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仿酶固体酸的合成及其纤维素水解性能

王 海 松，　靳 书 缘，　杨 　 超
（大连工业大学 轻工与化学工程学院，辽宁 大连　１１６０３４）

摘要：固体酸水解纤维素因为无腐蚀性、容易回收再利用等优点越来越受到关注，但也存在与纤维素
接触困难、水解效率低等问题。模仿纤维素酶水解的作用机理，以无水四氯化锡为催化剂，多聚甲醛／氯

磺酸为氯甲基化试剂，对 Ａｍｂｅｒｌｙｓｔ－１５固体酸进行氯甲基化改性，通过引入对纤维素具有亲和性的氯

基，改善固体酸的水解效率。考察了多聚甲醛、无水四氯化锡、氯磺酸用量以及反应时间对 Ａｍｂｅｒｌｙｓｔ－

１５改性效果的影响。通过红外光谱、热重分析、扫描电镜与ＢＥＴ等对氯甲基化Ａｍｂｅｒｌｙｓｔ－１５的结构以

及功能基团进行分析和表征。实验结果表明，氯甲基化Ａｍｂｅｒｌｙｓｔ－１５在１５０℃、１２ｈ条件下水解球磨微

晶纤维素葡萄糖得率为６２．３７％，相比未改性的 Ａｍｂｅｒｌｙｓｔ－１５葡萄糖得率１６．１９％提高了３．８５倍。

Ａｍｂｅｒｌｙｓｔ－１５引入氯基改善了其与纤维素的传质效果，提高了纤维素的水解效率。
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０　引　言

纤维素水解产物葡萄糖在食品、医药、日化以
及化工领域有广阔应用。近年来，固体酸水解纤维
素凭借可回收、腐蚀性小等优点逐渐引起了人们的
关注。但由于固体酸和纤维素均不溶于水，两者之
间存在严重传质限制，使得固体酸催化水解效率远
低于均相液体酸［１］。针对固体酸与纤维素之间的
传质障碍问题，多篇文献［２－５］指出，在固体催化剂上
引入纤维素结合官能团，合成仿酶型固体催化剂，
能提高固体酸的催化性能。Ｌｉ等［２］以氯甲基聚苯
乙烯为载体，通过对氨基苯磺酸载体上部分取代的
方式引入酸性位点（—ＳＯ３Ｈ），氯甲基（—ＣＨ２Ｃｌ）为
结合官能团合成ＣＰ－ＳＯ３Ｈ。该催化剂在１２０℃、

４８ｈ条件下水解微晶纤维素，葡萄糖收率为９３％。

Ｙａｎｇ等［１］以交联苄基氯微球为载体，采用发烟硫
酸磺化引入磺酸根，氯甲基为结合官能团合成仿酶
固体酸。该固体酸在１２０℃水解球磨微晶纤维素

２４ｈ，葡萄糖得率为８４．９％。Ｓｈｅｎ等［５］通过碳化
三氯蔗糖与对甲苯磺酸混合物合成具有纤维素催

化位点（—ＳＯ３Ｈ）和结合位点（—Ｃｌ）的催化剂。该
催化剂在离子液体中１３０℃水解微晶纤维素，反应

１ｈ总还原糖得率为６７．６％。以上文献均模仿纤
维素酶水解过程中结合结构域提高纤维素不溶性

底物的可及度从而获得高的水解效率机理，通过在
固体酸上引入亲纤维素的Ｃｌ基改善水解纤维素的
效率，取得了很好的效果，但是因为过程复杂或原
料成本问题，离产业化还有些距离，所以本论文将
在参考这些文献的基础上，以应用最广泛的工业
固体酸催化剂 Ａｍｂｅｒｌｙｓｔ－１５（Ａ－１５）为原料进行
氯甲基化改性并评价其纤维素的水解效率。

Ａ－１５是一种强酸性大孔型阳离子交换树脂，
具有价廉易得、催化活性高、选择性高、可重复利用
等优点［６］。本研究通过Ｂ１ａｎｃ氯甲基化反应制备
氯甲基化Ａｍｂｅｒｌｙｓｔ－１５（Ａ－１５－Ｃｌ），重点考察多聚甲
醛、无水四氯化锡、氯磺酸以及反应时间４种因素对

