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磺化聚合物膜研究进展
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摘要：综述了单组分磺化聚合物膜和复合型磺化聚合物膜的研究进展，其中单组分磺化聚合物膜包括直接磺化

法和磺化单体法成膜以及在改性聚合物分子链中引入磺酸基团成膜，并分析了这几种膜的性能差异；复合型磺化聚

合物膜包括在磺化聚合物中通过物理掺杂或化学键接等方式引入无机粒子 (SiO2，TiO2，ZrO2)、离子液体 ( 咪唑类和

季铵盐类 )、杂多酸和膦酸质子导体等有机物或无机物制备聚合物膜，并分析通过掺杂不同的物质对磺化聚合物膜的

性能影响。最后为磺化聚合物膜在未来的发展趋势进行了展望。
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Research Progress on Sulfonated Polymer Films
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Abstract ：The research progresses of sulfonated polymer membranes and composite sulfonated polymer films were introduced. 
The sulfonated polymer films include direct sulfonation，sulfonated monomer method and introduced sulfonic groups into membrane 
by modifing polymer chains，and the performance differences of these films were analyzed. The composite sulfonated polymer films 
include introduced inorganic particles (SiO2，TiO2，ZrO2)，ionic liquid (imidazole and quaternary ammonium salts)，heteropoly acid 
and phosphonic acid in sulfonated polymer chans by doping or chemical bonding，and the role of these organic or inorganic sub-
stances in the membrane were analysed. At last，the development trend of sulfonated polymer films in future were prospected.
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质子交换膜燃料电池由于其紧密的结构、高能量密度、

环境友好及快速启动等特点深受人们关注 [1–3]。作为燃料电

池的核心——质子交换膜必须具备以下特点：(1) 高的质子

电导率；(2) 良好的热稳定性和力学性能；(3) 低的甲醇渗透

性 [4–5]。全氟磺酸膜具有极好的热稳定性、化学性能和高质

子电导率，但其制作成本较高且在高温下不能很好地工作 [6–8]。

因此科研工作者开始关注价格低廉、具备良好热稳定性，化

学性能和高质子电导率的磺化聚合物膜。

磺化聚合物膜根据其组分可分为单组分磺化聚合物膜

和复合型磺化聚合物膜。单组分磺化聚合物膜在室温下能

够很好地工作，但是不能在高温下工作。而复合型磺化聚合

物膜由于掺杂了保水的无机粒子、杂多酸、膦酸质子导体以

及离子液体等使得其可以在低温和高温都可以很好地工作。

1　单组分磺化聚合物膜

1．1　直接磺化法制备磺化聚合物膜

磺酸根具备强酸性以及很高的热力学稳定性，使其成

为研究最受欢迎的聚合物电解质功能基团之一。因此许多

科研工作者试图将磺酸根引入聚合物中来充当质子传导介

质，其中以磺化芳香族聚合物研究最多。B. Bauera 等 [9] 用

浓硫酸作为磺化试剂对聚醚醚酮 (PEEK) 进行直接磺化，研

究了室温下不同磺化时间的 PEEK 膜的离子交换容量情况，

结果表明，在磺化时间高达 70 h 时，磺化聚醚醚酮 (SPEEK)

膜的离子交换容量值高达 1.6 meq／g。此外，SPEEK 膜具

有极好的热稳定性能和质子电导率。M. J. Parnian 等 [10] 也
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用直接磺化法制备不同磺化度的 SPEEK 膜，并用核磁共振

氢谱和酸碱滴定两种方法测定了 SPEEK 膜的磺化度，结果

发现，两种方法测试所得结果差别不大。此外，他们还探究

了不同磺化度的 SPEEK 膜的物理性能，结果发现，在 50℃，

7 h 条件下得到磺化度为 65% 的 SPEEK 膜的综合性能最好，

能够很好地应用在燃料电池中。

1．2　磺化单体法制备聚合物膜

直接磺化法虽然工艺简单，但其磺化度不可控。因此许

多研究者转向新的合成方法——磺化单体聚合法。磺化单

体聚合法是指先合成含磺酸基团的单体单元，再进行单体间

的聚合反应得到磺化聚合物。聚合物的磺化度由添加磺化

单体的含量来控制。Wang Feng 等 [11] 先用发烟硫酸磺化单

体二氟二苯甲酮得到磺化单体 3，3′– 二磺酸基 –4，4′– 二氟

二苯酮，再将其与二氟二苯酮和双酚 A 进行缩聚反应得到

SPEEK 膜，他们通过控制 3，3′ 二磺酸基 –4，4′– 二氟二苯酮

的用量合成了磺化度为 200% 的 SPEEK 膜，制得的 SPEEK

膜具有很好的热稳定性以及较高的离子选择性。付铁柱 [12]

