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聚氨酯网状相变微胶囊的制备
及在棉织物上的应用

辛　 成ꎬ陆少锋∗ꎬ申天伟ꎬ张永生ꎬ肖超鹏

(西安工程大学纺织科学与工程学院ꎬ陕西 西安 ７１００４８)
摘要:以相变材料硬脂酸丁酯为芯材ꎬ异氟尔酮二异氰酸酯(ＩＰＤＩ)和三乙醇胺(ＴＥＡ)为反应单体ꎬ采用界面聚合法制备聚

氨酯网状相变微胶囊ꎬ通过涂层法将微胶囊整理到棉织物上ꎮ 对相变微胶囊的表面形貌、化学结构和热稳定性进行表征ꎬ优化

了整理工艺ꎬ对比了整理织物前后的表面形貌ꎬ研究了整理后织物的耐水洗性、储热性能和调温效果ꎮ 结果表明ꎬ微胶囊表面光

滑致密、无凹陷ꎬ制得的微胶囊壳体具有聚氨酯结构ꎬ在 ２６０℃芯材完全失重时ꎬ微胶囊的保留率为 ５３􀆰 ８％ꎬ热稳定性较好ꎻ当整

理织物为 ３􀆰 ５ ｇ、微胶囊和粘合剂均为 １􀆰 ０ ｇ 时ꎬ耐水洗性较好ꎬ储热明显ꎬ调温效果优良ꎮ
关键词:微胶囊ꎻ相变材料ꎻ聚氨酯ꎻ网状ꎻ整理ꎻ调温织物
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　 　 相变材料能够在一定温度范围内发生相

变[１－２]ꎬ具备特有的储放热性能ꎬ在应用过程中可以

达到节能的效果[３－４]ꎮ 纯相变材料在使用过程中存

在易挥发、具有腐蚀性和与基体材料结合等问

题[５－６]ꎬ因而应用受到极大限制ꎮ 相变微胶囊是将

相变材料包裹起来ꎬ使相变材料与外界环境隔离ꎬ从
而对相变材料起到保护作用[７－８]ꎮ 相变微胶囊的制

备方法主要有化学法中的原位聚合[９－１１]和界面聚合

法[１２－１４]ꎬ由于原位聚合过程中不可避免地存在游离

甲醛问题ꎬ对环境造成污染ꎬ因此应用受到一定局

限ꎮ 界面聚合法由于不含甲醛而得到推广[１５]ꎬ目前

通过界面聚合法制备微胶囊较多是以 ２ꎬ４－甲苯二

异氰酸酯(ＴＤＩ)和二乙烯三胺(ＤＥＴＡ)为反应单体

制备的[１６－１９]ꎬ但 ＴＤＩ 反应活性较高ꎬ反应速率不易

控制ꎬ所制得的壳体渗透性高ꎬ致密性和稳定性较

差ꎬ且 ＴＤＩ 水解会产生苯胺ꎬ危害人类健康[２０]ꎮ
因此ꎬ笔者以反应活性较低的异氟尔酮二异氰

酸酯(ＩＰＤＩ)和具有三官能度的三乙醇胺(ＴＥＡ)为

反应单体制备具有聚氨酯网状结构的相变微胶囊ꎬ
由于 ＩＰＤＩ 较 ＴＤＩ 活性较低ꎬ反应速率易控制ꎬ且三

官能度的 ＴＥＡ 和 ＩＰＤＩ 反应会形成具有网状结构的

壳体ꎬ因此壳体的致密性和稳定性得到改善ꎬ将所制

􀅰６２１􀅰
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得的聚氨酯网状微胶囊整理到织物上ꎬ可以赋予织

物调温效果ꎬ极大地改善了纺织品的热舒适性能ꎮ

１　 试验部分

１􀆰 １　 实验材料

织物:市售纯棉织物ꎬ面密度为 ２６０ ｇ / ｍ２ꎻ硬脂

酸丁酯ꎬ分析纯ꎬ熔点 １８ ~ ２２℃ꎬ天津市致远化学试

剂有限公司生产ꎻ三乙醇胺(ＴＥＡ)ꎬ分析纯ꎬ天津市

致远化学试剂有限公司生产ꎻ异氟尔酮二异氰酸酯

(ＩＰＤＩ)和苯乙烯马来酸酐共聚物钠盐(ＳＭＡＳ)ꎬ均
为工业品ꎬ分别为广东昊毅化工科技有限公司和美

国 Ｈｅｒｃｕｌｅｓ 公司生产ꎻ粘合剂、柔软剂和增稠剂ꎬ上
海伊纯实业限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 相变微胶囊的制备工艺