Ａ－１５－Ｃｌ水解球磨微晶纤维素效果的影响；对其反应
工艺参数进行系统优化，并与Ａ－１５水解效果进行对
比，阐明氯甲基化改性提高纤维素水解效率的机理。

１　材料与方法

１．１　材　料

Ａｍｂｅｒｌｙｓｔ－１５，上海阿拉丁生化科技股份有
限公司；硝酸银（ＡｇＮＯ３）、多聚甲醛（（ＣＨＯ）ｎ），
天津市大茂化学试剂厂；无水四氯化锡（ＳｎＣｌ４），ＡＲ，

麦克林；氯磺酸（ＣｌＳＯ２ＯＨ），山东西亚化学股份有
限公司；微晶纤维素，天津市光复精细化工研究所。

１．２　氯甲基化固体酸Ａ－１５－Ｃｌ的制备
取０．５ｇ　Ａ－１５ 与 ２０ ｍＬ　１，２－二氯乙烷

（ＣＨ２ＣｌＣＨ２Ｃｌ）于三口烧瓶中，４０℃下润胀４８ｈ。
升温至５５℃，加入多聚甲醛、无水四氯化锡与氯
磺酸，机械搅拌连续反应。
反应结束后取出固体酸用无水乙醇以及去离

子水多次洗涤，直至上清液滴入 ＡｇＮＯ３ 溶液无
白色沉淀生成。在真空干燥箱中烘干得Ａ－１５－Ｃｌ。

１．３　微晶纤维素的水解

１．３．１　微晶纤维素的成分分析
取０．３ｇ球磨微晶纤维素于耐压瓶中，加入

３ｍＬ　７２％ Ｈ２ＳＯ４，室温下搅拌２ｈ，加入８４ｍＬ
水，混合均匀后，１２１℃反应１ｈ。反应结束后，使
用ＳＢＡ－４０Ｄ生物传感分析仪检测葡萄糖含量。

１．３．２　球磨微晶纤维素
使用低温星型球磨机球磨微晶纤维素３ｈ，

通过使纤维素分子间氢键断裂，来降低微晶纤维
素的结晶度，提高纤维素的可及度［７］。

１．３．３　水解微晶纤维素
取球磨微晶纤维素０．０５ｇ、固体酸０．１ｇ与

５ｍＬ水混合，置于１５ｍＬ水热合成反应釜中１５０℃
反应１２ｈ，结束后离心取液相检测葡萄糖含量。

１．３．４　葡萄糖的检测
用柠檬酸（颗粒）和氢氧化钠（颗粒）将水解液

ｐＨ调至６．５～７．０后用ＳＢＡ－４０Ｄ生物传感分析
仪检测葡萄糖质量浓度。
葡萄糖得率＝（ρＶ／ｍｗ）×１００％

式中：ρ为测得液相葡萄糖质量浓度，ｍｇ／ｍＬ；Ｖ
为水解反应加入水的体积，ｍＬ；ｍ 为微晶纤维素
质量，ｍｇ；ｗ为原料中葡萄糖质量分数。

１．４　Ａ－１５与Ａ－１５－Ｃｌ表征

Ａ－１５与Ａ－１５－Ｃｌ采用Ｓｐｅｃｔｒｕｍ　Ｏｎｅ－Ｂ型傅
里叶变换红外光谱仪对样品进行官能团定性分

析；使用Ｑ５０热重分析仪进行热稳定性分析；表
面形貌及化学元素组成分析采用ＪＳＭ－７８００Ｆ场
发射扫描电子显微镜和Ｘ－Ｍａｘ５０能谱仪；比表面
积、孔体积、孔径尺寸由 ＡＳＡＰ　２０２０Ｐｌｕｓ　ＨＤ８８
比表面与孔隙度分析仪测试。

２　结果与讨论

２．１　Ａ－１５的氯甲基化工艺的优化

２．１．１　（ＣＨＯ）ｎ 用量的影响
由图１多聚甲醛用量对改性Ａ－１５－Ｃｌ水解微
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晶纤维素葡萄糖得率的影响可以看出，随着多聚
甲醛用量的增加，葡萄糖得率先增加后减小。当
加入多聚甲醛的用量为０．２５～０．５０ｇ时，固体酸
水解微晶纤维素的葡萄糖得率随多聚甲醛用量的