采用二氟二苯酮、磺化二氟二苯酮和四甲基联苯二酚为原

料，制备高磺化度 (120%) 的 SPEEK 膜，虽然聚合物膜具备

良好的质子传导能力，但是测试发现，SPEEK 膜具有溶胀率

大、全湿状态下力学性能差和甲醇渗透率高等缺点，不能很

好地运用在燃料电池中。Zhang Yaojian 等 [13] 也用磺化单体

法制备了热处理交联多磺酸基团的聚芳醚酮质子交换膜，在

聚合物分子链中引入 4 个磺酸基团，使得质子交换膜具有很

高的质子电导率，在温度为 120℃、相对湿度为 90% 条件下，

测得膜的质子电导率可达 0.163 S／cm。此外，对膜进行退

火处理使膜具有高磺化度的同时也具备良好的力学性能。

1．3　改性聚合物分子链制备磺化聚合物膜

磺化单体聚合法虽然很好地控制了磺化度，也克服了

直接磺化法引起的交联和降解等缺点，但是研究发现，磺化

度很高的聚合物膜吸水后溶胀现象非常严重，并且在没有水

的情况下聚合物膜的脆性较大，很大程度上影响膜的力学性

能。因此研究者将研究方向转向改性聚合物分子链来提高

膜的质子电导率和力学性能。改性聚合物分子链的方法一

般包括接枝改性和嵌段改性两种方法。

(1) 接枝改性。

接枝改性聚合物分子链是指在聚合物分子链上引入活

化点，然后在活化点上进行接枝反应。Zeng Yafeng 等 [14] 在

聚 ( 亚芳基醚 ) 分子链上引入溴离子活化点，然后在溴化聚

( 亚芳基醚 ) 分子链上通过接枝改性法接枝全氟磺酸基团制

备了质子交换膜，改性后的膜表现出很好的热稳定性、力学

性能及氧化稳定性。同时，在改性后的聚 ( 亚芳基醚 ) 分子

链中有明显的亲水 – 疏水段，使膜具有一定连续的的质子传

导通道，在 30℃下测得其质子电导率 (9.55×10-2 S／cm) 是

Nafion 膜的 1.61 倍。Wu Zhongying 等 [15] 也用这种方法合

成了一种聚 ( 亚芳基醚 ) 接枝多磺化多面体低聚倍半硅氧烷，

发现这种改性方法使聚合物膜不仅具有较多磺酸基团，而且

使得聚合物膜能够很好地传导质子，且能够使聚合物膜在水

中的溶胀度减小。此外聚合物膜因为引入了多面体低聚倍

半硅氧烷使得聚合物膜具有很好的力学性能 ( 拉伸强度最

大可达到 18.7 MPa) 和热稳定性。

(2) 嵌段改性。

在聚合物分子链中引入亲水或疏水链段可以有效提高

聚合物膜的质子电导率且不影响膜的力学性能，引入亲水或

疏水段可以使聚合物膜呈现很好的两相分离，能够有效地构

建连续质子传导通道，从而提高质子电导率。因此很多研究

者在合成磺化聚合物分子链的过程中尝试引入亲水段或疏

水段来提高质子电导率。 T. Yoo 等 [16] 设计了一种多嵌段改

性磺化聚 ( 亚芳基醚 ) 膜。在聚 ( 亚芳基醚 ) 分子侧链中同

时含有疏水的 F 原子链段和亲水的磺酸根，有效地构建了连

续的质子通道，在温度为 80℃、相对湿度为 70% 条件下，测

得膜的质子电导率达到 48 mS／cm。这比磺化聚 ( 亚芳基醚 )

膜的质子电导率 (23.63 mS／cm) 高出一倍多。K. Oh 等 [17]

