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像化钾水溶液的辐解��
，

用甲酸钠为

自由基清除剂研究产物生成机理

戚生初 沈勤长 何永克 吴季兰
�北 京 大 学�

摘要 本文研究了充�
� ��� 水溶液体系的 下辐解

，
测得主要辐解产物产额为

� ��甘氮阂二

�
�

��
，
����二 。 �

��产物���
�

��
，
���卜 。 �

��产物���
�
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，
����二 。 ��。产物�‘ �

�

��
，
��尿素�“ �

�

��
，
���耳。 一�二�

�

��
，

��。 。 。 、 �����
�

�， ��甲固��
�

��
，
召 、比

�
卜�一����

�

尿素由下列反应生成�
·

二

�������厂一������
�
�
�

因此�
�。 ，。 一���

�

��
，

测定了甲酸钠对主要辐解产物产额的影响
，
并与缺氧条件下的结果进行 了 比

较
�

实验和动力学处理结果表明
，
���一

和 �����
，
的生成除与 �� 自由基有关外

，

还分别与 � �以

�
�
��形式� 和水化电子 �以 ���� 形式�有关

�

求得由
�

��卜怪��自由基岐化反应生成 的��
。 �。 一，

和���� �
��

��
值分别为����

，
�

�

��与
·

����，
自由基反电生成的�����

一�为����毛���
一
与

·

����公

自由基反应生成的 ��肋
。
洲

。 �为 �
�

��
�

以
。 。 。 �一

为自由基清除剂求得 ��
二
箱��一为 �

�

�士�沐��咐”
�一‘， 以�八。

助 自由基清除剂录得 �。 。 。 �，�

���，
�

����啊
一
名‘��’

实验表明甘氨酸的生成与水化电子有关
，
甲醛可能为刺点反应产物

，
�，��

�

��未知物似乎与水

化电子和 ���形成的产物有关
。

在较高 �� 值时
，
使用自由基清扫法

，
判明了由水化电子和���形

成的 ���
一
在化学行为上与由�原子形成的 �

�
�� 不同

�

从物料平衡估算得体系每吸收 ����� 能

量分解的��
一
离子数 ��一 。 �一，��

�

�
，

与实验值�
�

�士�
�

�一致
。

关键词 ���水溶液的辐解�甲酸钠自由基清除剂�甘氨酸的生成� 甲酞胺的生成�氰酸盐的生

成
。

前 言

利用脉冲辐解技术
，
水的主要辐解产物�。

一 。 �，
�和 。 ��与 ��

一

�或����的反应机 制及

其自由基的衰变动力学已研究得比较清楚
，

但中间自由基产物消失的化学历程仍不很清楚
。

����� 【，，和�������‘
�，
根据下辐解���和������为 ���水溶液求得最终化学产物的产额

，
从而

对产物的生成机理提出了假设
。

他们的假设可定性地说明部分实验结果
，
但从某种意义上说

仍处于推测阶段
，
特别是缺乏动力学证明

。

因此他们既不能指出在可能发生的过程中哪些是

主要的
，
也不能指出各过程所提供产物的产额

。

众所周知
，
在低 ��值时

，
水化电子的行 为

与�原子相似，� 主要以�厂�或 ���� 自由基形式参与化学反应
。

但是�原子和水化 电子在

较高�� 值时参与形成最终产物的化学状态和过程研究得很少
，
直至目前

，
在 ���水溶液 的

，辐解中关于 �原子和水化电子化学行为的差别还缺少报道
。 ’

丁
’

�

本土作以甲酸钠为自由基清除剂
，
研究了充 �� �亡�水溶液体系的

辐解产物产额随情除剂浓度的变化
。

对化学产物形成机理进行了讨论
。

’

