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第一章　　合成化学的理论基础

第 一 节 　　导 论

合成反应，就是在一定条件下使一种物质转变为另一种或几种物质，或者是两种或多种

物质在一定条件下转变成一种或其他多种物质。通过合成反应和分离、提纯，我们可以制备

许多自然界存在的物质，也可以制备自然界本来不存在的物质。对于合成化学家来说，要想

得到预期的化合物，就必须研究物质在什么条件下能发生什么化学变化，以及在什么条件下

能使某反应不发生，还要研究怎样才能在最短时间内取得最大的产量。化学热力学告诉我

们，在某条件下化学反应是否能够自发进行；如能发生，它能达到的限度是多少。反应动力

学则给我们描述了影响化学反应速度的诸多因素，以及反应进行的机理。所以，在合成化合

物之前，有必要了解化学热力学和动力学的基础理论，这对合成新的无机化合物，或寻找新

的合成方法，都具有指导性意义，在很大程度上可以减少工作的盲目性。

由于一个简单反应进行时会有多种途径，而有些中间产物存留时间很短，要做出特征鉴

定及对过渡状态进行研究非常困难，所以目前对动力学理论的认识有待于深入和发展。本章

将主要讨论热力学在无机合成中的应用，并对反应动力学做简单的介绍。

第二节　　化学反应进行的方向

在化学热力学的计算中，常常涉及物质的标准状态问题，它有严格的规定。固体或液体纯液

相，其标准状态是 ，即摩尔分数为 ；溶液中的物质 ，其标准态为 ，常

近似 或［ ；气相物质，其标准状态为分压等于 ，即

。物质处于标准状态的热力学函数值，可通过实验测定或理论计算得到，进而可求得物质在

任意反应条件下的热力学函数值。通过这些热力学函数值，我们可以判断化学反应进行的方向、

方式及反应进行的程度。

一、几个重要的热力学状态函数

标准摩尔生成焓

化学热力学规定，某温度下，由处于标准状态的各种元素的最稳定的单质生成标准状态

下单位物质的量（ 某纯物质的热效应，叫做这种温度下该纯物质的标准摩尔生成焓，

或称为标准生成热，用符号 表示，其单位为 。同时规定标准状态下的各元素

的最稳定的单质的标准生成热为零，因而各种物质的摩尔生成焓是一种相对数值。

标准摩尔生成焓的符号 中， 表 是示恒压下的摩尔反应热， 的字

”表示物质处于标准状态。我们可以测头，有生成之意，“ 得各种物质的生成反应的热效

，应 即各种物质的相对焓值，在恒压和标准状态下，这些物质的相对焓值即为其标准摩

尔生成焓。如查出 ，这就告诉我们，反应
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（石墨）

的 这个反应就是标准摩尔反应热

的词单词 头）。对于化学反应

其标准摩尔反应热可按下式计算

（反应物（生成物） ）

求下列反应的摩【例 尔反应热

解：由式

（生成 反应物）物）

查表得

是稳定单质，其

故

反应热 和反应温度有关，但一般来说这种影响很小，我们可近似认为在一般温

度范围内 和 的 相等。在合成反应的 与温度特别高时，则必须找出

温度 的关系式。

如何判断一个化学反应能否发生，一直是化学家所极为关注的问题。人们首先想到的是

反应的热效应。放热反应，在反应过程中体系能量降低，这可能是决定反应进行的主要因

值很大时才素。研究表明，在常温下放热反应一般都是可以进行的。但这个判据只有在
是正确的，即当反应时放出大量的热量，例如在金属的热反应中。在许多其他情况下，这个

判断是不正确的。例如，硝酸铵的溶解作用是不应该发生的，因为焓变是正值（反应吸热）：

实际上，这一过程很容易发生，又如反应

其中 ，该吸热反应在常温下不能进行，在 以上，反应仍

然是吸热的，但却能够向正方向进行。由上述分析可知，反应的焓变 对反应的进行

方向有一定的影响，但不是惟一的影响因素。

标准熵

热力学上把描述体系混乱度的状态函数叫作熵。根据热力学第三定律，人们求得了各种物质

在标准状态下的摩尔绝 值，简称标准熵，用符号 表示，其单位为

的 是英语生成反应（
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体系的混乱度与体系中的粒子活动范围和粒子数有关，粒子的活动范围越大，粒子的数