利用亲核性芳香取代聚合反应制备了一种新型嵌段磺化聚

芳基醚酮膜，该聚合物分子链具有明显的亲水 – 疏水段，使

得聚合物膜拥有连续的质子传导通道，同时大大提高了膜的

质子电导率。此外，合成的膜也具有良好的力学性能和化学

稳定性，可以很好地作为燃料电池的膜材料。J. Miyake 等 [18]

也通过引入亲水 – 疏水段来改善膜的质子传导通道，测试结

果发现 , 引入疏水段的磺化聚芳醚膜在温度为 80℃、相对

湿度为 90% 条件下，测得膜的质子电导率达 320 mS／cm，

比同等条件的纯磺化聚芳醚膜的质子电导率高出 120 mS／

cm。此外引入间三甲苯 ( 疏水段 ) 对膜的力学性能和化学

稳定性几乎没有影响。

2　复合型磺化芳香族聚合物膜

2．1　掺杂无机粒子的磺化聚合物膜

质子交换膜中主要依靠磺酸根传导质子，而磺酸根传

导质子离不开水的存在。当电池工作温度高于 100℃时，电

池中的水分会蒸发，使得质子电导率大幅下降。因此单一组

分的磺化聚合物膜已经不能满足要求。为了使磺化聚合物

膜可以在高温下工作，研究者发明了多种新的方法，比如掺

杂无机粒子 (SiO2、TiO2、ZrO2 等 [19–22])。通过掺杂亲水性纳

米无机粒子可以提高膜的含水量，而聚合物膜含水量增加可

以促进离子簇的形成，也有效地促进水合质子的形成，从而

达到在高温下提高聚合物膜质子电导率的目的。Wang Zhe

等 [23] 用磺化聚芳基醚酮 (SPAEK) 作为聚合物基底，然后
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掺杂 ZrO2 无机粒子，在 80℃下测得 ZrO2 质量分数为 15%

的 SPAEK／ZrO2 膜的质子电导率达到 0.087 S／cm，比纯

SPAEK 膜高 0.027 S／cm。说明加入无机粒子可以有效地

提高聚合物膜在高温下的质子电导率。

尽管通过添加亲水无机粒子可以有效提高聚合物膜在

高温下的质子电导率，但是这一做法有一个很大的缺陷：无

机粒子容易堆积，不能很好地分散在聚合物基底中。

2．2　掺杂杂多酸 (HPA) 的磺化聚合物膜

掺杂无机粒子的磺化聚合物虽然可以很好地保水，但

对聚合物膜的质子电导率增加不多，因此很多研究者开始转

向本身可以传导质子的物质——HPA。在磺化聚合物中加

入一些具有质子传导功能的 HPA 可以有效地提高复合膜的

综合性能。常见的 HPA 有磷钨酸 (HPW)、磷钼酸 (PMoA)