芝辐解
，
测定了主要

动力学处理证明了所
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提机理的合理性
。

实验结果证明在体系中甲醛可能由刺点反应生成
，
并在实验上区分了�原

子和水化电子所参与的化学过程
。

实 验 部 分

辐照溶液制备

根据 ����
�

剂量溶液在 ��

存在 时 ��
， 。
��

少

���
�

�和无 ��

时 ��，�’ ， ，
��

�

�来 确 定 体 系

通�
�

除 ��

的速率和时间
。

将 �
�

���辐照液置于辐照管中
，
用冰冷却

，
以����������� �皂泡

流量计测量�速率通 ��

�含 姚 ��
�

” �肠��� 分钟
，
然后改用冰盐混合物冷却辐照液并封管

。

通 ��
引起 �帕的 ��一

损失
，
但封管并不引起 ��

一

热分解
。

甲酸钠经重结晶并在 ���一��。
’
�

千燥恒重后使用
。

����� 辐照溶液及实验用其它试剂和溶液制备
，
辐解产物的分离和测定与文献〔�〕 、 〔�〕

相同
。

结 果

�
�

�，
饱和 ���溶液主要辐解产物的产舰

图 ���为纸色谱法求得的蚝 饱和浓度为 �
�

�� � �。 ��
�

，
��为 ��

�

�� 的 ���水 溶 液体

·

加��

毖，���翘脱哪祀跳半

加��划

盆，。工�侧爱挥札准娜

加 加

�
�

�� ��‘ 、��以

�� ��� �� �� �� ��

伙�
�

������ � �����
一边��

图 � 下辐照 �
。
饱和 ��� 溶液时

，
纸色谱法

求得主要辐解产物浓度和剂量的关系

图� ，辐照�
�

仿挤口��� 溶液时
，
纸色谱法

求得主要辐解产物浓度和剂量的关系

幻一甲酞胺

�一尿素
�一氰酸盐 �一甲醛
今一碳酸盐�化学法�

�一�，一�
�

��产物

�一�，一�
�

�� 产物
△一甘氨酸
�一����

、
��产物
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系主要辐解产物浓度�均以 ��
一

离子浓度表示�随剂量的变化曲线
。

表 �为从图中直线部分求

得的诸产物的产额
，
表中同时给出了缺 ��

和 ��

较充分时相应产物的产额
。

表 � 纸色谱法求得 ，辐解从 饱和 ���水溶液主要辐解产物产额

产 物 �
�

饱和时�值 缺 ��

时�值
�， ��

较充分时�值
�，

九匕甲‘你�伪八，��︺八���
︸八�

��

…
�八���
�八曰﹄

材
‘

氨酸

� 。��
�

��产物

�，��
�

��产物
�，

�，二�
�

��产物
‘ ，

尿 素

氰酸盐

甲酞胺

� 。 “ �
�

��产物

甲 醛

���卜�化学法测�

�
�

��

�
�

��

�
�

��

�
�

��

�
�

��

�
�

��

�
�

�

�
�

��

� �� �
�

��

�
�

��

�
�

��

�
�

��

�
�

��

�
�

��

�
�

��

�
�

��

��见���
。

�� ��一 。
�

��和 �，��
�

��产物在无自由基清除剂存在时得两个色谱峰
，
当清除剂存在时为一个峰

，
但峰的宽度未变

。

在后面的讨论中使用总产额�
�

��值
。

划劝汇深毕堪

�工����
一

�����〕

图 � 甲酸钠浓度对缺 ��

的 ���水溶液

体系辐解产物产额的影响

仁��一〕为 �
�

�火��一吕�
，
�� 为 ��

�

��
�

剂量率为 �
、

�火 ��‘，�����
一
���

�一�
，� 。

�

�� 未知物 � �一甘氮酸� �一甲酸胺�

乙一氛酸盐
� �卜

，

甲醛
。

纸色谱结果表明
，
在万

�
饱和体系 中紧

邻甘氨酸和 �。��
�

�� 产物后面分别出 现 了

��一�
·

�� 和 ����
�

�� 的产物
。

鉴于标准标

记甘氨酸在相同条件下展开 时末出 现 �，二

�
�

��产物峰及将甘氨酸�或 ��二�
�

�� 产物�

从纸片上洗下重新展开未发现 ��二 。
，

���或

甘氨酸�产物峰
，
这表明 ��二 。 �

�� 产物和甘

氨酸不是它们在色谱过程中相互转换来的
，

��二�
�

��产物似乎为一新未知物
。

此外
，

在

��
体系中找到了尿素

。

考虑尿素由下面反应

生成
�

���� � ���

一
�����

�
�
�

���

因此在数据处理时将它归入 ���一 。

这样求

得的 �
‘ 。 �。 一 ，

值与缺 ��

体系 的�
�。 。 一 。

值相

一致
。

化学法测得含 从 体系的 � 卜 。 、 一 ，
值为

�
�

�与缺 ��
和仇较充分时的值一致

〔�� 。

�
�

甲酸钠浓度对产物产额的影晌

图 �
、
�给出了缺 ��

体系和含 ��
体系中

主要辐解产物产额随清除剂浓度的变化
。

由图 �和图 �可知
，

甘氨酸和 ��一�
�

��

产物的产额几乎与清除剂浓度无关
，
表明它

们的形成与水化电子有关
。

在含 姚 体系 和
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�
�

��

民曰�
�

��
�名�一�

了 ��

台、 之 � � � � �

划必挥堆长娜

� � �
’

�

汇��仇
一

万 〔����

图 � 甲酸钠浓度对�
，饱和 ��� 水溶液

体系辐解产物产额的影响

���
一」为 �

�

��� ��一��
， �� 为 ��

�

��， 剂量率为
�

�

�� ��，，�����
一
���

，
荆量为 �

�

�����
�
������

气

�� �一甲酸胺� △�甲醛� �一氰酸盐畜
’