目越多，体系的混乱度越大，表明其熵值越大。研究表明，化学反应总是向着混乱度增大的

方向进行。换言之，化学反应 。化学反应的标准摩尔趋向于熵值的增加，即趋向于

可以由下式熵变 求得

反应物） （生成物

和 受温度变化的影响较小。

从对混乱度和熵的讨论可知，在化学反应过程中，如果从固态物质或液态物质生成气态

物质，体系的混乱度增大；如果从少数的气态物质生成多数的气态物质，体系的混乱度也变

大，这时体 。反之，若是由气体生成固体或液体的反应，系的熵值增加，过程的

。这种对熵变情况的或气体物质的量减少的反应，过程的 定性估计，在判断反应

进行的方向时是很有用处的。

若反应的 ，且根据上述方法估计出反应的

以进行的。如已知反应

＋

，由固相、液相产生了气相，故

相反，若知道了反应的 ，又估计出

的。如已知反应

， 进行。由于气相物质的量在反应过程中减小，由此可以判断此反应在一般条件下不

而至于 或 而 的情况，反应究竟向哪边进行，则

和要由综合考虑受 影响的其他热力学函数来进一步讨论。

标准摩尔生成吉布斯自由能

吉布斯自由能定义为 ，其绝对值无法求出。因此要采取计算标准生成热所

用的方法来解决自由能改变量的求法。

化学热力学规定，某温度下由标准状态的各种元素的最稳定单质生成 某纯物质的

吉布斯自由能改变量，叫做这种温度下该物质的标准摩尔生成吉布斯自由能，简称标准生成

表示吉布斯自由能，用符号 ，其单位是 。按这种规定，处于标准状态下的

各元素的最稳定的单质的标准生成吉布斯自由能为零。

生成物 反应物 （）

。
将查出的 数据代入公式（ ，即可求出化学反应的 表示化学反应的

标准摩尔吉布斯自由能改变量。它是在标准状态下化学反应进行的方向乃至进行方式的判

据。

【例 计算过氧化氢分解反应的标准摩尔吉布斯自由能变化。

，则能够肯定该反应是可

，由此能够判断该反应可以进行。

，则可以肯定此反应是不能进行

解：查表得

此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com
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而

由 得式（

将查得的数据代入，得

，，可以得到等温根据吉布斯自由能 等压下化的定义式 学反应的

和 三者之间的关系式

受温度变化的影虽 和然 响很小，以致于在一般温度范围内，可以认为它们都可

用 的 及 可以看出， 受温度变化的影代替，但从式 响是不可忽略

的。

二、反应方向和方式的判据

化学反应的方向性仅仅取决于反应物质的始态与终态，而与反应进行的机理和速度无

关。在通常的实验室条件下，合成反应总是在等温等压下进行，所以我们把反应的吉布斯自

由能变化 ，作为反应进行方向和方式的基本判据。

，反应以不可逆方式自发进行；

，反应以可逆方式进行，体系处于平衡；

，反应仅在相反方向能进行。

由 和综合了看出， 对反应方向的影响。当

时 恒为负，反应在任何温度下都可自发进行；当

值大时才时，只有 可能使 ，故反应在高温下才自发进行；而当

，反应在任何温度下都不能自发进行；当

，故反应在低温下能自发进行。上述四种情况汇列在表值小只有 时 中。

，我们可以估算某一分解反应明显进行所需的温度。若所研究的反应温利用公式（

逐渐升高，假定反应物和生成物的物理状态在升温过程中度从 保持不变，即在温

度升高的范围内，反应物或生成物都不熔化或沸腾 及。这种情况下， 的变化很

小。因而在较高温度 ）可表示为

）

恒 压 下 温 度 对 反 应 自 发 性 的 影 响 表

和注：温度变化 也发生变化， 随温度变化较小。相对 而言 数值较小，故往往只有 较高时 才有负值。
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由于 ，故反应在常温下不能自发进行。