和硅钨酸 (SiWA) 等。它们的独特晶体结构中均含有 29 个

H2O，具有很高的质子电导率 ( 在 25℃下测得其质子电导率

为 0.02～0.1 S／cm)。S. M. J. Zaidi 等 [24] 将 PMoA 以不同

比例掺杂到 SPEEK 中，研究表明，通过掺杂 PMoA 的复合

膜比纯 SPEEK 膜的质子电导率高出约 1 倍。Y. S. Kim 等
[25] 也用通过这种方法在磺化聚亚芳基醚砜中掺杂 HPW，

测试膜的质子电导率发现，在室温下膜的质子电导率与纯

SPAEK 膜相比没有明显增加，而在 100℃以上时膜的质子电

导率达到 0.15 S／cm，远远比纯 SPAES 膜的高。

尽管在磺化聚合物中掺杂 HPA 可以有效地增加聚合物

膜的质子电导率，但是 HPA 易溶于水，聚合物膜在使用过程

中很容易出现 HPA 泄漏的问题，使这种简单物理掺杂 HPA

的聚合物膜不能很好地运用在燃料电池中，因此研究者开

始试图将 HPA 固定在聚合物膜中。Yang Wubing 等 [26] 尝

试在磺化聚合物和 HPW 体系中引入一种 SiO2 前驱体正硅

酸乙酯，经测试这种前驱体的加入可以有效地固定 HPW，使

聚合物膜中的 HPW 在水中的流失明显降低。Xu Lishuang

等 [27–28] 在磺化聚合物分子链中引入氨基基团，氨基基团和

HPW 中的羟基之间形成离子对，这种方法也可以有效地固

定 HPW。Xu Dan 等 [29] 利用铵根离子与 HPW 之间的作用

制备了 SPEEK／聚吡咯／HPW 复合膜，测试结果表明，聚吡

咯的引入使 HPW 的流失率从 93.5% 降到 6.4%。由此可见，

HPA 类物质可以很好地运用在聚合物膜中。聚合物膜掺杂

HPA 类物质有可能成为燃料电池最具潜力的聚合物膜之一。

2．3　掺杂离子液体的磺化聚合物膜

离子液体是指在室温或接近室温下呈现液态、完全由

阴阳离子所组成的盐，也称为低温熔融盐，其具有良好的热

稳定性、非挥发性、难燃性以及较高的质子电导率。因此研

究者尝试在磺化聚合物中掺杂这种可以承载非水质子传导

的离子液体。掺杂聚合物膜的离子液体一般有咪唑类和季

铵盐类离子液体等。

磺化聚合物掺杂咪唑类离子液体 [30–33] 可以在高温无水

情况下提高聚合物膜的质子电导率。聚合物中的咪唑离子

液体含有咪唑基团可以为质子传导提供大量的无水跳跃点。

此外，咪唑基团和磺酸基团形成酸碱对，可以为无水质子传

导降低能量障碍。E. Van de Ven 等 [34] 在聚苯并咪唑膜中掺

杂咪唑类离子液体 [1–H–3 甲基咪唑双 ( 三氟甲磺酸 ) 亚胺 ]，

复合膜的质子电导率随着温度的升高而增加，在 190℃无水

情况下测得复合膜的质子电导率达到 1.86 mS／cm。表明

掺杂了离子液体后，复合膜在高温无水情况下依然可以工

作。A. N. Mondal 等 [35] 在 SPEEK 膜中掺杂 1– 乙基 –3– 甲

基咪唑 – 乙基磺酸盐，测得复合膜在温度为 150℃、相对湿

度为 0% 下的质子电导率达 18.94 mS／cm。由此可见，磺化

聚合物膜掺杂咪唑类离子液体可以很好地在高温条件下工

作。

研究者还尝试探究了磺化聚合物掺杂季铵盐类离子

液体后的复合膜在无水情况下质子电导率的情况。Che 

Quantong 等 [36] 研究了 SPEEK 与铵类离子液体三氟乙酸丙

铵复合膜在无水状态下的工作状态。其中在 160℃无水情

况下测得复合膜的质子电导率达到 19 mS／cm。此外，他们

也探索了复合膜的力学性能，掺杂 50% 离子液体的复合膜

在 110℃下的拉伸应力为 0.05 MPa，拉伸应变约为 31%。表

明复合膜具有较高的柔性。

掺杂离子液体的磺化聚合物膜都可以在高温无水下很

好地工作，但是离子液体的掺杂一定程度上使得复合膜的力

学性能有所降低，离子液体在聚合物膜中也会有小部分流

失。此外咪唑类离子液体基复合膜与 Pt 基催化剂的相容较

差导致电池性能较低。这些问题都有待研究者解决。

2．4　掺杂膦酸质子导体的磺化聚合物膜

磺化聚合物膜中磺酸根在低温甚至中温环境下能够很

好地工作，但是在高温环境下，磺酸根不能有效地传导质子，

因此很多研究者尝试在聚合物膜中引入可以在高温甚至无

水状态下仍然可以有效传导质子的膦酸基团。膦酸是一种

两性物质，既可以作为质子受体又可以作为质子供体，从而

形成动态氢键网络结构，通过氢键的断裂和形成达到质子传

导的目的。磺化聚合物掺杂膦酸后形成的复合膜具有双质

子导体 ( 磺酸和膦酸 )，一方面膦酸基团是亲水性基团可以

很好地保水；另一方面膦酸基团本身可以传导质子，在复合

膜中和磺酸基团形成双质子通道，可以很大程度上增加质子

传导效率。

SPEEK 具有良好的成膜性能，所以许多研究者尝试在

SPEEK 中掺杂膦酸质子导体。He Guangwei 等 [37] 制备了一

种膦酸化二氧化硅纳米管掺杂 SPEEK 膜。聚合物膜中有较
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大比表面积的硅纳米管有助于聚乙烯基磷酸构建简单连续

