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摘　要：分别以丙烯腈苯乙烯共聚物（ＡＳ），氟橡胶（Ｆ２３１１），聚氨酯弹性体（Ｅａｔａｎｅ５７０１）和水性聚氨酯 （ＷＰＵ）为包覆原材料，采
用水悬浮包覆法、喷涂法和破乳法包覆黑索今（ＲＤＸ）。对包覆颗粒的进行了高效液相色谱（ＨＰＬＣ）分析，测定了 ＲＤＸ溶出量，计算
了粘结剂对 ＲＤＸ的包覆度。对比了 ＨＰＬＣ法与扫描电子显微镜（ＳＥＭ）和 Ｘ射线光电子能谱法（ＥＤＳ）的表征效果。结果表明：以
ＡＳ为包覆材料，喷涂法得到的包覆颗粒，包覆效果最好，ＳＥＭ观测到包覆比较致密，与 ＲＤＸ表面有良好的物理接触，ＥＤＳ没有检测
到包覆不完全的情况，ＨＰＬＣ评价得到的包覆度为９６．２４％。
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１　引　言

　　用钝感材料对黑索今（ＲＤＸ）颗粒进行包覆，能够
显著地降低其机械感度

［１］
，其包覆效果将直接影响以

ＲＤＸ为主装药的武器安全性能。因此对硝胺颗粒的包
覆评价，受到了国内外研究学者的广泛关注。常见的评

价方法有：（１）直接的形貌观察法［２－６］
，以光学显微镜，

扫描电子显微镜（ＳＥＭ），透射电子显微镜（ＴＥＭ）和原子
力显微镜（ＡＦＭ）为主要代表；（２）分子谱学法［７－８］

，常

见的有傅里叶变换红外光谱法（ＦＴＩＲ），拉曼光谱法和
光声光谱法（ＰＡＳ）；（３）能谱法［９－１０］

，有 Ｘ射线光电子
能谱法（ＸＰＳ）和 Ｘ射线衍射法（ＸＲＤ）等。
　　在应用中研究者们也发现了某些经典表征方法的
局限性。宋华杰等

［１１－１２］
用 ＸＰＳ技术评价 ＴＡＴＢ／氟聚

物造型粉包覆度时，发现用该法评估 ＰＢＸ造型粉包覆
度在理论上存在局限性，用此方法得到的 ＴＡＴＢ／氟聚
物造型粉包覆度无法令人信服。经典的 ＳＥＭＥＤＳ法
从微观的角度，对样品局部个体进行了观测和分析，评

价的结果受观测点的选取等主观因素影响较大，而且

局部观测得出的结论往往不能真实反映样品整体情

况。高效液相色谱法（ＨＰＬＣ）法则没有这些局限性，
可从宏观角度对样品的整体进行评价。

　　因此，本研究将不同粘结剂包覆的 ＲＤＸ浸泡在
ＴＮＴ熔融液中，对相同温度下的熔铸炸药取样进行
ＨＰＬＣ分析，测定 ＲＤＸ溶出量，计算包覆度，同时，将此
结果与 ＳＥＭ和 ＥＤＳ结果进行对比，以期为硝胺包覆颗
粒在真实浇注状态下的包覆情况评价提供研究新思路。

２　实验

２．１　材料及仪器
　　材料：ＲＤＸ标准品，纯度９９．６９％，西安２０４所；军
品级 ＲＤＸ和 ＴＮＴ，纯度≥９８％，国营 ８０５厂；甲醇、乙
腈，色谱纯，德国 Ｍｅｒｋ公司；丙酮、乙腈和乙酸乙酯，化
学纯，成都市联合化工试剂研究所；丙烯腈苯乙烯共聚
物（ＡＳ）、氟橡胶（Ｆ２３１１）、热塑性弹性体（ＴＰＵ）和聚
氨酯弹性体（Ｅｓｔａｎｅ５７０１），中国工程物理研究院化工
材料研究所；水性聚氨酯（ＷＰＵ），实验室自制［８］