增加而增加。这是因为随着多聚甲醛的加入，甲
醛碳正离子浓度增加，氯甲基化程度增加，提高了
固体酸和纤维素的吸附力和可及度，改善了纤维
素的水解效率。当多聚甲醛用量进一步增加时，

葡萄糖得率达到最高点后开始下降。这可能是因
为在氯甲基化反应中，苯环上的氯甲基化反应与

Ｆｒｉｅｄｅｌ－Ｃｒａｆｔｓ交联副反应是一对竞争反应，当多
聚甲醛用量过多时，氯甲基化反应会在短时间内
完成，这也会大大增加Ｆｒｉｅｄｅｌ－Ｃｒａｆｔｓ副反应程
度，导致样品氯含量降低［８］。因此，多聚甲醛最佳
用量为０．５０ｇ。

图１　（ＣＨＯ）ｎ 用量对葡萄糖得率的影响
Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｐａｒａｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ　ｄｏｓａｇｅ　ｏｎ　ｇｌｕｃｏｓｅ

ｙｉｅｌｄ

２．１．２　无水ＳｎＣｌ４ 用量的影响
由图２可知，随着无水ＳｎＣｌ４ 用量的增加，改

性Ａ－１５－Ｃｌ水解微晶纤维素葡萄糖得率先增加后
减小。当无水ＳｎＣｌ４ 用量在０．５０～０．７５ｍＬ时，

增大无水ＳｎＣｌ４ 的用量有利于反应体系中烷基碳
正离子的生成速率，从而提高体系内烷基碳正离
子的浓度，利于亲电取代反应的进行，氯甲基化反
应速率加快，氯甲基化程度增加［８］，进而纤维素水

解效率提高。无水ＳｎＣｌ４ 的用量为０．７５ｍＬ时，

葡萄糖得率达到最大，为５８．７７％。当无水ＳｎＣｌ４
用量在０．７５～１．７５ｍＬ时，会造成整个反应体系
中烷基碳正离子的反应速率过快，短时间内存在
大量高活性的氯甲基化Ａ－１５，从而大大增加了亚
甲基桥交联反应的发生，导致氯甲基被消耗，氯含
量降低［８］，所以葡萄糖得率随无水ＳｎＣｌ４ 的增加
而减小。根据图中纤维素水解糖得率的趋势选择

０．７５ｍＬ　ＳｎＣｌ４ 为最佳用量。

图２　无水ＳｎＣｌ４ 用量对葡萄糖得率的影响
Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ａｎｈｙｄｒｏｕｓ　ｓｔａｎｎｉｃ　ｔｅｔｒａｃｈｌｏｒｉｄｅ

ｄｏｓａｇｅ　ｏｎ　ｇｌｕｃｏｓｅ　ｙｉｅｌｄ

２．１．３　ＣｌＳＯ２ＯＨ用量的影响
由图３可知，随着氯磺酸用量的增加，改性

Ａ－１５－Ｃｌ水解微晶纤维素葡萄糖得率呈现逐渐增
加的趋势。当ＣｌＳＯ２ＯＨ 用量在５～２０ｍＬ时，

Ａ－１５－Ｃｌ水解微晶纤维素葡萄糖得率由５５．１７％
升至６１．１７％。这是因为随着ＣｌＳＯ２ＯＨ 用量的
增加，反应物分子之间的有效碰撞增加，使反应效
率更高，随之氯甲基化程度增加。当 ＣｌＳＯ２ＯＨ
用量从２０ｍＬ继续增加到３０ｍＬ时，Ａ－１５－Ｃｌ水
解微晶纤维素葡萄糖得率基本维持在６１％左右
不再增加。可能的原因是当ＣｌＳＯ２ＯＨ用量足够
多时，烷基正离子的数量对氯甲基化反应的影响
逐渐变得不明显，所以产物的氯甲基化程度变化
趋于稳定［９］；当ＣｌＳＯ２ＯＨ用量在２０～３０ｍＬ时，

Ａ－１５的氯甲基化程度增加，但是氯元素的吸附能
力达到最大，此时葡萄糖的得率取决于 Ａ－１５－Ｃｌ
上磺酸根的量［１０］。综上所述，选择ＣｌＳＯ２ＯＨ 最
佳用量为２０ｍＬ。