的质子传导通道。此外，SPEEK 的磺酸根也可以在低温下

传导质子。复合膜在温度为 30℃、相对湿度为 100% 下的

质子电导率最高可达 0.1032 S／cm。Wu Hong 等 [38] 制备

了 SPEEK／纳米 SiO2 复合膜，粒径为 50 nm 的磷酸化纳米

二氧化硅均匀分散在 SPEEK 中，增加了质子传导位点，形

成更好的质子传输通道，有效地增加了质子电导率，在温度

为 65℃、相对湿度为 100% 下测得复合膜的质子电导率高达

0.334 S／cm。

研究者并不满足于单膦酸的掺杂，也尝试了二膦酸 [39]

和三膦酸 [40–41] 的掺杂。Yin Yongheng 等 [40] 用腺嘌呤核苷

三磷酸 (ATP) 掺杂 SPEEK 制备复合质子交换膜，由于 ATP

含有氨基基团，氨基和 SPEEK 中的磺酸跟形成离子键增加

了 ATP 在复合膜中的稳定性 , 而且也增加了复合膜的热稳

定性。另外，ATP 中有三分子磷酸和一分子咪唑，都可以作

为质子传导单元，在温度为 80℃、相对湿度为 100% 下测得

复合膜的质子电导率达到 0.198 S／cm。

 N. Y. Abu-Thabit 等 [42] 不同膦酸度的聚砜和磺化度为

75% 的 SPEEK 混合制备复合质子交换膜，复合膜的最高的

质子电导率达到 0.1 S／cm。此外，膜中膦酸和磺酸根有效

地构建了离子网络结构，这些离子网络的存在增强了膜的力

学性能、热稳定性能及吸水性。

除了 SPEEK 膜，研究者还进行了以其它聚合物作为膜

基底材料的尝试。G. Shukla 等 [43] 以磺化聚酰亚胺作为聚

合物膜基体，然后掺杂磷酸化石墨烯，测试结果表明，通过掺

杂磷酸化石墨烯不仅可以提高膜的力学性能、热稳定性和抗

氧化性，还可以提高复合膜的质子电导率。当掺杂 8% 膦酸

化石墨烯时，测得复合膜的离子交换容量为 2.37 meq／g，质

子电导率为 0.068 S／cm。

J. Parvole 等 [44] 用聚乙烯基膦酸接枝聚砜侧链制备了

高质子电导率的质子交换膜。在聚合物膜中有明显的相分

离，这种结构有助于大量氢键聚集，而氢键对质子电导率有

很大的贡献。在 120℃下测得聚合物膜的质子电导率达到

93 mS／cm。

2．5　掺杂其它物质的磺化聚合物膜

Wei Yingcong 等 [45] 用苯基磺化聚醚醚酮 (Ph-SPEEK) 作

为基底材料，掺杂磺化纳米非晶纤维素 (SNCC) 制备质子交

换复合膜，SNCC 的加入有效地改善了质子交换复合膜的综

合性能，其中改善最明显的是质子电导率和力学性能。由于

SNCC 的羟基和磺酸基有效地促进了氢键网络的形成，提高

了质子电导率，在 SNCC 掺杂量为 4% 时，在 80℃下测得复

合膜的质子电导率为 0.115 S／cm，比单纯 Ph-SPEEK 膜高出

47%。对于其力学性能，通过添加 SNCC，复合膜的拉伸和断

裂强度比单纯的 Ph-SPEEK 膜分别高出 19.6% 和 25.8%。因

此掺杂 SNCC 是改善质子交换膜综合性能的有效途径。

S. G. Park 等 [46] 用磺化聚 ( 亚芳基醚砜 ) 作为膜的基底，

通过掺杂聚酰亚胺纳米纤维制备质子交换复合膜。由于聚

酰亚胺纳米纤维和聚 ( 亚芳基醚砜 ) 有很好的相容性，所以

可以很好地增强复合膜的力学性能和二维尺寸稳定性。经

测试发现，加入聚酰亚胺纳米纤维的复合膜的拉伸强度大于

40 MPa。复合膜的质子电导率大约是 Nafion-211 的 1.5 倍，

可应用于燃料电池中。

Zhao Yanxu 等 [47] 用磺化聚醚砜接枝氧化石墨烯制备

功能化石墨烯 (FGO)，再将 FGO 掺杂入磺化聚醚砜中制备

质子交换复合膜。当掺杂 FGO 含量达到 2% 时，复合膜的

