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摘要:以木薯淀粉为研究对象ꎬ添加不同表面性质的纳米二氧化硅( ＳｉＯ２ )ꎬ通过熔融共混法制备热塑性木薯淀粉(ＴＰＳ) /

ＳｉＯ２ 复合材料ꎬ研究复合材料的塑化性能、力学性能、耐水性和稳定性ꎮ 研究结果表明ꎬ疏水 ＳｉＯ２ 能较好地促进淀粉的塑化ꎬ且

添加疏水纳米 ＳｉＯ２ 的淀粉复合材料 ＴＰＳ－Ｌ１２ 塑化时间最短、拉伸强度最高ꎻ添加疏水纳米 ＳｉＯ２ 的淀粉复合材料的透光率低于

添加亲水纳米 ＳｉＯ２ꎬ但耐水性有所提高ꎻ添加疏水纳米 ＳｉＯ２ 的淀粉复合材料的热分解温度高于添加亲水纳米 ＳｉＯ２ꎬ其中 ＴＰＳ－

Ｌ１２ 的热降解温度最高ꎮ
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　 　 随着可持续发展和生态环境保护要求的提高ꎬ
人们越来越意识到不可降解塑料带来的“白色污

染”问题ꎬ２０２０ 年«关于进一步加强塑料污染治理的

意见» [１]里进一步限制不可再生和不可降解塑料制

品的生产、销售和使用ꎮ 很多研究者尝试研制能够

降解且性能优良的可降解塑料来代替传统的塑料ꎮ
淀粉具有来源广泛、价格低廉和可再生等优点ꎬ近些

年来研究和开发的淀粉材料和制品在包装、农业、医
药等领域获得应用ꎮ 但淀粉具有塑化加工困难、力
学性能欠佳、吸水性大等不足ꎬ限制了淀粉材料的广

泛应用[２]ꎮ 纳米二氧化硅( ＳｉＯ２)在改善高分子材

料的性能方面具有重要作用ꎮ Ｌｅｅ 等[３] 研究表明纳

米 ＳｉＯ２ 能提高淀粉材料的力学性能ꎮ Ｔａｎｇ 等[４] 研

究发现纳米 ＳｉＯ２ 可提高淀粉材料的拉伸强度和断

裂伸长率ꎮ Ｌｉｕ 等[５]研究发现纳米 ＳｉＯ２ 能改善热塑

性木薯淀粉力学性能ꎬ并对淀粉的回生行为产生影

响ꎮ 由于纳米 ＳｉＯ２ 本身含有大量的羟基而呈现亲

水性ꎬ在高分子基体中容易发生团聚ꎬ因此本研究采

用亲水 ＳｉＯ２、不同类型表面疏水改性 ＳｉＯ２ 来改性热

塑性木薯淀粉复合材料ꎬ并研究其塑化性能、力学性

能、亲水性及热稳定性变化规律ꎬ为自然降解材料的

研究与应用、生态环境的保护提供理论依据ꎮ
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１　 实验

１􀆰 １　 原料和仪器设备

木薯淀粉(ＴＰＳꎬ直链含量 １７􀆰 ４％ꎬ广西农垦明

阳生化集团股份有限公司)ꎻ甘油(分析纯ꎬ江苏省

强盛功能化学公司)ꎻ纳米 ＳｉＯ２(粒径 ２０ ｎｍꎬ亲水型

牌号为 ＴＳＰ －Ｈ１０ꎬ疏水型牌号分别为 ＴＳＰ － Ｌ１２、
