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长贮过程中发动机 ＨＴＰＢ推进剂老化机理分析
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摘　要：为揭示固体推进剂在长期贮存过程中的老化机理，解剖了自然贮存１９年贴壁浇注的端羟基聚丁
二烯橡胶推进剂装药发动机，沿着药柱径向不同位置进行了取样，并采用扫描电镜、能量色散Ｘ射线光谱仪、
红外吸收光谱、交联密度等多种手段对这些样品进行了测试分析。研究发现：贴壁浇注发动机药柱不同位置

推进剂的老化程度不尽相同，越靠近非金属壳体位置，推进剂的老化程度越严重。进一步深入分析表明：除

了丁羟胶中双键的氧化断链和端羟基的缩合等影响推进剂老化，铝粉氧化产生的铝离子会催化丁羟胶双键

与氯气或水发生加成反应生成Ｃ Ｃｌ双键和仲醇，而铝离子迁移和分布的不均匀会引起药柱老化的不均匀
性。研究结果对推进剂配方设计和防老化措施的研究具有重要意义。
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　　 丁羟推进剂是端羟基聚丁二烯橡胶
（ｈｙｄｒｏｘｙｌｔｅｒｍｉｎａｔｅｄｐｏｌｙｂｕｔａｄｉｅｎｅ，ＨＴＰＢ）为基体
的一种高固体填料复合材料，以其优良的力学性

能、较高的能量水平和低廉的成本，已经成为固体

火箭发动机（以下简称发动机）的主流装药［１］。

在发动机贮存、运输和使用过程中，药柱要经受各

种外界环境载荷以及材料本身内在因素的影响，

会使推进剂产生化学和物理变化，如黏合剂老化

中发生的后固化、氧化交联和高聚物的断链，以及

某些化学组分和元素（如增塑剂、催化剂等小分

子）在浓度和相对溶解度不同界面两侧发生组分

迁移等。这些因素单独或共同作用将降低推进剂

的力学性能，使其发生不可逆的性能劣化，甚至破

坏药柱结构［２－６］。

张兴高等［７－８］研究了热加速条件下推进剂的

老化性能，发现在热加速老化过程中 ＨＴＰＢ推进

 收稿日期：２０２０－１２－０２
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剂老化主要来自固化体系的氧化交联。李旭昌

等［９］和王鑫等［１０］测试了老化过程中 ＨＴＰＢ推进
剂的宏观力学性能和微观化学结构变化，并通过

两者的对比分析，认为推进剂老化过程中受氧化

断链和交联 ２种微观化学反应控制。任宁莉
等［１１］利用光致正电子湮灭分析方法（ｐｈｏｔｏｎ
ｉｎｄｕｃｅｄｐｏｓｉｔｒｏｎａｎｎｉｈｉｌａｔｉｏｎ，ＰＩＰＡ）对 ＨＴＰＢ推进
剂加速老化过程中的微观变化进行了研究，从分

子链断裂和氧化交联反应等角度建立了 ＰＩＰＡ分
析结果与推进剂宏观力学性能之间的关系。周东

谟［１２］研究了 ＨＴＰＢ推进剂在定应变高温贮存条
件下力学性能、凝胶含量、填料或基体界面黏结性

能等变化规律。魏小琴等［１３］利用 Ｘ射线光电子
能谱（Ｘｒａｙｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ，ＸＰＳ）研究
了ＨＴＰＢ推进剂的８０℃老化机理，认为该推进剂
老化初期主要涉及固化体系的氧化交联，后期则

是固化体系的降解断链。王昕远等［１４］、刘家铭

等［１５］和刘新国等［１６］从红外光谱等角度研究了

ＨＴＰＢ推进剂７０℃条件下的老化机理，认为推进
剂加速试样中存在的主要老化机理是消耗—ＯＨ
与Ｃ—Ｏ的后固化反应以及会导致 ＮＨ＋４含量降
低的氧化交联反应。以上研究主要以各种表征方