图３　ＣｌＳＯ２ＯＨ用量对葡萄糖得率的影响
Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｃｈｌｏｒｏｓｕｌｆｏｎｉｃ　ａｃｉｄ　ｄｏｓａｇｅ　ｏｎ　ｇｌｕｃｏｓｅ

ｙｉｅｌｄ

２．１．４　反应时间的影响
由图４可知，反应６～２４ｈ，Ａ－１５－Ｃｌ水解微

晶纤维素葡萄糖得率逐渐提高，继续延长反应时
间到４８ｈ时，Ａ－１５－Ｃｌ水解微晶纤维素葡萄糖得
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率基本稳定在６２％左右。这是因为，反应６～
２４ｈ，Ａ－１５苯环上有足量的活性位点供氯甲基化
反应，所以氯甲基化程度增加，Ａ－１５－Ｃｌ水解效率
提高。超过２４ｈ，有可能Ａ－１５氯甲基化反应达到
平衡，Ａ－１５氯甲基化程度不再增加，也有可能是
在２４ｈ时氯元素的吸附能力达到最大，继续增加
氯甲基已不能提高纤维素的水解能力，此时葡萄
糖的得率取决于 Ａ－１５－Ｃｌ上磺酸根的量［１０］。所
以，氯甲基化反应时间选择２４ｈ。

图４　反应时间对葡萄糖得率的影响
Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｒｅａｃｔｉｏｎ　ｔｉｍｅ　ｏｎ　ｇｌｕｃｏｓｅ　ｙｉｅｌｄ

２．２　Ａ－１５－Ｃｌ水解微晶纤维素的再现性实验及与

Ａ－１５的比较
为了验证优化工艺条件下制备Ａ－１５－Ｃｌ水解

微晶 纤 维 素 的 再 现 性，在 获 得 的 最 佳 工 艺
（ＣＨ２ＣｌＣＨ２Ｃｌ　２０ｍＬ，（ＣＨＯ）ｎ０．５０ｇ，ＳｎＣｌ４
０．７５ｍＬ，５５℃，２４ｈ）条件下制备改性 Ａ－１５－Ｃｌ，
在１５０℃条件下水解微晶纤维素１２ｈ，与未改性

Ａ－１５的水解微晶纤维素葡萄得率进行比较，结果
显示在优化条件下制备的改性Ａ－１５－Ｃｌ水解微晶
纤维（１７０℃，１２ｈ，固体酸０．０５ｇ，球磨纤维素

０．１ｇ，Ｈ２Ｏ　５ｍＬ）葡萄糖得率为６２．３７％，且具
有很好的再现性。而未改性 Ａ－１５水解微晶纤维
葡萄糖得率仅为１６．１９％，改性后的固体酸水解
效率相比改性前提高了３．８５倍。

２．３　Ａ－１５－Ｃｌ提高微晶纤维素水解效率的机理

２．３．１　红外光谱分析
由图５Ａ－１５ＦＴ－ＴＲ谱图可知，３　４１２．２６ｃｍ－１

出现 羟 基 伸 缩 振 动 特 征 峰，这 属 于 磺 酸 根
（—ＳＯ３Ｈ）以及样品中存在水分子中的Ｏ—Ｈ，在

１　１６１．００和１　０３４．０７ｃｍ－１归属于—ＳＯ３Ｈ 中

Ｓ—Ｏ的对称和不对称伸缩振动［１１］。证明 Ａ－１５
存在—ＳＯ３Ｈ 的特征吸收峰。图 ５ 中改性的

Ａ－１５－Ｃｌ相比Ａ－１５的最大区别是，在１　３７２．５４和

９１４．４２ｃｍ－１两处出现氯甲基（—ＣＨ２Ｃｌ）伸缩振
动特征吸收峰，证明了改性 Ａ－１５－Ｃｌ中氯甲基的

成功引入。但是也有文献［１０，１２］指出—ＣＨ２Ｃｌ的
特征吸收峰在１　２６５和６７８ｃｍ－１，这是因为Ａ－１５
本身含有的苯环会与—ＣＨ２Ｃｌ上的 Ｈ 形成σ－π
超共轭，且苯环上连有强吸电子基团—ＳＯ３Ｈ，所
以—ＣＨ２Ｃｌ周围电子云密度减小，使得—ＣＨ２Ｃｌ
特征吸收峰发生蓝移［１３］。根据Ａ－１５改性前后的