ＴＳＰ－Ｌ１５、ＴＳＰ－Ｌ１７ꎬ南京天行新材料公司)ꎻ转矩流

变仪(ＬＢ－１００ꎬ上海思尔达科学仪器有限公司)ꎻ平
板硫化机(ＸＬＢ２５－Ｄꎬ湖北双力自动化科技装备有

限公司)ꎻ热重仪(Ｄｉｓｃｏｖｅｒｙꎬ美国 ＴＡ 公司)ꎻ接触角

仪器(ＪＣ２０００ꎬ上海中晨数字技术设备有限公司)ꎻ
万能力学试验机(ＡＧＳ－Ｘꎬ岛津公司)ꎻ光电雾度仪

(ＷＧＷꎬ上海珊科仪器厂)ꎮ
１􀆰 ２　 试样制备

将木薯淀粉、甘油分别与亲水纳米 ＳｉＯ２ ＴＳＰ －
Ｈ１０ 和疏水纳米 ＳｉＯ２ ＴＳＰ－Ｌ１２、ＴＳＰ－Ｌ１５、ＴＳＰ－Ｌ１７
按质量比 １００ ∶４０ ∶５称量ꎬ经混合均匀后溶胀 ２４ ｈꎻ
放入到转矩流变仪中ꎬ在温度 １４０℃以转速 ４５ ｒ / ｍｉｎ
进行熔融塑化ꎬ试样分别命名为 ＴＰＳ －Ｈ１０、ＴＰＳ －
Ｌ１２、ＴＰＳ－Ｌ１５、ＴＰＳ－Ｌ１７ꎮ

将密炼好的物料放置在平板硫化仪上压板制

样ꎬ条件为 １６０℃、压力 １４ ＭＰａ、热压 １５ ｍｉｎꎮ
１􀆰 ３　 表征方法

(１)塑化实验

利用转矩流变仪对共混物进行塑化混炼ꎬ温度

为 １４０℃ꎬ混炼 ８ ｍｉｎꎬ记录并保存数据ꎮ
(２)拉伸性能测试

将薄膜试样裁成尺寸 １１５ ｍｍ×６ ｍｍ×２ ｍｍ 哑

铃型样条ꎬ以拉伸速率 ５０ ｍｍ / ｍｉｎ 进行拉伸实验ꎬ
记录并保存数据ꎮ

(３)接触角测试

截取尺寸 １０ ｍｍ×１０ ｍｍ 试样置于试样放置处ꎬ
滴下水滴ꎬ记录下图片并用量角法计算接触角角度ꎮ

(４)热重(ＴＧ)分析

称取试样约 ５ ｍｇꎬ在 ２５ ｍＬ 气流量的氮气氛围

中以 ２０℃ / ｍｉｎ 速率从 ４０℃升温至 ６００℃ꎬ记录并保

存升温曲线和数据ꎮ
(５)透光测试

从薄膜截取尺寸 ３０ ｍｍ×３０ ｍｍ 试样置于光电

雾度仪ꎬ用式(１)计算试样的透光率:
Ｔｔ ＝ (Ｔ２ / Ｔ１) × １００％ (１)

其中:Ｔｔ 为透过率ꎻＴ２ 为透射光ꎻＴ１ 为入射光ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 塑化性能

ＴＰＳ / ＳｉＯ２ 复合材料的塑化曲线和数据如图 １
和表 １ 所示ꎮ 淀粉的塑化与氢键断裂引起的淀粉分

子运动有关ꎮ 塑化时间与淀粉分子开始塑性流动有

关ꎬ可以反映塑化的速度ꎮ 塑化扭矩可以反映材料

达到塑化状态所需的能量ꎮ 研究发现ꎬ添加疏水纳

米 ＳｉＯ２ 的 ＴＰＳ 塑化时间比添加亲水 ＳｉＯ２ 的 ＴＰＳ
短ꎬ且 ＴＰＳ－Ｌ１２ 试样的塑化时间最短ꎮ ＴＳＰ －Ｈ１０
为亲水纳米 ＳｉＯ２ꎻＴＳＰ－Ｌ１２ 为亲水纳米 ＳｉＯ２ 经过六