▲一��二�
�

����，二�
�

��未知物
�

�� �一甘氨酸
�
�一�，二�

�

�� 产物

〔����
一」���反一

�

图 � 形成 ���一
的实验曲线与按 �������

机理得到的 ���一 的理论曲线比较

�一实验曲线���

�一按后面公式���计算得到的理论曲线���
�一岐化反应曲线���

缺 ��
体系中

，
甲酞胺和氰酸盐的产额随清

除剂浓度增加而减少
，
因此它们的形成与

��自由基有关
。

甲醛产额与清除剂存在无

关
，
可能为刺点������反应产物

。

费解的

是 �，二�
�

�� 产物在缺 ��体系中它似乎与

水化电子有关
，
在含 ��

体系中此产 物 的

�值且随甲酸钠浓度增加而下降
。

讨 论

�
�

���
一 ，
������

形成机理及动力学验证

① ���
一 �������和 ����� ‘，，

根据在姚� 和 ��

体系中测得的 � 《 。 、 �一。
和 �

‘ �，� 。 ��� ，

提出

它们主要由下列反应生成
�

�

、少、，
夕

自�����
、产‘、

�十

��
一 � ��

�

一
·
����

。

��

�
·

�����

一
�����， 十 ����

他们注意 到了在 ��

体系中��
� 。 。
洲

�。
��

《 ���
一�，

因此认为 �原子和水化电子也 参 与形 成

������
�

·

� 十
·

���一竺
，
����

��� 十 。 一 二 。

上
、
����

���一 � �
魂

���� �
·
����龙

�

一
一�

一 一 �

����

��� � ����氏
���� � ��

洲
、 ��，�一

�������

���

��
�
�

�弓��

���

���
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︵����︶

���

含州么�川︶�
︸

一欣

� � � � �

� 工
，

� � �

‘ 〔����一〕����」 ‘

�

图 �
‘
乙醇自由基清除剂 对 ����。 一 》

的影响

���一〕 为 �
�

�冷����令�� �� 为��
�

��� 剂量率为
�

�

�� ��
‘ ，�����

一
���� 剂量为 �

�

��� ���������

�一实验曲线���� �一岐化反应曲线���

少�仇习����习

图 � 反应����形式的甲酞胺的产额曲线

�一实验曲线���
�一反应����形成的�����

�
的产额曲线���

������提出的机理在解释 ��
体系中甲

酸钠清除剂实验的结果时遇到了困难
。

当甲

酸钠存在时
，
它按反应 ���与反应 ���竞争

�� 自由基
�

、�产、�尹��︸��厂、了‘、
����一 � ��生二

�

���一 � ���

如按 �������假设
，
���一

由岐化反应���生成
，
则根据公式���

�

�
·

� �
， �

� ，
� � �� 甲

� 《 。 公 。 ��
「

� 。 甘 、

�。����
�一
�

��〔��一 〕

并根据岐化反应 ���在无清除剂存在时求得的 ��。 �。 一，《
值 �。

�

���
，
取 � 。 二二�

�

。 ，
�。 ��

�

��

����
一 ‘�

一 ‘ 【�，， ��� ��
�

�� ����
一 ‘�

一 ‘ 〔�，，

可得 � 。 。 � 。 一�
与 〔����一 〕�仁��一 〕的理论关系曲线���

�图 ��
，
与实验曲线���相比

，
一

实验测得甲酸钠抑制 ���
一

的生成
，
其效率显然比按����

���

机理单纯从竞争俘获 �� 大得多
。

综合考虑 �����川下射线辐照万�� 水溶液的结果
，

提出 �

�以 �
��凡形式�参与 ���

一

的生成过程
。

我们认为 ���
一

的形成应包含两种机理即反应 ���

和反应���
�

�

�

卜
， ’ ‘

一
’ 、

�厂叹 � ·

�����

一����
� �刃�� �的

眼据竞争反应���和����
�

�

�
， �

�

� � ��云上
，
����

�
�

��认
一

竺
，

氏 �
‘ ·

加
�‘

���

����
� 了

、 ，
� 、 、 ， ‘ 】 、

并取�
�� �

�

�� ����
一 ’�

一 ‘ 〔�，，
�，。 二�

�

�� ����
一 ’�

一 ‘ ��，， 可求得在甲酸钠 浓度为 �
�

�� ��
一 ��

�或 〔����一 〕����一 〕一 。
�

���时
，
��呱的�原子将被甲酸钠清除

，
因此实验曲线���与理论曲

线 ② 担比较
，
出现了份护

一�

的陡降�穆似碑养低夕外叮
�一 ”