质子电导率达到 0.028 9 S／cm，但是 FGO 含量超过 4% 时，

由于堆积效应，复合膜的质子电导率会下降。此外，复合膜

表现出很好的力学性能、热稳定性能及低的甲醇渗透率，可

以很好地应用在燃料电池领域。

Zhang Wei 等 [48] 通过中空聚合物微球接枝磺化聚苯乙

烯，然后将其掺入 SPEEK 中制备质子交换复合膜，测试发

现，通过掺杂中空聚合物微球，复合膜的保水率、阻止甲醇透

过率及质子电导率均有所提高。其中质子电导率最高可达

0.33 S／cm，质子电导率的提高得益于中空聚合物的水保留

率及其自身的磺酸基团。

3　结语

综述了单组分磺化聚合物膜和复合型磺化聚合物膜的

研究进展。单组分磺化聚合物膜虽然其质子电导率较高，膜

的力学性能及化学稳定性较好，但是这种聚合物膜只能在低

温或中温环境下工作，不满足燃料电池的运行环境要求。而

对于掺杂无机粒子的复合型磺化聚合物膜，虽然可以在较高

温度下工作，但是无机粒子在膜中的分散问题有待解决；对

于掺杂 HPA 的磺化聚合物膜，HPA 虽然可以很好地分散在

膜中且解决了 HPA 流失严重的问题，但是 HPA 的制备过程

比较繁杂，不能很好地进行商业化；对于掺杂膦酸类物质的

复合膜，其具备良好的物理性能以及较高的质子电导率，可以

很好地应用在燃料电池中；对于掺杂离子液体的复合膜也具

备良好的性能，其在燃料电池应用中具有很好的发展前景。
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创新中空成型技术，推动塑料包装迈向高档
柳州市精业机器有限公司 ( 简称“精业机器”) 是注吹

领域内“垂直式注坯注吹成型工艺”及“复合芯”等技术的

开创者，几十年来一直处在前沿的注吹技术研发中，以“精湛

的中空成型技术探索者”为理念，不断满足客户的高品质的

产品要求，伴随着塑料包装行业整体向更高的档次发展。

精业机器副总经理李晖介绍说，多年来精业机器一直

钻研“注吹”及“注拉吹”技术，在传统的诸如水杯、奶瓶、饮

料瓶之外，也在不断洞悉市场变化。近两年，节能 LED 灯、

高端化妆品等市场的客户都在寻求用塑料代替原来材质，精

业机器以多年的技术积淀在这些新的领域进行开拓，推出了

相应的设备，并赢得市场的一致好评。在 2017 年 11 月底东

莞 DMP 展会上，精业机器展出的一出二腔模具的全自动注

吹中空成型机生产的厚壁聚对苯二甲酸乙二醇酯 -1，4- 环己

烷二甲醇酯 (PETG) 霜膏化妆品瓶，外观晶莹剔透，具备了玻

璃般的质感，让业内人士纷纷称赞，很多人询问这种质地比

玻璃透亮晶莹却更轻的瓶子是如何生产的。李总说，这套中

空成型设备采用两工位往复式旋转技术，实现了将注坯与吹

瓶两个工步的同步，极大地提高了生产率和机器的自动化程

度。该工艺的独特之处在于采用了“复合芯”技术，可在芯

模上将压缩空气吹入型坯内部，同时媒介 ( 油、水 ) 在芯模内

部循环，从而令加工特殊原料，如高透明的聚碳酸酯 (PC) 和

PETG 成为现实。凭借对模具和生产工艺的严格掌控，确保

了产品外观晶莹剔透，壁厚可以达到 7～10 mm，呈现出玻

璃般的质感，满足了苛刻的化妆品行业对包装严苛的品质要

求。利用此技术，精业机器每年还为客户开发诸如太空杯、

奶瓶等数百种高透明的高端容器。

突破中空成型制品的传统概念，将技术积累应用到更广

阔的新市场中，是精业机器涌现出的突出特点。精业机器正

在研发更多更先进的技术及工艺与现有的中空成型技术结

合，拓展高端制品的应用，满足市场客户对高端产品的更为

严格的要求 !                                        ( 现代工业塑料工业网 )
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