甲基二硅氮烷改性后的疏水 ＳｉＯ２ꎬ其作用机理是以

硅氮键与硅羟基缩合ꎻＴＳＰ－Ｌ１５ 为亲水纳米 ＳｉＯ２ 经

过硅烷偶联剂六甲基二硅胺烷(ＫＨ５５０)改性后的

疏水纳米 ＳｉＯ２ꎻＴＰＳ－Ｌ１７ 为硅烷偶联剂 γ－(甲基丙

烯酰氧)丙基三甲氧基硅烷(ＫＨ５７０)改性后的疏水

纳米 ＳｉＯ２ꎮ 通过表面改性剂活性基团与纳米 ＳｉＯ２

表面的羟基发生反应ꎬ从而实现纳米 ＳｉＯ２ 表面的疏

水改性ꎮ 疏水纳米 ＳｉＯ２ 能更好地促进淀粉的塑化ꎬ
淀粉的塑化是淀粉分子的塑性运动过程ꎬ与自由体

积有很大关系ꎮ 纳米 ＳｉＯ２ 的加入会影响淀粉分子

的自由体积ꎮ 纳米 ＳｉＯ２ 的表面由亲水性转变为疏

水性ꎬ有利于纳米 ＳｉＯ２ 更好地分散ꎬ增加淀粉分子

的自由体积ꎮ 因此ꎬ淀粉分子运动的增加会促进淀

粉的塑化ꎮ

１—ＴＰＳ－Ｈ１０ꎻ２—ＴＰＳ－Ｌ１２ꎻ３—ＴＰＳ－Ｌ１５ꎻ４—ＴＰＳ－Ｌ１７

图 １　 纳米 ＳｉＯ２ 表面性质对 ＴＰＳ 塑化曲线的影响

表 １　 对 ＴＰＳ 复合材料的塑化数据

样品 塑化时间 / ｓ 塑化扭矩 / (Ｎ􀅰ｍ－１)

ＴＰＳ－Ｈ１０ ８５ ２９􀆰 ５

ＴＰＳ－Ｌ１２ ５２ ２８􀆰 ６

ＴＰＳ－Ｌ１５ ７５ ２８􀆰 ４

ＴＰＳ－Ｌ１７ ５５ ２７􀆰 ４

２􀆰 ２　 拉伸强度

添加不同表面性质纳米 ＳｉＯ２ 的 ＴＰＳ 拉伸强度
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如图 ２ 所示ꎮ ＴＰＳ－Ｌ１２ 试样的拉伸强度高于其他试

样ꎬ而 ＴＰＳ－Ｈ１０ 试样的拉伸强度最低ꎮ 纳米颗粒在

基体中的分散对复合材料的力学性能起着重要作

用ꎮ Ｒｙｕ 等[６] 研究发现 ＳｉＯ２ 表面与丁苯橡胶形成

网络状态有利于复合材料性能的提高ꎮ 亲水性纳米

ＳｉＯ２ 易团聚ꎬ导致 ＴＰＳ 材料分散不均匀ꎬ从而使得

材料力学性能下降ꎮ 疏水处理后的纳米 ＳｉＯ２ 表面

具有疏水性ꎬ能较好地在基体中均匀分散ꎬ有利于提

高材料的拉伸性能ꎮ 而且疏水纳米 ＳｉＯ２ 均匀分散

能更好地发挥异相成核作用ꎬ使得淀粉回生程度增

加从而有利于拉伸强度提高ꎮ

图 ２　 添加不同表面性质纳米 ＳｉＯ２ 的

ＴＰＳ 拉伸强度

２􀆰 ３　 透光率

添加不同表面性质纳米 ＳｉＯ２ 的 ＴＰＳ 透光率如

图 ３ 所示ꎮ 添加疏水 ＳｉＯ２ 的 ＴＰＳ 试样的透光率低

于添加亲水 ＳｉＯ２ 的 ＴＰＳꎬ且 ＴＰＳ－Ｌ１２ 试样的透光率

最低ꎮ 试样的透光率与样品的结晶度和球晶尺寸有

关ꎮ 亲水性 ＳｉＯ２ 表面的大量羟基与淀粉的羟基反

应形成氢键ꎬ破坏了淀粉分子的氢键结构ꎬ从而降低

了淀粉的结晶ꎮ 亲水性 ＳｉＯ２ 表面经疏水处理后羟

基减少ꎬ与淀粉分子上羟基发生反应的几率降低ꎮ
而且疏水性 ＳｉＯ２ 可以均匀分散在淀粉基体中ꎬ更好

地发挥异相成核作用ꎬ促进淀粉的结晶ꎮ ＴＳＰ －Ｌ１２
型纳米 ＳｉＯ２ 相对其他疏水 ＳｉＯ２ 分散效果最好ꎬ因
此能更好发挥异相成核作用ꎬ形成的球晶更多、结晶