用类似的方法 和可以求出反应的

。

当温度 升高到一定数值时， 的影响超过

值。

由式（

计算结果表明，当 时，反应的

度高于 ℃，即高于 时能分解。

计算结果也说明， 受温度变化影响相当显著，在

，而 在 时， 降低为负值。

通常采【例 用制高纯镍的方法是：将粗镍在 与

纯后在约 分解得到纯镍

若不考虑动力学因素 时，反应就发生明显分解，这一温度称热），当在

力学分解温 表示。由式（ 知，度，以符号

【例 讨论温度变化对下面反应方向的影响。

解：从有关数据表中查出如下数据（

的影响，则 可以变为负

，故反应可以自发进行。 ）在温

时， 分解反应的

反应，生成的 经提

已知反应的 。试由热力学数据分析

讨论该方法提纯镍的合理性。

解：对于 的合成反应，即

（合成）

（合成） ，反应在 可以自发地向生成 的方向进行。
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（ （合成）

此时合成反应不能进行， 的分解 可以反应 分解）其逆反应即

自发进行，因而通过控制不同的温度，可使反应方向逆转 ，通过挥发、扩散，。在 合成

，从而达到纯化镍的目的。温区分在 解 这就是所谓的化学气相输运反应（见第八章第

一节三）。

【例

镍和铬的可能性。已知

由此我们可以判断，在 ℃温度下，镍的氧化作用将不能发生，因为

是正值；而铬的氧化作用 ）是负值，这表明铬将被水蒸气氧化。

到此为止，我们涉及到的关于 的计算，仅局限在各种物质均处于标准状态的情况，

即仅计算了 。不论 ，还是其他温度的 ，都是没有离开标准状态

的。如下列反应

表明标准态（指溶液中

均 为 ）时 的 溶 解 不能 自 发 进 行 ，其 逆 过 程

即沉淀则能自发进行，这完全符合事实，且知道这种沉淀过程将一直进行

到建立固液相平衡（离子浓度积减小到等于

若化学反应中各物质不处于标准状态，则可利用化学反应等温式求算反应的自由能变化

对于水溶液中的离子反应：

浓度商定义为

式 中（ ）表示物质 在任意状态（如反应开始时）下的

浓 度。

对于濒气体的反应分压商

时当温度升高到 ，

下，用水蒸气氧利用热力学数据估计在 ）与压力 化金属

解：金属的氧化是上 用方程式描述为述反应的逆过程

由已知条件得
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处于任意状态（例如反应分别表示气态式中 物质 开始

时）下的分压。在计算 （ 为标准压力）。中各分压必须应用

通过化学热力学计算 的关，我 或与们可以证明化学反应在任意状态下的

系为：

（

。试 估

。由 式

，反应在此条件下由于 不能进行。

第三节　　化学反应进行的程度

一、化学平衡和平衡常数

大量实验证明对于任何一可逆反应

在一定温度下达到平衡时，生成物的浓度以反应方程式中计量数为指数的幂的乘积与反应物

的浓度以反应方程式中计量数为指数的幂的乘积之比是一个常数

就是该温度下反应的浓度平衡常数，简称平衡常数。

对于涉及气体的平衡系统，由于在一定温度时，气体的压力与浓度成正比，平衡常数既

可用平衡时各物质浓度之间的关系来表示，也可用平衡时各气体的分压来表示。用气体分压

表示的平衡常数叫做分压平衡常数，用 表示。对任何一个气体可逆反应

式 是气体摩尔常数。利用该式可以在已知某反应（ 称为化学反应等温式，式中

的基础上，求出反应体系的 中各物质的浓度为任何值时反应的

【例 】已知空气 ），即 的（体积 分压为的含量为中

固体在空气中的热分解反应能时，计在 否自发进行。

解：对于反应

。前面已求得

已知 ，根据式 ，可的分压 求得在此条件下反应的

所以

需要指出的是，在 的表达式中，压力必须用分压商 为标准压力）表示，

即表达式中分压通常需将以 为单位的数值除以 表达式中浓度的单位用

此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com
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二、平衡常数与化学反应的程度