。

　　仪器：高效液相色谱仪（ＨＰＬＣ），２９９６型，美国
ｗａｔｅｒｓ公司；扫描电子显微镜（ＳＥＭ），ＴＭ１０００型，日
本 Ｈｉｔａｃｈｉ公司；ＸＦＬＡＳＨ４１０Ｍ 型 Ｘ射线能谱仪
（ＥＤＳ），德国 Ｂｒｕｋｅｒ公司；循环水式超级恒温水浴，
ＨＧＹＣ４０型，重庆汉瞻公司。
２．２　实验过程
２．２．１　包覆样品的制备

　　采用水悬浮工艺［１－２］
和水性聚氨酯破乳法

［７－８］
及

喷涂包覆法，分别用粘结剂（ＡＳ、Ｆ２３１１、Ｅｓｔａｎｅ５７０１

７５
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、ＷＰＵ）对 ＲＤＸ进行包覆。喷涂法的步骤简述为：①
将粘结剂溶解于适当的溶剂中制成稀溶液，②将粘结
剂溶液在压力下化为雾状喷涂于 ＲＤＸ颗粒表面，③干
燥后即得到包覆样品。

表１　样品、包覆方法及材料

Ｔａｂｌｅ１　Ｓａｍｐｌｅｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏａｔｉｎｇｍｅｔｈｏｄａｎｄｍａｔｅｒｉａｌｓ

ｓａｍｐｌｅ ｃｏａｔｉｎｇｍｅｔｈｏｄ ｃｏａｔｉｎｇｍａｔｅｒｉａｌｓ

１＃ ｕｎｃｏａｔｅｄ ｒａｗＲＤＸ
２＃ ｓｐｒａｙｃｏａｔｉｎｇ ＡＳ
３＃ ｓｐｒａｙｃｏａｔｉｎｇ Ｅｓｔａｎｅ５７０１
４＃ ｓｐｒａｙｃｏａｔｉｎｇ Ｆ２３１１
５＃ ｓｌｕｒｒｙｃｏａｔｉｎｇ ＡＳ
６＃ ｓｌｕｒｒｙｃｏａｔｉｎｇ Ｅｓｔａｎｅ５７０１
７＃ ｓｌｕｒｒｙｃｏａｔｉｎｇ ＴＰＵ
８＃ ｌａｔｅｘｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ ＷＰＵ

　　如表１，包覆前 ＲＤＸ原料编号为１＃；喷涂法条件
下，以 ＡＳ，Ｅｓｔａｎｅ５７０１，Ｆ２３１１为包覆材料，得到样品
编号 分 别 为 ２＃，３＃，４＃； 水 悬 浮 工 艺，以 ＡＳ，
Ｅｓｔａｎｅ５７０１，ＴＰＵ为包覆材料，得到样品编号分别为
５＃，６＃和７＃；水性聚氨酯破乳法得到的样品编号为８＃。
２．２．２　扫描电子显微镜表征
　　未经处理的军品级 ＲＤＸ原料以及采用不同粘结
剂和方法包覆的样品经过喷金处理后，用 ＴＭ１０００型
ＳＥＭ观察样品的形貌及包覆效果。
２．２．３　Ｘ射线表面能谱分析
　　通过电镜形貌表征，基本能够判断出粘结剂对
ＲＤＸ的包覆情况。然而，这个判断往往基于观测者的
主观因素。为了得到量化的评判依据，对包覆颗粒进