以硬脂酸丁酯为芯材ꎬ异氟尔酮二异氰酸酯

(ＩＰＤＩ)和三乙醇胺(ＴＥＡ)为单体ꎬ采用界面聚合的

方法制备聚氨酯壳体ꎬ具体制备工艺如下:首先将

３０ ｇ 硬脂酸丁酯和 ７􀆰 ５ ｇ ＩＰＤＩ 混合均匀ꎬ倒入含有

１􀆰 ５ ｇ ＳＭＡＳ 的 ２００ ｍＬ 去离子水中ꎬ在剪切乳化机

７ ０００ ｒ / ｍｉｎ 转速下持续乳化 １０ ｍｉｎꎬ得到水包油

(Ｏ / Ｗ)型乳液ꎮ 然后将上述乳液转移到三口烧瓶

中ꎬ在不断搅拌下分别向体系中加入 １０ ｍＬ ３􀆰 ５ ｇ
ＴＥＡ 水溶液ꎬ并于 ４０℃ 保温反应 ２ ｈꎬ然后升温至

７０℃保温 ４ ｈꎬ降温出料ꎮ 所制备产品连续洗涤、抽
滤 ３ 次后进行干燥处理得到微胶囊固体粉末ꎮ
１􀆰 ３　 织物的整理工艺

将 １􀆰 ０ ｇ 微胶囊粉末、１􀆰 ０ ｇ 粘合剂、１􀆰 ０ ｇ 柔软

剂和 １􀆰 ０ ｇ 增稠剂混合ꎬ配成微胶囊整理液ꎬ然后把

织物剪成 ３􀆰 ５ ｇ 大小相近的布样ꎬ清洗晾干后待用ꎮ
采用直接涂层法将配制好的整理液均匀涂在布样

上ꎬ然后在 ７０℃烘干ꎬ再在 １５０℃条件下焙烘 ５ ｍｉｎꎬ
最后水洗ꎬ晾干ꎮ
１􀆰 ４　 测试及表征

１􀆰 ４􀆰 １　 红外光谱分析

利用 Ｐｅｒｋｉｎ Ｅｌｍｅｒ 公司生产的 Ｓｐｅｃｔｒｕｍ Ｔｗｏ 型

傅里叶红外光谱分析仪(ＦＴ－ＩＲ)对所制备微胶囊的

化学结构进行表征ꎬ波数范围为 ５００~４ ０００ ｃｍ－１ꎬ采
用 ＡＴＲ 方法进行测试ꎮ
１􀆰 ４􀆰 ２　 微胶囊的热重分析

利用瑞士梅特勒仪器公司生产的 ＴＧＡ２ 型热重

分析仪(ＴＧ)测量微胶囊样品的热稳定性ꎬ升温速率

为 １０℃ / ｍｉｎꎬ参比物为 Ａｌ２Ｏ３ꎬ气氛为 Ｎ２ꎮ
１􀆰 ４􀆰 ３　 表面形貌测定

利用美国 ＦＥＩ 公司的 Ｑｕａｎｔａ－４５０－ＦＥＧ 型扫描

电子显微镜对固态相变微胶囊及整理织物的表面形

貌进行观察ꎮ
１􀆰 ４􀆰 ４　 织物的增重率(Ｇ)的测定

以整理前后织物的质量变化计算织物的增

重率:
Ｇ ＝ [(Ｇ２ － Ｇ１) / Ｇ１] × １００％ (１)