化学反应达到平衡状态时，体系中各物质的浓度不再随时间而改变，这时反应物已最大

限度地转变为生成物。平衡常数具体体现着各平衡浓度之间的关系，因此平衡常数与化学反

应完成的程度之间必然有着内在的联 越大，表示达到平衡时生成物浓系。通常平衡常数

度越大，或反应物浓度越小，也就是正反应可以进行得越彻底。我们利用平衡转化率这样一

个量，来标志化学反应在某个具体条件下的完成程度。

某反应物已转化的量
某反应物的转化率

某反应物起始的量

【例 ）的平衡常时，反应 数

）在密闭容器中反应，试计算如果在该温度时 ）与 达到平衡

时氢气的物质的量和一氧化碳的转化率。

解：设达到平衡时氢气的量为 ，则

起始时物质的量

反应中物质的量的变化（

平衡时物质的量（

设容器的体积为 ，则

平衡时氢气的物质的量为

的转化率

的原料多工业上 为煤，为了节约能源，就要设法提高 的转化率，这可通过适当

增加水蒸气的含量来实现。

如果在上述平衡系统中继续保持恒温，再加入 ，通过计算表明达到新的

。
的量可增大到平衡时 的转化率可提高到

三、平衡常数和吉布斯函数变

对于一般反应来讲，当体系处于平衡状态时， ，同 时 ，此时式（

变成 即
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和平衡常数 之是一个很重要的公式，它给出了重要的热式 力学参数

间的关系。这样，利用化学热力学数据，就可以求得在给定温度下与化学方程式相应的平衡

值越小。值越值越负，或 。常数 在一定温度时， 大； 值越正，

）时【例 计算在 ，反应的平衡常数。

已知：

）时不因此， 仅可以利用未在还原氧化镍 干燥的氢气，而且甚至在 体积的氢气中

体积水蒸有不少于 气情况下还原作用也能进行。

，从化学平衡的观点出发，我们可以导出判根据等温方程式（ 断反应进行方向的另

一判据：

或 自发反应，反应能向正方向进行；

或 平衡状态；

或 非自发反应，反应能向逆方向进行。

此判据适用于非标准状态下的化学反应。

已知反应【例 ） ）

在此温度下，于 的容器中加入 的

、 、 的）和的

解：由 求得各气体在容器中的分压为：

解：对于反应

知由 式（

当 时温度为

由 式（

）在某温度下平衡常数

的

。问净反应向哪个方向进行。
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，所以净反应向生 的方向进行。成

四、焓变项及熵变项的相对重要性

我们先从同一化合物的 及 值考查生成反应的焓变及熵变的不同作用。表

中的左侧化合物，由稳定单 项质生成它们时气态物质摩尔数无变化，熵变极小，

值甚为接仅几个 ， 与故 近。其中右侧化合物生成时气态物质的摩尔

数有变化，熵变较 和大。虽然 值相差稍多，但焓变项值仍较大地超过熵变项。

对于气体摩尔数有变化的反应， 对 的贡献随温度升高而变得极为重要。

化合物的 及 值（ ） 表

，一些反应的 和 值（ 表

从表 可看出，反应（ 中，气态物质摩尔数有明显变化，熵变较大。反应

）中，气态物质摩尔数无变化，熵变很小，具有 的特征。反应（

也有明显熵变，且由于 很小， 项发生的影响使 具有与 相反的符

号。此外，盐类溶于水的热效应一般也很小，故而溶解过程中熵变项影响也会增大。
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数据表明，某种金属碳酸盐分解的标准熵表 变

几乎同金属种类无关。因而， 很若将一系列相同类型反应做比较，可发现熵变项影响

的变化规律可近似地 代替。小，这时反应的 用

过渡金属离子络合反应的焓变值常较小，尤其是碰到弱场配体，因而稳定常数绝对值在

很大程度上由熵变项决定。

【例 比较下列两组配合物的稳定常数

，

可以发现，由双齿配体形成的配合物要比单齿配体稳定，试用热力学观点解释这一原

因。

解：对于反应

表一些金属碳酸盐分解的标准熵变

得

的自由能所以反应（ 变化为

由于 所以

反应（ 能够自发进行，也就是说反应总是向着生成螯合物的方向进行。因而螯合物

要比具有相同配位原子的单齿配体生成的配合物更稳定。

对于大多数金属离子的络合反应，由于螯合物中 键能与非螯合物的 键能很

接近， 变化很小，这时反应的 主要取决于 。如：

反应（ ）反应前后溶液中的分子数未变，而反应（ 的分子数增加了。同反应（

相比，反应（ 熵变值有较大增加，这是螯合络离子 比非螯合络离子

稳定得多的重要原因之一。

此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com
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第四节 图及其应用