行了表面 ＥＤＳ分析，通过多点微区能谱分析可以得出
颗粒表面元素含量分布情况。为了便于对比，同时对

包覆用粘结剂原料进行了 ＥＤＳ分析，并将粘结剂的能
谱图和包覆颗粒表面微区分析能谱图做了比较。如包

覆颗粒能谱分析结果与粘结剂相近，则说明包覆较好；

如分析结果与 ＲＤＸ相近，则说明包覆不完全。
２．２．４　ＨＰＬＣ分析样品的制备

　　参照本实验室前期的工作［１３］
，装置如图 １所示。

制样时，首先打开循环式恒温水浴并加热，通过控制面

板设定所需的水浴温度，开启循环水以预热恒温器。

向恒温器中加入精确称量的 ＴＮＴ固体，当 ＴＮＴ完全
熔化以后，确保温度计水银球完全浸没在熔液中。加

入精确称量的包覆样品，并用木棍稍作搅拌。当体系

的温度到达预设温度８９℃，并稳定 ５ｍｉｎ不变，准备
取样。用洁净的牛角勺取上层熔液约０．５～１．０ｇ，将

冷却后的固体完全转移至称量皿并精确称重。用色谱

纯乙腈将所取样品在５０ｍＬ烧杯中充分溶解后，转移
至１００ｍＬ的容量瓶。将烧杯用 １０ｍＬ左右乙腈清洗
３～４次，洗液一并转移至容量瓶中。放置恒温后，用
滴管滴加乙腈定容至刻度线，容量瓶分别贴好标签准

备进行液相色谱分析。

图１　恒温器和夹套示意图

１—温度计，２—搅拌器，３—控制单元，４—出水管，５—进水

管，６—夹套，７—熔融 ＴＮＴ，８—原料 ＲＤＸ或包覆颗粒

Ｆｉｇ．１　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍ ｏｆｔｈｅｈｅａｔｉｎｇｔｈｅｒｍｏｓｔａｔｓａｎｄ

ｊａｃｋｅｔｖｅｓｓｅｌ

１—ｔｈｅｒｍｏｍｅｔｅｒ，２—ｓｔｉｒｒｅｒ，３—ｃｏｎｔｒｏｌｐａｎｅｌ，４—ｐｕｍｐｏｕｔｆｌｏｗ，

４—ｏｕｔｌｅｔｌｉｎｅ，５—ｉｎｌｅｔｌｉｎｅ，６—ｊａｃｋｅｔｖｅｓｓｅｌ，７—ｍｅｌｔｅｄ

ＴＮＴ，８—ｒａｗｏｒｃｏａｔｅｄＲＤＸ

２．２．５　ＨＰＬＣ分析
　　参照文献［１４－１６］中硝胺的分析方法，最佳色谱分
析条件为：甲醇／水（体积比 ６／４）为流动相，流速
１．０ｍＬ·ｍｉｎ－１，检测波长为：２５４ｎｍ，在硅胶柱上分离
并检测 ＴＮＴ和 ＲＤＸ。在上述条件下，将所有待测样品
进行液相色谱分析，每个样品重复进样三次，记录色谱

图。峰面积相对偏差小于３％，根据色谱工作站中定量
曲线粗略计算出待测样品中 ＲＤＸ浓度范围。根据这个
结果，确定精确定量所需的 ＲＤＸ标准溶液的配制浓度
范围。用万分之一天平分别精确称取 １．０２５，２．９８５，
５．０３０，６．７３５，８．５００ｍｇＲＤＸ标准品，在５０ｍＬ容量瓶
中，用乙腈配制成一系列的标准溶液。本研究分析条件

下 ＲＤＸ在２．０５０～１７．００ｍｇ·Ｌ－１的浓度范围内线性
关系良好，回归方程为 ｙ＝８６５５５ｘ＋１２７２７，Ｒ２＝０．９９９９，
ｎ＝５。以浓度为横坐标，峰面积为纵坐标，建立了 ＲＤＸ
定量分析的标准曲线。每个浓度重复进样５次，系统误
差小于１．４５％，样品中 ＲＤＸ响应值在标准溶液浓度范
围内，定量结果准确可靠。如果待测样品浓度范围超出

线性区间，应该稀释后进行测定。此外，为了保持测试

８５
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的精确性，应当定期用标准溶液对曲线进行校正。

３　结果与讨论

３．１　ＳＥＭ形貌观测结果
　　喷涂法包覆前后 ＲＤＸ样品的 ＳＥＭ照片如图２所
示。由图２可见，原料 ＲＤＸ单个晶体颗粒棱角分明，
表面光滑（图 ２ａ）；ＡＳ较为均匀地粘附在 ＲＤＸ表面
（图２ｂ），包覆程度比 Ｅｓｔａｎｅ５７０１（图２ｃ）和 Ｆ２３１１（图
２ｄ）包覆的样品有所提高。这是由于 Ｅｓｔａｎｅ５７０１粘性
较大，造成颗粒之间粘结；氟橡胶溶液在颗粒缝隙间