式中:Ｇ１ 为整理前织物的质量ꎻＧ２ 为整理后织物的

质量ꎮ
１􀆰 ４􀆰 ５　 耐水洗性能的测定

根据 ＧＢ / Ｔ ８６２９—２００１«纺织品试验用家庭洗

涤干燥程序»标准进行测定ꎮ
１􀆰 ４􀆰 ６　 相变行为的测定

利用瑞士 Ｍｅｔｔｌｅｒ Ｔｏｌｅｄｏ 仪器公司生产的 ＤＳＣ１
型差示扫描量热仪(ＤＳＣ)对微胶囊和整理织物的相

变温度及相变热焓进行测定ꎮ
１􀆰 ４􀆰 ７　 织物调温性能测试

将整理织物和未整理织物同时放于 ４０℃ 的环

境中ꎬ保温 ３０ ｍｉｎꎬ然后放到 １０℃的环境中ꎬ使用数

字点温计采集织物表面温度ꎬ每隔 ５０ ｓ 记录 １ 次ꎬ
并绘制降温曲线ꎮ 利用同样方法将整理和未整理织

物放于 １０℃恒温环境中保温 ３０ ｍｉｎꎬ然后放于 ４０℃
的环境中ꎬ再次记录织物表面的温度ꎬ绘制升温

曲线ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 相变微胶囊结构分析

芯材、ＩＰＤＩ 和微胶囊的红外光谱图如图 １ 所

示ꎮ 由图 １ 中谱线 １ 可以看出ꎬ在 ２ ９２６、２ ８５５ ｃｍ－１

处分别为甲基、亚甲基的 Ｃ—Ｈ 伸缩振动吸收峰ꎬ
１ ７４１ ｃｍ－１处为芯材硬脂酸丁酯 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 键伸缩振动

吸收峰ꎬ１ ５５４ ｃｍ－１ 处为 Ｎ—Ｈ 键的弯曲振动吸收

峰ꎬ１ １７３ ｃｍ－１处为氨基甲酸酯中 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 键的伸缩振

动吸收峰ꎮ 图 １ 谱线 ３ 中ꎬ３ ３４０ ｃｍ－１处是 Ｎ—Ｈ 键

　 　 　 　 　 　 　

１—芯材硬脂酸丁酯ꎻ２—ＩＰＤＩꎻ３—微胶囊

图 １　 芯材硬脂酸丁酯、ＩＰＤＩ 和微胶囊的

红外光谱图
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和—ＯＨ 的伸缩振动峰ꎮ 图 １ 谱线 ２ 中ꎬ在 ２ ２５３ ｃｍ－１