程度最高ꎬ使得复合材料的透光率降低ꎮ

图 ３　 添加不同表面性质纳米 ＳｉＯ２ 的 ＴＰＳ 透光率

２􀆰 ４　 接触角

ＴＰＳ / ＳｉＯ２ 复合材料的接触角如图 ４ 所示ꎮ 从

图中可以发现ꎬＴＰＳ－Ｈ１０ 复合材料的接触角最小ꎻ
添加疏水纳米 ＳｉＯ２ 后淀粉材料接触角增加ꎬ且

ＴＰＳ－Ｌ１２ 复合材料的接触角最大ꎬ说明疏水 ＳｉＯ２ 可

提高淀粉材料的疏水性ꎮ Ｃｈｕ 等[７]发现 ４ 种表面修

饰方法都会使环氧纳米 ＳｉＯ２ 复合材料表现出不同

程度的吸水性ꎮ 由于亲水纳米 ＳｉＯ２ 表面有大量羟

基容易吸水ꎬ亲水纳米 ＳｉＯ２ 表面经疏水处理后羟基

减少ꎮ 而且ꎬ疏水纳米 ＳｉＯ２ 可以较均匀地分散在淀

粉基体中ꎬ较少团聚ꎬ有利于纳米 ＳｉＯ２ 更好地发挥

异相成核作用ꎬ提高淀粉的回生程度ꎬ使得材料更加

规整致密从而提高淀粉材料的耐水性ꎮ

(ａ)ＴＰＳ－Ｈ１０ (ｂ)ＴＰＳ－Ｌ１２

(ｃ)ＴＰＳ－Ｌ１５ (ｄ)ＴＰＳ－Ｌ１７

图 ４　 添加不同表面性质纳米 ＳｉＯ２ 的

ＴＰＳ 接触角图

２􀆰 ５　 ＴＧ 分析

纳米 ＳｉＯ２ 的不同表面性质对 ＴＰＳ / ＳｉＯ２ 复合材

料热分解的影响如图 ５ 和表 ２ 所示ꎮ ＴＰＳ / ＳｉＯ２ 复

合材料的热分解分为 ３ 个阶段:第一阶段是 ＴＰＳ /
ＳｉＯ２ 复合材料中水分的蒸发ꎻ第二阶段是残余甘油

的挥发ꎻ第三阶段是淀粉分子的热分解ꎮ 可以发现ꎬ
添加疏水 ＳｉＯ２ 的淀粉的热分解温度高于添加亲水

ＳｉＯ２ꎬ且 ＴＰＳ－Ｌ１２ 试样的外延起始分解温度(Ｔｉｄ)、
质量损失 ５％和 ５０％时对应的温度、外延终止分解

温度(Ｔｔｄ)和最大分解速率温度(Ｔｍａｘ)均高于其他

试样ꎮ 热分解温度与结构的稳定性有关ꎬ由于亲水

纳米 ＳｉＯ２ 表面有大量的羟基(如图 ６ 所示)ꎬ部分羟

基在加热过程中容易脱水ꎻ另一方面ꎬＳｉＯ２ 与淀粉

之间通过淀粉羟基形成氢键ꎬ在高温下容易断裂ꎻ此
外ꎬ纳米 ＳｉＯ２ 的分散性以及纳米 ＳｉＯ２ 与淀粉的界

面结合力也影响着复合材料结构的稳定性ꎮ 如果颗

粒能均匀分散在基体中ꎬ则纳米 ＳｉＯ２ 与淀粉分子发

􀅰１８１􀅰
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(ａ)ＴＧ