一 图、氧化物的

制备金属的常用方法为还原金属氧化物，还原剂通常用碳、一氧化碳或另一种金属。根

据热力学原理，将有关反应的自由能变化对温度作图，由图可一目了然地看出哪些金属氧化

物 在 年首先提出的，后来在什么温度下可被某种还原剂还原。这种图是由

又有许多人作了卤化物、硫化物的图。这些图在金属的制备中有重要作用。

作图的反应原理

金属氧化物原反应可表示如下：

反应能否发生，取决于其 是否小于零。

，
式中 和， 代表不同的金属。由此看到， 若规定各反应中氧的量为

则各还原反应的 决定于下列各相关反应的 之差。

（石墨）

而且与 生成氧化物时 负值较大者（绝对值）能还原 负值较小者，

这一点可从下面的例题得到说明。

【例 假定反应中消耗 生成相应的氧化物，讨论铝能否还原二氧化钛。

解： 时
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，所以铝能将二氧化钛还原成金属钛。

生成相应氧化物的过程的 对温度随温度而变，若用各种物质消耗

作图，则可由图直接比较不同氧化物的稳定性，亦能指出哪一种物质在什么温度下能还原哪

一种氧化物。

关系式的推导

为了绘图，必须求得反应

和

、
值。

某些氧化物的

从表 可看出，对于一种氧化物常具有一个以上的 式，这是因为达到一定温

度时，单质或氧化物会发生相变。例如 是 的熔点， 是铁的熔点，各氧化物的

图线可能涉及的相变有熔化、沸腾、升华和晶型转变等，在相变温度处，特别是沸点处，线条发

生明显的转折。这是由于反应物或产物发生相变后，其 改变，关系式中 值不同。

对 图的分析

比较下列二式

的 关系式。根据吉布斯一赫姆霍兹方程

先用基尔霍夫公式求 随得 变化的关系式

然后将求得的 关系式代入式（ 并积分可以求得 关系式。计算

结果表 和明， 的关系可表示为

式中 是常数，随物质不同而异，它是一种经验公式，表 给出了某些氧化物

的

表）
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可以看 相当于的平均值， 的平均值的负值。对于下相当于各温度的出，

列类型的反应

氧是气体，其熵比凝 或 ）互相）与）的熵大得多，而且聚相（

都是负值，从而直线抵消。故 的斜率是正的，即向上倾斜。

碳是常用的还原剂，碳和氧的反应有：

的体积与消耗前一个反应生成

的体积相同，所以 非常小，即

随 的变化很小， 线几

乎是平行于温度轴。后一个反应每消耗

体 生成 体积 。因此积

线的斜率为负值，为正值，即

直线向下倾斜。 随 增加而负值

更 线与大。 线相交于

（ ）。

一氧化碳亦是一种还原剂，它与氧

化合生成 关系，其 式亦

可用 是负值，类似方法求得，因

线是向上倾斜的。

由图 可得以下结论：

金属氧化物生成反应的

为负值时，表示该温度下金属氧化物稳

线的斜定存在，因为 率皆为正

图 图　　表示消耗 生成氧化物 会由负值变值，当温度升高时，

过程的 随温度的变化图 正值，即氧化物逐渐变成不稳定。在理

（无反应式者皆表示由相应单质和 反应生成该氧化物）论上所有氧化物在足够的温度能分解成
表示熔点； 表示沸点； 表示单质；。 表示氧化物

、 、氧和金属。但只有 的氧化

物容易达到其分解温度，可以考虑用热分解法由金属氧化物制得金属。其他金属氧化物的分

解温度过高，实际上难以达到。

若将图中 氧各反应归结为：还原型 氧化型，则可以看出，任一还原型能还原在

图中位于其上方的其他氧化型，反应的自由能变化恰是该温度下两线的纵坐标之差。

线的下方，例如，铝位于 由图 可知 时
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故铝能将三氧化二铬还原成铬。还应注