ＦＴ－ＴＲ谱图分析，可以充分说明Ａ－１５－Ｃｌ的苯环
被引入—ＣＨ２Ｃｌ。而已有文献表明氯甲基可作为
纤维素水解过程的结合结构域，提高与纤维素表
面的氢键结合和可及度［１４］，固体酸上的催化基团
（—ＳＯ３Ｈ）破坏纤维素单体的连接键，像纤维素
酶水解过程一样改善了纤维素的水解效率，成功
实现了仿纤维素酶水解过程的设计。

图５　Ａ－１５和Ａ－１５－Ｃｌ的ＦＴ－ＴＲ谱图
Ｆｉｇ．５　ＦＴ－ＩＲ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　Ａ－１５ａｎｄ　Ａ－１５－Ｃｌ

２．３．２　热稳定性分析
由图６中固体酸的ＴＧ曲线和ＤＴＧ曲线可

知，样品的质量损失主要分３个阶段。在第１阶段
（低于２００℃），质量损失主要来源于样品中结合水
和自由水的蒸发［１５］。在第２阶段（２００～３５０℃），

主 要 是 聚 苯 乙 烯 链 的 解 聚［１６］、—ＳＯ３Ｈ 以 及
—ＣＨ２Ｃｌ的分解［１４］。在第３阶段（４００℃以上），质
量损失主要来自聚合物主链断裂成小分子，二乙烯
基苯发生降解［１６］。图６（ａ）图像表明，Ａ－１５－Ｃｌ总质
量损失６５．４％略高于Ａ－１５总质量损失６４．５７％，
这主要是因为Ａ－１５－Ｃｌ相对于Ａ－１５增加了氯甲基。
但在其他降解温度和变化趋势方面基本没有变化，
说明Ａ－１５的氯甲基化没有改变其热稳定性。

２．３．３　扫描电镜图像
由图７（ｂ）可以看出，Ａ－１５是由颗粒聚集而

成的球状树脂，颗粒之间的缝隙形成了 Ａ－１５的
孔道。对比图７（ａ）和（ｃ）发现，Ａ－１５－Ｃｌ相对于Ａ－１５
表面更加松散、孔数增加。观察图７（ｂ）和（ｄ）明显
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　　（ａ）ＴＧ

　　（ｂ）ＤＴＧ

图６　Ａ－１５和Ａ－１５－Ｃｌ的ＴＧ和ＤＴＧ曲线
Ｆｉｇ．６　ＴＧ　ａｎｄ　ＤＴＧ　ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　Ａ－１５ａｎｄ　Ａ－１５－Ｃｌ

发现Ａ－１５－Ｃｌ相对于Ａ－１５内部颗粒体积减小，颗
粒间空隙数量增加。Ａ－１５－Ｃｌ孔数增多的原因可能
是氯甲基化反应中加入的氯磺酸具有腐蚀性，使其
组成颗粒体积减小，进而增加了固体酸的孔隙数量，
增大了反应物的比表面积。这也很好解释了改性

Ａ－１５－Ｃｌ改善微晶纤维素葡萄糖水解效率的原因。

（ａ）Ａ－１５表面图 （ｂ）Ａ－１５内部图

（ｃ）Ａ－１５－Ｃｌ表面图 （ｄ）Ａ－１５－Ｃ内部图

图７　Ａ－１５和Ａ－１５－Ｃｌ的ＳＥＭ图
Ｆｉｇ．７　ＳＥＭ　ｉｍａｇｅｓ　ｏｆ　Ａ－１５ａｎｄ　Ａ－１５－Ｃｌ

２．３．４　ＢＥＴ及ＥＤＳ元素分析
从表１中ＥＤＳ检测Ａ－１５和Ａ－１５－Ｃｌ表面Ｓ

和Ｃｌ含量的数据结果可以看出，改性前后表面的
磺酸含量变化不大，但成功引入对纤维素具有亲
和性的氯基，与前期红外光谱分析结果是一致的。
另外从ＢＥＴ检测的数据可以看出，Ａ－１５－Ｃｌ相较
于Ａ－１５平均孔径减小４．５２ｎｍ。主要是因为氯
磺酸具有腐蚀性，使Ａ－１５－Ｃｌ的组成颗粒减小，随
之大孔缝隙数减少，所以平均孔径减小。由表１
可得 Ａ－１５－Ｃｌ的比表面积为６５．６０ｍ２／ｇ，相比