(ｂ)ＤＴＧ
１—ＴＰＳ－Ｈ１０ꎻ２—ＴＰＳ－Ｌ１２ꎻ３—ＴＰＳ－Ｌ１５ꎻ４—ＴＰＳ－Ｌ１７

图 ５　 添加不同表面性质纳米 ＳｉＯ２ 的

ＴＰＳ 热降解曲线

表 ２　 添加不同表面性质纳米 ＳｉＯ２ 的 ＴＰＳ 热降解数据

样品 ＴＰＳ－Ｈ１０ ＴＰＳ－Ｌ１２ ＴＰＳ－Ｌ１５ ＴＰＳ－Ｌ１７
Ｔｉｄ / ℃ ２６１􀆰 ５１ ２６５􀆰 ３１ ２６３􀆰 １９ ２６４􀆰 ０２
Ｔ５％ / ℃ １１３􀆰 １３ １３７􀆰 ９６ １３１􀆰 ８８ １４６􀆰 ６０
Ｔ５０％ / ℃ ３１３􀆰 ６６ ３１４􀆰 ８６ ３１４􀆰 ６０ ３１４􀆰 ４９
Ｔｔｄ / ℃ ３３７􀆰 ２１ ３４３􀆰 ７８ ３４２􀆰 ４３ ３４３􀆰 ３７
Ｔｍａｘ / ℃ ３２３􀆰 ９８ ３２６􀆰 ８２ ３２５􀆰 ７６ ３２６􀆰 ４８

　 　 注:Ｔｉｄ为起始分解温度ꎻＴ５％为质量损失 ５％时的温度ꎻＴ５０％为质量损

失 ５０％时的温度ꎻＴｔｄ为外延终止分解温度ꎻＴｍａｘ为最大分解速率温度ꎮ

图 ６　 添加不同表面性质纳米 ＳｉＯ２ 的

淀粉复合材料分子结构示意图

生氢键反应的可能性较大ꎮ 另外ꎬ纳米 ＳｉＯ２ 的均匀

分散可以更好地发挥无机粒子的作用ꎬ提高淀粉材

料的热稳定性能ꎮ

３　 结论

以木薯淀粉为研究对象ꎬ添加不同表面性质的

纳米 ＳｉＯ２ꎬ通过熔融共混法制备复合材料ꎬ研究复

合材料的塑化性能、力学性能、耐水性和稳定性ꎮ 结

果表明ꎬ疏水纳米 ＳｉＯ２ 能促进淀粉的塑化ꎬ且 ＴＰＳ－
Ｌ１２ 复合材料的塑化时间最短ꎻ添加疏水纳米 ＳｉＯ２

后 ＴＰＳ－Ｌ１２ 复合材料的拉伸强度最高ꎬ添加亲水纳

米 ＳｉＯ２ 的 ＴＰＳ－Ｈ１０ 复合材料的拉伸强度最低ꎻ添
加疏水型纳米 ＳｉＯ２ 的 ＴＰＳ－Ｌ１２ 淀粉复合材料的透

光率低于添加亲水 ＳｉＯ２ꎬ但耐水性有所提高ꎻ添加

疏水纳米 ＳｉＯ２ 的淀粉复合材料的热分解温度高于

添加亲水纳米 ＳｉＯ２ꎬ且 ＴＰＳ－Ｌ１２ 复合材料的起始分

解温度、质量损失 ５％和 ５０％时的温度、终止分解温

度和最大分解速率温度最高ꎮ

参考文献

[１] 国家发展改革委ꎬ生态环境部.关于进一步加强塑料污染治理的

意见 (发改环资 〔 ２０２０〕 ８０ 号) [ ＥＢ / ＯＬ]. [ ２０２０ － ０１ － １９].