聚集，溶剂挥发后，致使氟橡胶在其间聚集。而 ＡＳ属
于高刚性的高分子材料，其粘弹性能较差，包覆得到的

颗粒相互之间不粘结，包覆样品流散性较好。

　　　　ａ．ｓａｍｐｌｅ１＃　　　　　　　ｂ．ｓａｍｐｌｅ２＃

　　　　ｃ．ｓａｍｐｌｅ３＃　　　　　　　ｄ．ｓａｍｐｌｅ４＃

图２　喷涂法包覆样品 ＳＥＭ图片

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓｏｆｃｏａｔｅｄＲＤＸｓａｍｐｌｅｓｂｙｓｐｒａｙｃｏａｔｉｎｇ

ｍｅｔｈｏｄｗｉｔｈｃｏａｔｉｎｇｍａｔｅｒｉａｌｓ

　　水悬浮工艺和破乳法包覆 ＲＤＸ样品的 ＳＥＭ照片
如图３所示。与图２对比，发现水悬浮工艺和水性聚
氨酯破乳法包覆效果稍差，ＡＳ包覆时其颗粒表面附着
了大量的粘结剂（图３ａ），Ｅｓｔａｎｅ５７０１（图３ｂ）和 ＴＰＵ
包覆（图３ｃ）时，有大量的粘结剂充斥于颗粒之间，粘
结后颗粒的粒径变大，ＷＰＵ（图 ３ｄ）包覆时其颗粒表
面有少量的附着物。

２．２　ＥＤＳ元素分析结果
　　原料 ＲＤＸ与经喷涂法处理得到的包覆颗粒的
ＥＤＳ结果如图４所示。ＲＤＸ原料、粘结剂原料与包覆
颗粒的能谱测试数据见表 ２。１＃样品为 ＲＤＸ原料，只
有 Ｃ、Ｎ、Ｏ峰，而 ２＃样品包覆致密，也只有包覆层的
Ｃ、Ｎ、Ｏ峰，３＃和 ４＃样品分别检出了包覆层（ｃｏａｔｅｄ）

和裸露部分（ｕｎｃｏａｔｅｄ）的能谱。

　　　　ａ．ｓａｍｐｌｅ５＃　　　　　　　ｂ．ｓａｍｐｌｅ６＃

　　　　ｃ．ｓａｍｐｌｅ７＃　　　　　　　ｄ．ｓａｍｐｌｅ８＃

图３　水悬浮工艺和破乳法包覆样品 ＳＥＭ图片
Ｆｉｇ．３　ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓｏｆｃｏａｔｅｄＲＤＸｓａｍｐｌｅｓｂｙｗａｔｅｒｓｕｓｐｅｎ
ｓｉｏｎｃｏａｔｉｎｇｍｅｔｈｏｄａｎｄｄｅｍｕｌｓｉｆｉｃａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ

图４　ＲＤＸ、包覆原料和包覆颗粒能谱图
Ｆｉｇ．４　ＥｎｅｒｇｙｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＲＤＸ，ｃｏａｔｉｎｇｍａｔｅｒｉａｌｓａｎｄｃｏａｔｅｄｐａｒｔｉｃｌｅｓ

　　由图４可见，原料ＲＤＸ（图４，１＃）包含Ｃ、Ｎ、Ｏ这三
种元素峰；而经过ＡＳ（图４，２＃）良好包覆的颗粒，多点微
区ＥＤＳ分析数据变化不大，Ｃ、Ｎ、Ｏ含量分别为７８．２３、
１６．０４和４．８３，对比表２中原料 ＡＳ的元素分析数据，Ｃ、
Ｎ、Ｏ的含量基本一致，这表明 ＲＤＸ颗粒已被 ＡＳ致密包
覆，没有检测到露出部分。Ｅｓｔａｎｅ５７０１和Ｆ２３１１多点微区
分析的情况类似，这两个样品都出现了两种峰形，一种是