·

‘�为 反 应 ��� 提 供 的

� 在�� ��
�

��溶液中 �
�

�拓��以 �
一
形式存在

，
故 ��取平均值 �

�

������
一啥

一、
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��
，
玩�������

一」

� �

︵日后�国︸�、�

昌
�

�多
� 军
舜 �

」

�
�

� 」
� � �

�班��石��因�
一

�

图 � ��一
和 ���厂 及 ��一 和 �

�

氏��

竞争 �� 自由基

�一�������
一
�对����

�一〕�〔��一
�图 �

冤一���������
�
�对����

�一〕�【��一〕图�

�一�价����
一
�对��玩��〕����

一〕图

�����
一

�值
。

岐化反应���的�����
一

���
�

��一

�
�

����
�

��
�

从曲线���减去相应由��反应����提供的

部分
，
得岐化反应曲线 ���

‘ ，
它表示由岐化反

应 ���形成的 � ‘�� 。 一 ，
随甲酸钠浓度的变化

。

以曲线 ���上 ����
。 一 。

值的倒 数 与相 应 的

����犷 〕�〔��一 〕作图
，
得一直线�图 �����

。

从

图����求得直线的截距和斜率分别为 �����
、 �

�
�

��和 �
·
����

�二 ·
��二�

�

�
。
���用公式 ���

并根据反应���提供的 � ����
一

�值��
�

���取

�����
�

��， ����
�

�� ����
一 ’�

一 �，
求 得 �。 �

��
�

�士�
�

��� ��
，
�

一 ’�
一 ’
与文献值�

�

�� ��“材
一 ‘

�
一 ‘
很好一致

。

② ������
实验求得 ������

产额为

�
�

�，
由岐化反应 ���提供 的 �《����晚 值 为

�
�

��
，
因此尚存在另一个形成 ������

的主要

过程�其�值� �
�

���
。

图 �
，
�表明 ������

的

生成与 �� 有关
，
而与�原子无关

，
因此甲酞胺主要可能由 ���

一

负离子和
·
�����

反 应生

成
�

���
一 � �

���氏一
������� ��一

����

从图 �甲酞胺实验曲线���扣除图 �曲线���上相应值得曲线���
，
它表示反应����形成的

�������
产额的变化

，
显然它依赖于竞争反应���和���

。
以反应����提供 的���

���。 ���
对

〔��仇
一 〕�〔��一 〕 作图得一直线 �图 �����

。

从图 �����求得截距和斜率分别 为 ���。 二 �
�

��

和 �
�

�。��
�� �

����
�

��
。

利用公式����
�

� � �

�������
�

� ��二

�
， ，

�
�

����
一 ，〕�

甩 � ，�

一
丁一一吮二�二丁丁二一吧了一一 �

、 婉��入
一」 �

����

并根据反应����提供的 �������
�

�值��
�

���取 ��二��
�

��
，

玩��
，

�� ��，�
一 ’�

一 �，

求得�
。
�

�� �土�
�

��� ��
��

一 ‘�
一 ’
与文献值很好一致

。

图 了给出了含 从 体系中乙醉对�
。 ���

一 。
的影响

，
曲线���为实验测得�

‘ 。
��

一�
随乙醇浓度

的变化曲线
，
曲线 ���为利用甲酸钠清除自由基实验的结果处理曲线 ��� 得到的岐化反应曲

线
，
它表示由岐化反应生成的 � 《 �� 。 一 。

与 乙醉浓度的关系
。

图 ���� 为乙醇条件下求得 的

���
‘ ���一，

与〔������〕�〔��一 〕图，
从图 ����求得截距 ���

�二�� ��
，

斜率 �
·
�����

�二 ·
���

�
�

��
。

利用竞争反应���和����
�

�� � ��
一

令
·

�����

。 � � �，����
竺

，
�

�� 、 。
。
亡���

���

����

导出的动力学公式����
�



第 �期 氰化钾水溶液的辐解

� �

�����
一

� ��二

八
，

��
，〔�，

�
�
�� 〕 �

又
土 丁 一瓦爪如石下

�

� �����

并根据岐化反应 ���生成的氰酸 盐 产额 �。
�

���取 �。 ��
�

��
， ��二 �

�

�� ��
，
�

一 ’�
一 ’ ，

求 得

�，���� �士� ��义 ��
�
�

一 ‘�
一 ‘ ，

与文献值 �
�

�� ����
一 ‘�

一 ’ 〔‘ ，很一致
。

应用我们关于 ���
一

和 ������

生成机理的假设
，
从不同产物和不同体系求得动 力 学

常数与文献值一致
，
表明所提机理是合理的

。

�
�

甘氮酸和�
�二����产物形成机理

图 �
一

���表明甘氨酸的生成与水化电子有关
，
它可能由 ���一

按下列反应生成
�

�

���� � �。 一
。 �

一
��一。 一� 一

竺
。 一达一

��

塑
�������。 �。 、 、 ��

����

�
���

比较图 �和 �
，
未知物��

�� 。
�

���的生成使人感到兴趣
，
考虑到在 ��

体系的竞争 反 应

中�能很快被甲酸钠清除及文献 〔�〕 、

以 〕关于 ��� 和 ��

体系的结果
，
这一产物仍可能与水

化电子和 ��� 形成的产物有关
。

在缺 ��

条件和 ��

体系中观察到的差别可能与体 系中微量

�。
�缺 ��

体系�及生成的二级 自由基产物 �
�

���一

�有关
。

当微量 ��
存在时

，
可能发生下列

反应
�

·
���一 � ��

一
��� � ��一

����

在 ��

体系中
·
�仇

一

则可能与水化电子的反应产物反应
，
导致未知物产额下降

。

对于未知物
，
除已知其在 ���

��� 处有特征吸收外
‘，·名·

��它还不能被 乙醚
、

氯仿及正辛胺

萃取
。

�
�

水初级辐解产物和终辐解产物间的物料平衡

根据缺 ��

条件下求得的与还原性粒种有关的产物产额估算得还原性粒种产额 �公

�还 二�
��。 。 �

�。 � ��巧
一 。 �

烈 。 � ����� �
� ‘ �，

� 十 �
’ �。 ���

，� �
’
扭。 。 �江 ， 、

其中�
’ �。 � 。 一 �

为反应���提供的���
一

产额
，
�

’ �。 。 。 �� �

为反应����形成的 ������
的产额

，

因

此
，
�还 二 �

�

�� � 。
�

��十 。
�

��十 。
�

��� �
�

�� 灯 �
�

�，
与水辐解形成的还原性粒种�值 �

·

��� 二

仪
二 。

一

��� 一 �“ ，。 �

二�
�

��差 。
�

�� 单位
。

根据与 �� 自由基有关的主要产物产额 及 ���

由反

应 ��� 。一 ���

一
���十 ��。

生成
，

求得 �� 产额 ��。 � 。

���� ，
二������’ 一 � � �����一 ，� � 、������、

一�
�

��� �
�

��� �
，

��灯�
�

�

与水辐解形成的氧化性粒子的�值�
、

���二�
�� � �� �� �

二�
�

��差 �
�

�� 单位
。

在产物谱中
，
�

只找到 �
�

���单位
，
尚有 � ��� 单位未发现

，
可能通过反应����消耗

�

���� � ·
�����

一
���� � ��� ����

因此 �� 尚有� ���单位没有找到
。

与 ��
一

反应的水辐解产物的�值应为 �
，

�� �
�

�二 �
�

��幻
，

但由于反应����与反应 ����的

的存在
，
因此体系每吸收 ����� 能量分解的 ��

一

离子数变为
�

���� 一，
二 �

�

�一 �� �
�

��一 �
�

��澎 �
�

�

与实验值�
�

�士�
�

�一致
。

长 ���，二�
�

���随甲酸钠清除剂浓度增加略有增加
。

�

�
���卜月‘�李﹂
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结 论

① 甲酸钠清除剂实验表明
，
���

一

的生成与 �� 和 � 自由基有关
，
按以下两反应进行

�
�

�����

一
����� � ������

���
·
������ ����

一
���� � ����� ���

岐化反应���提供的�
��� 。 一 。 � �

�

��
，

反应���提供的�
。 �。 �一�为�

�

��
。

② ������

除按岐化反应���生成外
，
主要由反应����生成

���
一 �

·
����

�

�
�����

� � ��一

����

岐化反应���所贡献的�
‘�，� 。 ���。

� �
�

��
，

反应����提供的 �值为�
�

��
。

③ 甘氨酸可能是水化电子形成���
