ΑΘ !%
∀

Ψ5Ξ’Ι ΩΜ
∀

Δ5 Θ1
∀ ,

+2
,

∗&)23 (,
∀

Λ∋】4 5  1 Ψ/ 7 ,

_
∀

Δ
∀ ,

Σ Δ ≅ _一 ))8 )3
,

&)2 ∗8 ,
∀

)】Δ ? “““9  ∀ ,

幻
∀

=
∀ ,

] 6 曰月3 ∀ ,

Τ
∀

=
∀ ,

β ““ % Ψ? 7  ∀ ,

β
∀

>
∀ ,

蕊= χ
,

∋ ∗ + )&)2 ∗(,
∀

Λ8δ罗勤慈
、

沈盂长
、

)
一

益
、

戴安邦
,

化学学报
,

83 &∗ ,
,

8 Κ2&)2 Κ∋ ,
∀

【+δ罗勤悠
、

任建国
、

沈孟长
、

戴安邦
,

化学学报
∀

8 )&∋ ,
,

) )( &)2 Κ ,
∀

Λ∗ δ 罗勤怂
、

任建国
、

沈孟长
、

戴安邦
,

高等学校化学学报
,

8 &8,
,

8 3 (&)2Κ ,
∀

Λ()罗勤悠
、

沈孟长
、

4
‘

益
、

戴安邦
,

化学学报
,

83 &∋ ,
,

一∋ +&)2Κ ∋,
∀

ΛΚ δ罗勤悠
、

沈孟长
、

)
∀

益
、

屠庆云
、

蚁安邦
∀

化学学报
∀

8 &)∋,
,

)) Κ &∀ 2Κ +,
∀

)2) 罗勤悠
、

沈盂长
、

丁 益
、

屠庆云
、

戴安邦
,

化学学报
∀

88
,

+ ∗Κ& !2 Κ∗,∴

Η一3)罗勤怨
、

沈孟长
、

)
‘

益
、

任建国
、

戴安邦
,

中囚科学&β冲幸
,

) (&)2+ ∗ ,
∀



·

∋ + 3
·

无 机 化 学进 报 ) )卷

[ Τ 4 Τ ≅ > Η# < 4 Η; # ; Ρ = Τ < 4 ; Ρ ≅ Τ < Δ4 Η; # <# [

4 = Τ ≅ > ; [ ε# <> ΗΔ Ψ ≅ ; Ψ Τ ≅ 4 ΗΤ ⊥ ; # 4 = Τ = ε [ ≅ ; _ ε 4 ΗΔ

Ψ ; _ ε> Τ ≅ ΗΑ < 4 Η; # ; Ρ Δ = ≅ ; > ΗΣ > &皿, Η; # β ε

> ΗΔ ≅ ; Δ < _ ; ≅ Η> Τ 4 ≅ ΗΔ > Τ 4 = ; [

ε ς χ Ως Χ? 7 Ο

&[ Θ那
% %1 Θ 月%  ΧΔ5

Θ一”肠%%少
∀

φ ς户 柑。%1
? !Σ 7 Ω阳%/ ΩΙ夕

∀

φ ∀ Χ ∋ ( )∗+ ,

4 5 Θ 5 ΞΒ % 一ΞΙΩΘ 6  一Ξ1 Θ % ΩΖ ?石 7  % Θ % 十 : ? / /Ις Β ΩΘΒ : ΩΙ5 1 ΩΘ %  Θ?一 %Ω1 Θ Ι% Ω∃ 1 Θ Ι5  Β
∀

+ 3 一ς
∀

ς 7  % %∃ ? ΘΙΩ 7 /Ξ/ΙΘ 1 ∃ 
7 Ι? Ω7 / . 3

∀

3 ∋ 1  一 Β 1
一 Θ 5%  1 Ως 1 7 ΩΙ%? ΙΘ

,

3
∀

∋ 1  一 Β 1
一, / Β Ως 1 7 Ω

∴

Ι% ?妞 ? 7 Β Ψ= 二 ∋
∀

+ +&Θ 5Θ 1 ΩΘ ? ! Θ Υ ς ΩΠ % ? ,