包覆不完全的部分，显示出 ＲＤＸ的特征 Ｃ、Ｎ、Ｏ峰（图４
中３＃，４＃与１＃峰形相似的部分），其 Ｃ、Ｎ、Ｏ含量分别为
３＃：２５．７２、３０．４８和４３．８；４＃：２４．８、２９．９８和４４．６，这
与原料 ＲＤＸ的元素含量一致。另一种是粘结剂包覆部
分，显示出 Ｅｓｔａｎｅ５７０１和 Ｆ２３１１的特征 Ｏ峰和 Ｆ、Ｃｌ
峰，结合表２中３＃、４＃样品包覆层（ｃｏａｔｅｄ）和粘结剂原
料的 ＥＤＳ测试数据，包覆层元素含量与相应包覆原料
一致。ＥＤＳ多点微区分析的数据表明在喷涂法条件下
Ｅｓｔａｎｅ５７０１和 Ｆ２３１１对 ＲＤＸ的包覆效果不如 ＡＳ致密。

９５
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表２　粘结剂原料和包覆颗粒的 ＥＤＳ分析结果

Ｔａｂｌｅ２　ＥｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｖａｌｕｅｓｏｆｔｈｅＲａｗｍａｔｅｒｉａｌｓａｎｄｃｏａｔｅｄｐａｒｔｉｃｌｅｓ

Ｅｌｅｍｅｎｔ １＃ ＡＳ Ｅｓｔａｎｅ５７０１ Ｆ２３１１ ２＃
３＃

ｃｏａｔｅｄ ｕｎｃｏａｔｅｄ
４＃

ｃｏａｔｅｄ ｕｎｃｏａｔｅｄ
Ｃ ２２．１５ ８０．１０ ６７．３５ ３５．９６ ７８．２３ ６６．４４ ２５．７２ ３１．７５ ２４．８
Ｎ ３１．３３ １５．２７ ２．８５ １．２９ １６．０４ ３．０１ ３０．４８ １８．４９ ２９．９８
Ｏ ４７．５２ ４．６３ ２９．９ １９．０２ ４．８３ ３０．５５ ４３．８ １５．６３ ４４．６４
Ｆ － － － ３８．６１ － － － ３１．７６ ０．５９
Ｃｌ － － － １．９８ － － － ２．３７ －

３．３　ＨＰＬＣ评价结果
３．３．１　ＨＰＬＣ法测定包覆度原理
　　ＲＤＸ在熔融的 ＴＮＴ中有一定的溶解度。依据相
关文献以及本实验室先前的工作

［１３－１４］
，８９℃下测得

ＲＤＸ晶体在熔态 ＴＮＴ中的溶解度为４．５３ｇ，即１００ｇ
熔融 ＴＮＴ中溶解的 ＲＤＸ量。假设每一颗 ＲＤＸ晶体
经过粘结剂的 １００％包覆，如胶囊一般的致密。由于
包覆层的隔绝保护，ＲＤＸ则不会与 ＴＮＴ熔液发生接触，
也就不会溶解在其中。这是理想的状态，实际达不到这

样的致密包覆效果。样品包覆的效果与 ＲＤＸ在熔融
ＴＮＴ中的溶解量的多少发生关联，可用公式（１）表示：
Φ＝（Ａ－Ｂ）／Ａ （１）
式中，Ф为 ＲＤＸ的包覆度，％；Ａ为 ＲＤＸ在 ＴＮＴ中饱
和溶解量，ｇ；Ｂ为 ＲＤＸ在熔态 ＴＮＴ中的溶出量，ｇ；
ＲＤＸ溶出量越低，则包覆效果越好。依据这一性质，
采用 ＨＰＬＣ法分析 ＴＮＴ中的 ＲＤＸ溶出量，可以量化
评价 ＲＤＸ的包覆度。
３．３．２　ＨＰＬＣ法分析结果
　　ＨＰＬＣ法分析测得出各种包覆样品在融熔态 ＴＮＴ
中 ＲＤＸ的质量分数，经过换算后得到检出量，再根据
公式（１）计算出包覆度 Ф，结果见表３。从表３可以看
出，采用同样的包覆方法、不同粘结剂，得到的包覆度