Ａ－１５比表面积４６．３６ｍ２／ｇ提高了４１．５１％，而且
总孔隙体积也略有增加。这是因为Ａ－１５－Ｃｌ的组
成颗粒体积减小，颗粒之间孔隙数量增多，比表面
积增加，该结果与电镜分析的结果一致。Ａ－１５－Ｃｌ
水解球磨微晶纤维素的得率增加也得益于其介孔

增加，使寡糖进入孔道进而增加有效面积，该理论
在多篇文献中都得到证实［７，１７］。

表１　Ａ－１５和Ａ－１５－Ｃｌ的ＢＥＴ及ＥＤＳ数据
Ｔａｂ．１　ＢＥＴ　ａｎｄ　ＥＤＳ　ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ　ｏｆ　Ａ－１５ａｎｄ　Ａ－１５－Ｃｌ

样品 ｗ（Ｓ）／％ ｗ（Ｃｌ）／％
ＳＢＥＴ／

（ｍ２·ｇ－１）
ＶＴ／

（ｃｍ３·ｇ－１）
Ｄ／ｎｍ

Ａ－１５　 ２１．９３　 ０　　 ４６．３６　 ０．３３　 ２８．６３
Ａ－１５－Ｃｌ　 １９．１１　 ９．９６　 ６５．６０　 ０．４０　 ２４．１１

由图８可见，Ａ－１５和Ａ－１５－Ｃｌ的Ｎ２ 吸附－脱
附等温线基本一致，符合Ⅱ型等温线且出现 Ｈ１
型滞后环。Ⅱ型等温线说明样品存在分布均匀的
两端开口的管径圆筒孔状，Ｈ１ 型滞后环说明样品
中存在分布均匀的介孔和大孔［１７］。由两图孔径
分布图可知，Ａ－１５－Ｃｌ在孔径为５．５ｎｍ处比Ａ－１５
多出现一个峰，表明Ａ－１５－Ｃｌ相对于Ａ－１５孔径的
增多。该结果与ＳＥＭ 图像一致，进一步证实氯
甲基化反应提高了固体酸介孔含量。

３　结　论

以无水ＳｎＣｌ４ 为催化剂，（ＣＨＯ）ｎ／ＣｌＳＯ２ＯＨ
为氯甲基化试剂，对工业化固体酸 Ａ－１５进行改
性，得到最有利于微晶纤维素水解的氯甲基化条
件：ＣＨ２ＣｌＣＨ２Ｃｌ　２０ｍＬ，（ＣＨＯ）ｎ０．５０ｇ，无水

ＳｎＣｌ４０．７５ｍＬ，ＣｌＳＯ２ＯＨ　２０ｍＬ，温度５５℃，时
间２４ｈ。此条件下制得Ａ－１５－Ｃｌ在１５０℃下水解
纤维素１２ｈ葡萄糖得率达到６２．３７％。ＦＴ－ＩＲ、

ＴＧＡ、ＢＥＴ的表征结果说明，通过Ａ－１５氯甲基化
反应，成功地实现了仿酶固体酸亲纤维素的结合结
构域的引入，极大地改善了固体酸与纤维素的传质
障碍，提高了纤维素的水解效率，为将来工业固体
酸在纤维素水解上的应用提供了新的设计思路。
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　　（ａ）Ａ－１５

　　（ｂ）Ａ－１５－Ｃｌ

图８　Ａ－１５和 Ａ－１５－Ｃｌ的 Ｎ２ 吸附－脱附等温线
和孔径分布曲线

Ｆｉｇ．８　Ｎ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ－ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ　ａｎｄ　ｐｏｒｅ　ｓｉｚｅ

ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ　ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　Ａ－１５ａｎｄ　Ａ－１５－Ｃｌ
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