, / !ς ΙΩ 7 Η7 Θ γ Θ %Ξ %Θ ? Θ ΙΩ 7 / Ξ/ΙΔ 1

∴

Ψ【; ΔΔ ⊥ ⊥ Δ⊥

>  7 ΩΙ Χ
∀

Ψ%  Β ς ∃∃ 5Θ ? Ι
,

Ι5 Θ Ι5 Θ %1  Ο %? 1 : Θ %Θ

Μ Θ ΨΙ ? Ι 8 3℃
,

Β Θ ΙΔ % %7 Ω7 Θ Β Σ ⊥ Ω7 Ο

Ρ % 1 Ι5 。 Ι5 Θ %1 。Ο % ? 1
,

ΩΒ Θ7 ΙΩ7 ΘΒ 5 Θ ? Ι  %% Θ? Θ ΙΩ 7 &△
,

礁,

Ι5 Δ ∋ ∋ (( 4 5 %%口? !

? Ι 8 3 ℃

代 ? ∃Ι Ω 7

< Θ ΙΩγ ΩΙΞ

Χ % %Θ ? Θ ΙΩ 7 &一, ΑΔ % ’− Α= Α 
心

Θ迁Θ
%& = ,刁

8 于− Α=
‘,

△
%

礁&一,Ε 一8 2
∀

8 ΜΝ ϑ 1  !

戏
Χ % %Θ ? Θ ΙΩ 7 &∋ ,∃ %Λ Δ

%& = ,∋δ
‘, − Θ % , ‘− Α= Α Ε Ε Θ %

ΛΘ
%& = ,习盖

‘− Α=
十 ,

△
%

礁&∋,Ε + Κ
∀

/ Μ Ν ϑ 1  !

Χ % , 。?  ΙΓ。。 & ,。%
ΛΘ

%& = ,月Γ
·− Θ %】,− ∋= ∋。

其
。过Θ代 = ,习.

, − Α=
·,

△
%

礁& ,一 、, ∗
∀

, 、, , 1 。)

Σ 7 Β Θ % Ι5 Θ 6 % Θ . Θ 7 Ι Θ 9 6 Θ% Ω1 Θ 7 Ι? ! Θ  7 Β ΩΙΩ 7 / ,
Ι5Θ 5 ΞΒ %  !Ξ/Ω/ Θ  7 /Ι? 7 Ι/  Π Ι ? Ω7 ΘΒ ? %∃ ? / Χ !

∴

Η : / )2寸Ε 一8
∀

Κ
,

,Ο心
Ε 一Κ

∀

∗
,

)2岭Ε 一)∋
∀

8 Π Ξ Ι5Θ _ ς  φΩ7 5 ς Ω
,

7 ? ΩΦ 7 Π ? 7 Ο ΘΙ ?一‘(
, ’ ,

∀

ς / Ω7 Ο Ι5Θ Θ γ Θ%Ξ 5Θ ? Ι  Χ %Θ ? Θ ΙΩ  7 伍
%

礁, ? 7 Β 5 ΞΒ %  !Ξ/ Ω/ ∃ 
7 /Ι? 7 Ι/ &劝Β ? Ι ?

, ? ∃∃  %Β Ω7 Ο Ι  

η ΩΠ Π /一= Θ !%7 5 !ΙΖ ΘΥ ς ? ΙΩ 7 ? 7 Β △
%

η .
Ε 一≅ ”7 9, <风

Ε ▲
%

=卜私礁
,

: Θ 5? γΘ ∃ ? !Θ ς !? ΙΘΒ Ι5 Θ

ΘΥ ς Ω一Ω5% Ως .7 Θ  7 /Ι? 7 Ι/&劝
 %5 ΞΒ %  一ΞΙΩΘ 6  一Ξ 1 Θ% ΩΖ? ΙΩ 7 ? 7 Β Ι5Θ%1  Β Ξ7 ? 1 ΩΘ Χς 7 ΘΙΩ  7 △

,

礁
? 7 Β

△%

礁
? Ι Β Ω%%∃

%Θ 7 Ι ΙΘ1 6 Θ % ? Ις %。
∀

] Θ Ξ :  %Β / . ∃ 5%  1 Ως 1 &班, )3 ∀ 1 ΩΘ %  Θ ? ! % !1 Θ Ι% Ξ 卜Θ ? Ι  【比? Θ Ι百 7 Ι5 Θ % 1  Β Ξ  ? 1 ΩΘ Χς ∀ Θ ΙΩ 。