处为异氰酸根的特征吸收峰ꎬ以上测试数据表明所

制备微胶囊是以硬脂酸丁酯为芯材ꎬ聚氨酯为壳体

的结构ꎮ 在反应结束形成微胶囊后ꎬ图 １ 谱线 ３ 中

２ ２５３ ｃｍ－１处表现出较弱的吸收峰ꎬ表明异氰酸根未

反应完全ꎬ在反应结束时ꎬ仍有少量的异氰酸根

残留ꎮ
２􀆰 ２　 热稳定分析

相变微胶囊和纯芯材硬脂酸丁酯的热稳定曲线

图如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２ 中曲线 ２ 可以看出ꎬ纯芯材

硬脂酸丁酯的最大失重温度为 ２５３􀆰 ８℃ꎬ 且在

２６０􀆰 ７℃完全失重ꎮ 由图 ２ 中曲线 １ 可以看出ꎬ微胶

囊质量随温度变化可分为 ２ 个阶段:第 １ 阶段在

１５０~２７２􀆰 ３℃范围内ꎬ由纯相变材料硬脂酸丁酯的

气化、残余水分的挥发引起的ꎻ第 ２ 阶段在 ２７２􀆰 ３ ~
３７４􀆰 ５℃范围内ꎬ微胶囊壳体物质在高温条件下的热

分解造成了微胶囊的质量损失ꎮ 另外ꎬ当芯材全部

损失时ꎬ微胶囊的质量保留率为 ５３􀆰 ８％ꎬ这是由于

所制备的网状壳体对芯材起到了很好的保护作用ꎮ

１—微胶囊ꎻ２—芯材

图 ２　 芯材硬脂酸丁酯和微胶囊的热重曲线图

２􀆰 ３　 微胶囊及整理织物的表面形貌

制得的微胶囊和整理织物的表面形貌如图 ３ 所

示ꎮ 由图 ３(ａ)中可以看出ꎬ微胶囊多数粒径分布在

１０~３０ μｍ 范围ꎬ表面完整致密ꎬ呈球形分布ꎬ无凹

陷ꎬ形貌较好ꎬ这是由于所形成壳体具有一定的网状

结构ꎬ受到外力后微胶囊不易发生变形ꎮ 由图 ３(ｂ)
可以看出ꎬ经过涂层整理后的纤维之间吸附了较多

的微胶囊ꎬ表明成功制备出了蓄热调温织物ꎮ

(ａ)相变微胶囊 (ｂ)整理后的织物

图 ３　 微胶囊及整理后织物的表面形貌

２􀆰 ４　 微胶囊质量对织物增重率的影响

织物上的微胶囊质量越高ꎬ织物的储热性能越

好ꎬ但微胶囊质量过大ꎬ会造成织物的手感较差ꎬ在
后续的使用过程中ꎬ影响织物的质感ꎮ 为确定微胶

囊最佳的用量ꎬ当黏合剂质量为 １􀆰 ０ ｇ 时ꎬ探究微胶

囊质量对织物增重率的影响ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ 由

图 ４ 可以看出ꎬ相变微胶囊的质量越大ꎬ织物的增重

率越大ꎮ 微胶囊的质量为 １􀆰 ０ ｇ 时ꎬ织物的增重率

为 ２６􀆰 ８７％ꎻ当微胶囊的质量为 １􀆰 ２ ｇ 时ꎬ织物的手

感明显变差ꎬ因此ꎬ微胶囊质量以 １􀆰 ０ ｇ 为宜ꎮ

图 ４　 微胶囊质量对织物增重率的影响

２􀆰 ５　 黏合剂质量对织物增重率的影响

黏合剂对微胶囊颗粒向织物组织内部的转移起

到了良好的帮助作用ꎬ黏合剂的质量越高ꎬ微胶囊在

织物上的固着效果越好ꎬ当微胶囊质量为 １􀆰 ０ ｇ 时ꎬ
黏合剂质量对织物水洗 １ 次后增重率的影响如图 ５
所示ꎮ 由图 ５ 可以看出ꎬ黏合剂质量从 ０􀆰 ２ ｇ 增加

到 １􀆰 ２ ｇ 时ꎬ织物的增重率随黏合剂的质量的增大

而增大ꎬ这是由于黏合剂的存在对在织物上的微胶

囊颗粒起到了良好的固着作用ꎮ 当黏合剂超过

１􀆰 ０ ｇ 后ꎬ用量接近饱和ꎬ织物的增重率变化不大ꎬ
因此ꎬ黏合剂质量为 １􀆰 ０ ｇ 为宜ꎮ

图 ５　 黏合剂质量对织物增重率的影响

２􀆰 ６　 黏合剂质量对织物耐洗性的影响

整理后织物的耐洗性决定了织物蓄热性能的持

久性ꎬ黏合剂质量越高ꎬ整理织物的耐洗性越好ꎬ当
微胶囊质量为 １􀆰 ０ ｇ 时ꎬ黏合剂质量对织物水洗 ６
次后微胶囊的残留率的影响如表 １ 所示ꎮ 由表 １ 可

以看出ꎬ随着黏合剂质量的增加ꎬ微胶囊的残留率增

大ꎬ耐洗性不断提高ꎬ这是因为所制备微胶囊与织物
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之间没有直接亲和力ꎬ需要靠黏合剂的黏合作用才