有很大差别，如表３中 ２＃、３＃、４＃，均采用喷涂法包覆，
得到的包覆度却相差甚远。采用同样的粘结剂，而使

用不同的包覆方法，得到的包覆度相差也很大，如表 ３
中２＃、５＃，都是以 ＡＳ为包覆材料，而喷涂法得到的包
覆度比水溶液悬浮法的高出２３．７３％。
　　ＴＮＴ和 ＲＤＸ的出峰时间相同，而 ＲＤＸ峰高低各
不相同。包覆效果越好，溶解于 ＴＮＴ中的 ＲＤＸ量就
越少，在稀释倍数相同的条件下，相应的 ＲＤＸ色谱峰
就越低。表 １中 ８种样品的 ＨＰＬＣ色谱图如图 ５所
示。由图 ５可知，原料 ＲＤＸ溶解达到了饱和，１＃色谱
峰最高，以此为参照，评价样品的包覆情况。其中，以

ＡＳ为包覆材料，采用喷涂法得到的 ＲＤＸ颗粒（２＃样
品）包覆程度最佳。经过比较，ＳＥＭ法观测和 ＥＤＳ能

谱分析的结果与 ＨＰＬＣ法测定的结果基本一致。

表３　ＨＰＬＣ法测定不同样品的包覆度

Ｔａｂｌｅ３　 Ｄｅｇｒｅｅｓｏｆｃｏｖｅｒａｇｅｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏａｔｅｄｓａｍｐｌｅｓ

ｅｖａｌｕａｔｅｄｂｙＨＰＬＣｔｅｃｈｎｉｑｕｅ

Ｎｏ． ＲＤＸｆｏｕｎｄ／％ Ｂ／ｇ Ф／％

２＃ ０．１７ ０．１７ ９６．２４
３＃ ０．９８ ０．９９ ７８．１５
４＃ ０．６１ ０．６１ ８６．４５
５＃ １．２３ １．２５ ７２．５１
６＃ １．１０ １．１１ ７５．４５
７＃ ０．９０ ０．９１ ７９．７５
８＃ １．２０ １．２１ ７３．１９

图５　ＲＤＸ原料和包覆样品的液相色谱图

Ｆｉｇ．５　ＨＰＬＣｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓｏｂｔａｉｎｅｄｆｒｏｍ ｔｈｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆ

ｒａｗａｎｄｐｏｌｙｍｅｒｃｏａｔｅｄＲＤＸｓａｍｐｌｅｓ

４　结　论

　　（１）利用 ＲＤＸ在熔融态 ＴＮＴ中有特定的溶解度
原理，由 ＨＰＬＣ测定 ＲＤＸ的溶出量，评价了 ＡＳ、
Ｆ２３１１、Ｅｓｔａｎｅ５７０１、ＴＰＵ、ＷＰＵ对 ＲＤＸ的包覆度范围
为７２．５１％ ～９６．２４％。
　　（２）采用 ＥＤＳ法分析了 ＲＤＸ原料的表面 Ｃ、Ｎ
和 Ｏ元素含量分别为 ２２．１５％、３１．３３％和 ４７．５２％。
以此为依据，判定以 ＡＳ为原料，喷涂法包覆的颗粒
（２＃样品）效果最佳。

０６

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２２，Ｎｏ．１，２０１４（５７－６１） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ



ＲＤＸ包覆度表征

　　（３）将 ＨＰＬＣ法与经典 ＳＥＭ、ＥＤＳ方法进行了对
比，其中，ＨＰＬＣ法测得喷涂法 ＡＳ包覆的颗粒样品包
覆度为９６．２４％；ＳＥＭ观测到 ＡＳ均匀地包覆在 ＲＤＸ
表面；ＥＤＳ分析没有检测到裸露部分的 ＲＤＸ元素信
息。结合其它几组的对比情况，ＳＥＭ、ＥＤＳ法判断出包
覆效果较好的，ＨＰＬＣ评价的包覆效果也很好。
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