一 ，

再通过聚合
，
水解等过程产生

。

④ 在较高 �� 值时
，
由水化电子与 ��� 生成的 ���

一

在化学行为上和 � 原子形 成 的

���� 不同
，
而能以自由基清扫法加以区别

。

李沧
，
王德贵

，
王川同学参加部分工作

�
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���������
�

��， ��
�” �������

�

��
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��������������
�

�
，

����
�����������二�

�

��
，

��� ���
���������二�

�

��
，

�� ��� �� ��此������ ���� ���� ��� �� ������ �� ��� �������叱
��������

���� � ���

一
�����

�
�
�

���

�� ���� ����，
�����

一

������� �
�

��
�

��� ���� ���������� ������七� ����� ��
一

������� �
������

��� ���� ��� ���� ������������
�

��� ��������
����������� �

�� ������� ������������ ����
���� ������� ��� ��������� ���

�� ������ ��� ���� �� ��� ������������������ �������� ���
·

������

一
���� � ������

���

��� ���� �� ��� ��������。 ���
��� ����

���� �
·

�����

一
���� � �荞�� ���

���一 �
·

�����

一
������ � �� ‘

����

����� ���� ��� ���
一 �������� ���� ������ �� ��� ��������� �� � ���� �����������

�������� ���� ���
�

��� ����������� �����
一

������， ��� �
�

�� ��� �
�

�� ��� ��� ��������� ���
��� ���

������������
·

��� ��������� �������
�
������� �

���
��� ��������� ���

�������
��� �

�

��

��� �
�

��
， ����������

�

��� ���� ��������� ���� ���� ����������� ���不����一��
�

�又 ���

�
一 ����一 � ���� ��� ���������� �� � ������ �� ������� ������ ������� �������������� ���

�
�

�� ����
一 ����一 � ���� ���� �� ���������

�

�� ����� ������� �� ���������，
���

十������

����� ��� ���� ����������
，
����� �� ����� �� �

�

�只 ����
’ ����一 �

�

��� ��� ������ �����

�������� ��� ��������� ����
·

��� ����������� ������ ���� ����
、

���� ��� ��������� ��

������� �� ������� �� �������� �������� �
�� ��� ������������ �� ����

�� �� ���� ��������
·

��� �
��

���� ��
�二�

·

���
，

���血
�� �� ������� �� ��� ������

������ ������� ������

�� ��� �������� �� �������� �������� ���� ���
�

���� ��� �������� �������
， ���������

� �一 ��一 ‘ � ����� �� ������� �
�

�
，
����� �� ���������� ���� ��� ������������ ����� �

，

�士�
�

�。
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