能将微胶囊固着在所整理织物的表面ꎬ黏合剂质量

为 １􀆰 ０ ｇ 时ꎬ微胶囊的残留率已达到 ９０％以上ꎬ织物

的耐洗性良好ꎮ
表 １　 粘合剂质量对水洗后织物上微胶囊残留率的影响

黏合剂质量 / ｇ ０􀆰 ２ ０􀆰 ４ ０􀆰 ６ ０􀆰 ８ １􀆰 ０ １􀆰 ２

水洗 ６ 次后微胶囊保留率 / ％ ５７􀆰 ８ ６４􀆰 ６ ７５􀆰 ９ ８７􀆰 ４ ９０􀆰 １ ９３􀆰 ７

２􀆰 ７　 储热性能

纯芯材、微胶囊和整理织物水洗 ６ 次后的 ＤＳＣ
曲线如图 ６ 所示ꎮ 由图 ６ 可以看出ꎬ芯材、微胶囊和

整理 织 物 的 熔 融 温 度 分 别 为 ２１􀆰 ２、 ２２􀆰 ５℃ 和

２３􀆰 ０℃ꎬ温度逐渐升高ꎬ这是因为壳体和织物的存在

对温度的传递起到滞后的作用ꎬ但变化不大ꎮ 但熔

融热焓变化较大ꎬ纯芯材的热焓为 １０７􀆰 ９４ Ｊ / ｇꎬ此时

芯材质量分数为 １００％ꎬ因此热焓较高ꎬ而微胶囊的

热焓为 ８６􀆰 ３７ Ｊ / ｇꎬ热焓的减少是因为所制备的微胶

囊中ꎬ壳体的存在导致芯材的质量分数相对减少ꎬ储
热性能下降ꎬ当微胶囊整理到织物上时ꎬ织物的存在

导致芯材质量分数相对再一次减少ꎬ此时热焓降低

至 １６􀆰 ３４ Ｊ / ｇꎬ但仍具有一定的储热性能ꎮ

１—纯芯材ꎻ２—微胶囊ꎻ３—整理织物

图 ６　 试样的 ＤＳＣ 曲线

２􀆰 ８　 织物调温性能

织物的调温性能是表征整理织物在实际应用过

程的蓄热效果ꎮ 由于微胶囊的存在ꎬ当温度升高或

者降低过程中ꎬ整理织物上的温度会存在延迟ꎬ这是

因为当外界温度发生变化时ꎬ首先微胶囊会进行吸

放热ꎬ对织物起到一定的保温作用ꎬ随后织物的温度

才会逐渐发生变化ꎮ 采用数字点温计对经微胶囊整

理和未整理的织物分别在降温和升温过程中进行温

度测定ꎬ并绘制出时间－温度曲线ꎬ如图 ７ 所示ꎮ 由

图 ７ 可以看出ꎬ织物在降温或升温过程中ꎬ曲线的斜

率越大ꎬ温度变化的速率越快ꎬ调温效果越差ꎬ而相

变微胶囊的存在ꎬ会延缓织物温度变化的速率ꎬ散失

或者吸收的热量通过相变材料会进行暂时的补充ꎬ

因而温度的变化速率会减缓ꎮ 未经过微胶囊整理的

织物温度曲线的斜率变化较大ꎬ温度变化速率较快ꎬ
而通过微胶囊整理后的织物温度变化速率明显减

缓ꎬ说明织物上的微胶囊对温度的变化有延缓的效

果ꎬ所整理的织物显示出了优异的调温性能ꎮ

(ａ)降温曲线 (ｂ)升温曲线

１—未整理织物ꎻ２—整理织物

图 ７　 未整理和整理织物温度变化曲线

３　 结论

(１)采用 ＩＰＤＩ 和 ＴＥＡ 为反应单体制备聚氨酯

网状结构的微胶囊ꎬ制得的微胶囊表面光滑致密、轮
廓清楚且成球形分布ꎬ微胶囊的稳定性优良ꎮ

(２)涂层整理工艺中ꎬ织物为 ３􀆰 ５ ｇꎬ微胶囊和

黏合剂的质量均为 １􀆰 ０ ｇ 时ꎬ微胶囊的残留率相对

较高ꎬ织物的手感较好ꎮ
(３)在最优的工艺条件下ꎬ经微胶囊整理后的

织物水洗 ６ 次后ꎬ微胶囊在织物上的残留率可达

９０％以上ꎬ熔融热焓为 １６􀆰 ３４ Ｊ / ｇꎬ织物具有优良的

储热性能ꎬ实际调温效果明显ꎮ
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１ꎬ８－辛二醇ꎬ分析纯ꎬ阿拉丁试剂有限公司生产ꎻ高
纯氮气ꎬ纯度>９９􀆰 ９９％ꎻ乙酰丙酮锂ꎬ分析纯ꎬ阿法埃