意到某些金属的图线发生曲折，当温度改变

时，这种关系可能倒转。

线相线与 交于

，如图
图图 碳的

从能量角度去看，碳作为还原剂，在温

度＜ 时 有利，生成 则生成 有利。由于 线向下斜，使得许多金

属氧化物在高温下能被碳还原。但对于一

和 很稳定的金些像 属化

物要达到如此高的温度是不实际的。另外

由于许多金属氧化物跟碳作用生成碳化物，

也限制了在冶金中用碳作为还原剂。

在冶金上也是常用的还原剂。

按照热力学的观点， 它是较碳好

的还原剂。但因为 线的斜率是正

值，其应用范围较窄。

硅也能还原一些金属氧化物。

二、氯化物的 图

用和氧化物相同的处理方法能得到氯

图。由图 可以看到化物的

比 稳定，可以用 还 原

制取钛

图 图

（表示消
因钛在高温下易与碳生成碳化物，所以工

耗 随温度的生成氯化物过程的 变化）

业上不采用碳还原二氧化钛的方法制钛，

而采用镁还原法。

还可以看到高温下用氢可以还原 制硅，这是常用的制纯硅的方法。

线的位置高高在上，说明碳不宜用作氯化物的还原剂。

第五节　　通过耦合反应制备化合物

一、反应的耦合（

两个或两个以上的体系通过各种相互作用而彼此影响以至联合起来的现象叫做耦合。在

化学中常把一个不能自发进行的反应和另一个易自发进行的反应耦合，从而构成一个可以自

发进行的反应，这种情况称为反应的耦合。如欲用下列反应从二氧化钛制备四氯化钛

＋
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，反应不能自发该反应的 。由于其 进行。若在上

远远小于零的反应，并且该反应能消耗掉前一个反应的某种述反应体系中添加一个 产

，则反应就可以自发进行。例如在上物（当然不能是所需的 述反应中加入碳，碳可与

副产物 发生如下反应

＝（石墨）

将两个反应式相加得

＋ （石墨）

，可以判断这种情况总反应的 （总） 下反应可以自发向右进行。实

际上，总反应是制取金属钛过程中的一个重要反应。

二、若干耦合反应实例

弱酸与强碱的中和反应

醋酸是一个弱酸，在水溶液中只发生微弱电离

＋ （

若欲使醋酸全部转变成醋酸电离根离子，则可加入强碱，使其电离反应与中和反应耦合

（ （

两个反应相加得到总反应

（ （

（总） ，即弱酸和强碱的中和反应可以自发进行。

难溶沉淀的溶解

是难溶盐，溶于盐酸时下列反应迅速达到平衡，但观察不到其溶解

＝＋ （

） 。若改用硝酸，使其与 发生氧化 还原反应

＝＋ ＋

反应的 ） ，上述两反应相加

＝＋ ＋ ＋（ （

总反应的 ，可以自发进行，即

可溶于硝酸。

促进氧化 还原反应

铜不溶于稀硫酸，但在氧气充足的条件下，则可使铜溶解。

＝＋

反应的 ，该反应不能自发进行。如引入氧 则有

两反应相加得
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，即在充足氧的存在下，铜（总） 可溶于稀硫酸。

溶剂对反应的影响

和 个大气压下用氢气还在 原干燥固体

＋

，反应不能够其 ） 自发进行。若使反应在水中进行，则

，使上述两反应相加耦合，就是使第一个反应的产物状态发

生改变。

（总） 在水溶液中能被还原成银。

降低分解反应的温度

碳酸钡的热分解

也可得虽然热分解 到 ，但需达极高的温度。

＝

反应的

，从式（ 我们可以求得上述反应的分解温度 ，实际的分解温

度还要更高些，大约 。由于上述反应是熵增加的过程，故温度升高可以使 值减

小，当温度大于 时， 可变成负值。若在反应体系中加入碳，则碳与反应产物之

一的 发生如下反应

（石墨）

，
其 ，将上述两个反应耦

合得总反应

石墨

总 总 总 虽然

此时 （总）变得更大，但 （总）也同时增大。而且前者只增大约 倍，熵变化却增大

了一倍。同样我们可以算得加入碳后 的分解温度 ，因而通过反应的耦合，使熵

因素变得更有利于分解反应的发生。实际上可以用碳酸钡与烟黑或碎碳混合，然后加热来制备氧

化钡。

三氯化钐的热分解

二氯化钐的制备方法有：三氯化钐热分解；氢还原三氯化钐；金属钐还原三氯化钐等。

三氯化钐的分解温度很高，而且高温反应会造成容器污染。后两种制法就是利用下列反应

分别与

此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com