ｈｔｔｐｓ: / / ｂａｉｊｉａｈａｏ.ｂａｉｄｕ.ｃｏｍ / ｓ? ｉｄ ＝ １６５６１３３６９４２３４０４９１５９＆ｗｆｒ ＝

ｓｐｉｄｅｒ＆ｆｏｒ ＝ｐｃ.

[２] Ｄｏｕ ＧꎬＷａｎｇ ＸꎬＺｈａｏ Ｂꎬ ｅｔ ａｌ. Ｔｈｅ ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ ａｎｄ ｏｕｔｃｏｍｅ ｏｆ

ｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌ ｃａｓｓａｖａ ｓｔａｒｃｈ ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ ｉｎ ＧｕａｎｇｘｉꎬＣｈｉｎａ[ Ｊ] .Ｅｎｖｉｒｏｎ￣

ｍｅｎｔａｌ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ２０２０ꎬ１:１－１０.

[３] Ｌｅｅ Ｄｏｎｇ ＷｏｎꎬＹｏｏ Ｂｏｋ Ｒｙｕｌ.Ａｄｖａｎｃｅｄ ｓｉｌｉｃａ / ｐｏｌｙｍｅｒ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ:

Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ[Ｊ] .Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ

Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ２０１６ꎬ３８(２５):１－１２.

[４] Ｔａｎｇ Ｓꎬ Ｚｏｕ Ｐꎬ Ｘｉｏｎｇ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｎａｎｏ￣ＳｉＯ２ ｏｎ ｔｈｅ

ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｓｔａｒｃｈ / ｐｏｌｙｖｉｎｙｌ ａｌｃｏｈｏｌ ｂｌｅｎｄ ｆｉｌｍｓ[Ｊ] .Ｃａｒｂｏｈｙｄｒａｔｅ

Ｐｏｌｙｍｅｒｓꎬ２００８ꎬ７２(３):５２１－５２６.

[５] Ｌｉｕ Ｙ ＸꎬＦａｎ Ｌ ＬꎬＸｉｏｎｇ Ｊ Ｍꎬｅｔ ａｌ.Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ｏｆ

ｓｉｌｉｃａ ｏｎ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅꎬ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ａｎｄ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅｒｍｏｐｌａｓｔｉｃ

ｃａｓｓａｖａ ｓｔａｒｃｈ[ Ｊ] . Ｐｏｌｙｍｅｒｓ ａｎｄ Ｐｏｌｙｍｅｒ Ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓꎬ２０２０ꎬＤＯＩ:

１０.１１７７ / ０９６７３９１１２０９３９６６４.

[６] Ｒｙｕ ＣꎬＹａｎｇ Ｊ ＫꎬＰａｒｋ Ｗꎬｅｔ ａｌ.Ｒｅｉｎｆｏｒｃｅｍｅｎｔ ｏｆ ｓｔｙｒｅｎｅ￣ｂｕｔａｄｉｅｎｅ /

ｐｏｌｙｂｕｔａｄｉｅｎｅ ｒｕｂｂｅｒ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｂｙ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｓｉｌｉｃａｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｓｕｒｆａｃｅ ａｎｄ ｎｅｔｗｏｒｋｅｄ ｓｔａｔｅｓ [ Ｊ ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｐｐｌｉｅｄ Ｐｏｌｙｍｅｒ

Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ２０１７ꎬ１３４(２２)ꎬＤＯＩ:１０.１００２ / ａｐｐ.４４８９３.

[７] Ｃｈｕ Ｐ ＦꎬＺｈａｎｇ ＨꎬＺｈａｏ Ｊꎬｅｔ ａｌ.Ｏｎ ｔｈｅ ｖｏｌｕｍｅ ｒｅｓｉｓｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｓｉｌｉｃａ

ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅ ｆｉｌｌｅｄ ｅｐｏｘｙ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｕｒｆａｃｅ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎｓ [ Ｊ] .

Ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ Ｐａｒｔｓ Ａ:Ａｐｐｌｉｅｄ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｍａｎｕｆａｃｔｕｒｉｎｇꎬ２０１７ꎬ９９:

１３９－１４８.■

􀅰２８１􀅰