莎(中国)化学有限公司生产ꎻ二氯甲烷、无水乙醇ꎬ
分析纯ꎬ国药集团化学试剂有限公司生产ꎮ

乌氏黏度计:毛细管内径为 ０􀆰 ３ ~ ０􀆰 ４ ｍｍꎬ上海

市玻璃器皿二厂生产ꎻ 万 能 材 料 试 验 机ꎬ ＭＴＳ
Ｓｙｓｔｅｍꎬ深圳新三思技术有限公司生产ꎻ核磁分析

( １Ｈ－ＮＭＲꎬ １３Ｃ－ＮＭＲ) 仪ꎬ ＡＶＡＮＣＥ ５００ 型ꎬ 德国

Ｂｕｒｋｅｒ 仪器公司生产ꎻ差示扫描量热 ( ＤＳＣ) 仪ꎬ
Ｑ２００ ＤＳＣ 型ꎬ美国 ＴＡ 公司生产ꎻ热重(ＴＧ)分析仪ꎬ
ＤＳＣ－ＴＧＡ Ｑ６００ 型ꎬ美国 Ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓ 公司生产ꎻ动
态力学性能测试仪ꎬＤＭＡ Ｑ８００ 型ꎬ美国 ＴＡ 公司

生产ꎮ
１􀆰 ２　 合成方法

将提纯后的 ＤＰＣ、ＩＳ、脂肪族二醇以及 １􀆰 １×１０－３

ｍｏｌ / ｍｏｌ 二醇催化剂按一定比例加入聚合反应釜

中ꎮ 预聚阶段:在氮气氛围下搅拌升温ꎬ预聚温度为

１２０℃ꎬ预聚压力为 ０􀆰 ０６ ＭＰａꎬ反应时间为 ４５ ｍｉｎꎮ
缩聚阶段:逐渐升温至缩聚温度 ２００℃ꎬ体系压力调

至 ０􀆰 ２ ｋＰａꎬ反应 ３０ ｍｉｎ 得到产品ꎮ 所制备的产品

直接用于结构和性能的表征ꎮ
１􀆰 ３　 性能测试

特性黏度测定:配制一定浓度 ＰＩＣ 的二氯甲烷

溶液ꎬ在 ２５℃的恒温水浴下ꎬ用毛细管内径为 ０􀆰 ３ ~

０􀆰 ４ ｍｍ 的乌氏黏度计测定特性黏度[η]ꎮ
１Ｈ－ＮＭＲ、１３Ｃ－ＮＭＲ 测试条件:以氘代氯仿为溶

剂ꎬ分别用 ５００ ＭＨｚ 的氢谱和 ４００ ＭＨｚ 的碳谱进行

分析ꎮ
ＴＧＡ 测试条件:在 Ｎ２ 氛围中ꎬ气体的体积流量

为 １５０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ以 １０℃ / ｍｉｎ 从室温升温至 ７００℃ꎮ
ＤＳＣ 测试条件:准确称取 ５ ｍｇ 样品于铝制坩埚

中ꎬ在 Ｎ２ 氛围下以 １０℃ / ｍｉｎ 升温ꎬ从室温扫描至

２００℃ꎬ恒温 ５ ｍｉｎꎻ再以 ２０℃ / ｍｉｎ 降温至 ０℃ꎬ最后

以 １０℃ / ｍｉｎ 升温至 ２００℃ꎬ进行二次升温ꎮ
力学性能测试:拉伸测试按照 ＧＢ / Ｔ ５２８—２００９

中所述的方法进行测试ꎬ测试速度为 ５０ ｍｍ / ｍｉｎꎬ测
试结果为 ５ 次测量数据的平均值ꎮ

动态力学性能测试:采用单悬臂梁模式ꎬ频率为

１ Ｈｚꎬ振幅为 ２５ μｍꎬ温度为 ０ ~ ２００℃ꎬ升温速率为

３℃ / ｍｉｎꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 共聚碳酸酯 ＰＩＡＣ 的合成

在 ＬｉＡｃａｃ 的催化作用下ꎬ通过 １ꎬ４ －丁二醇、
１ꎬ５－戊二醇、１ꎬ６－己二醇和 １ꎬ８－辛二醇等几种脂肪

族直链二醇(ＡＤ)分别与异山梨醇(ＩＳ)单体和碳酸

二苯酯(ＤＰＣ)单体熔融缩聚合成不同的共聚碳酸

酯产品 ＰＩＡＣꎮ 所得共聚物的特性黏数如表 １ 所示ꎮ
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