法对不同加速老化周期的ＨＴＰＢ推进剂试件进行
对比分析，揭示了 ＨＴＰＢ推进剂中氧化交联和降
解断链的老化机理，并建立了微观表征参数与宏

观力学性能的相关关系。

上述诸多研究成果对于理解和表达药柱老化

有重要指导意义。由于研究对象采用的是标准试

件，老化依靠提高贮存温度来加速实现，推进剂试

样加速老化试验与药柱自然贮存中的老化条件不

完全一致：

１）推进剂试样与药柱中推进剂的边界条件
不一致，不能反映材料自身老化产物、相邻材料等

对其老化的影响。

２）推进剂是多组分材料，老化反应比较复
杂，不同老化温度时副反应类型及比重不相同，加

速老化机理的一致性难以严格保证。

因此，以自然贮存发动机的推进剂为对象进行

测试和分析是研究药柱老化机理最可信的方法。

为此，本文从自然贮存发动机药柱上典型部位获取

多组推进剂试样，进行多种理化测试，分析推进剂

在发动机长期贮存中各种表征参数的变化，以及各

组之间差异的原因，揭示该过程的老化机理。

１　推进剂样品及来源

为了便于比对分析，推进剂老化机理研究的

样本母体尽量相同。研究所使用的ＨＴＰＢ样品配
方相同，原材料来源和生产工艺一致，配方主要成

分见表１。

表１　丁羟推进剂配方组成
Ｔａｂ．１　ＲｅｃｉｐｅｏｆＨＴＰＢｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ

％

组分 ＨＴＰＢ＋固化剂 ＡＰ Ａｌ 助剂

质量分数 ７．９ ６９．５ １８．５ ４．１

推进剂样品的来源有２种，分３类：
１）自然贮存１９年、肉厚５００ｍｍ发动机进行

解剖，药柱从星孔到壳体方向在多个典型位置获

取推进剂样品。

２）与１）中推进剂同配方，生产期在１月内的
推进剂方坯。

３）２）中推进剂标准试样６０°加速老化１月后
的样品。

各试样及其相关信息见图１和表２。

图１　发动机药柱取样试样
Ｆｉｇ．１　Ｓａｍｐｌｅｓｏｆｇｒａｉｎｏｆｓｏｌｉｄｒｏｃｋｅｔｍｏｔｏｒ

表２　药柱老化机理分析中的新、老样品
Ｔａｂ．２　Ｎｅｗａｎｄｏｌｄｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓａｍｐｌｅｉｎａｇｉｎｇ

ｍｅｃｈａｎｉｃａｌａｎａｌｙｓｉｓ

对象 样品来源或取样位置

１号 新产品推进剂（１月内）

２号 ６０℃加速３０ｄ推进剂（与１号同母体）

３号 药柱星孔表面处推进剂

４号 星孔表面向药柱内肉厚４０ｍｍ处推进剂

５号 星孔表面向药柱内２００ｍｍ肉厚处推进剂

６号 星孔表面向药柱内２５０ｍｍ肉厚处推进剂

７号 星孔表面向药柱内３００ｍｍ肉厚处推进剂

８号 药柱最外侧，靠近衬层位置处推进剂

·６９·



　第１期 郭宇，等：长贮过程中发动机ＨＴＰＢ推进剂老化机理分析

２　形貌、元素测试与分析

２．１　形貌、元素分布测量方法和试验数据

扫描电镜（ｓｃａｎｎｉｎｇｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ，ＳＥＭ）
具有图像清晰、直观的特点，是材料表面研究中最

常使用的表征方法之一。推进剂 ＳＥＭ测试前样
品需要进行喷金处理，以增强样品表面导电性，避

免测试过程中样品表面放电。测试时用导电胶带

将样品牢固地粘贴在铝片上，即对其表面形貌进

行观察，图２为典型样品的ＳＥＭ观察图片。

（ａ）１号样
（ａ）１＃ｓａｍｐｌｅ

　　　　　　 （ｂ）３号样
（ｂ）３＃ｓａｍｐｌｅ

（ｃ）６号样
（ｃ）６＃ｓａｍｐｌｅ

　　　　　　 （ｄ）８号样
（ｄ）８＃ｓａｍｐｌｅ

图２　不同样品的８０倍ＳＥＭ图片
Ｆｉｇ．２　８０ｔｉｍｅｓＳＥＭｐｉｃｔｕｒｅｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓａｍｐｌｅ

通过形貌及周边区域的元素组成分析，研究

老化过程中材料的微细观结构变化。通过元素分

析研究材料各区域的元素增长或减小情况，借以

推断材料的老化机理，特别是小分子的迁移程度

与反应程度，具体采用能量色散 Ｘ射线光谱仪
（ｅｎｅｒｇｙｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅＸｒａｙｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ，ＥＤＸ）进行
定量分析。由于 ＥＤＸ定量测试结果受多种因素
的影响，为了反映 ＨＴＰＢ推进剂老化过程中以及
不同老化样品的微弱差异，除尽量保证样本原始

母体的一致性外，还要确保测试条件尽量一致，本

文ＥＤＸ测试中采用同操作人员同时制备，并在尽
可能短的时间内由同一检测人员完成测试。

图３为不同样品的ＥＤＸ测试结果（纵坐标强
度为测试收到的Ｘ射线标准单位信号计数（千个
数），记为ｋｉｌｏｃｏｕｎｔｓ，简写为ｋｃｎｔ）。将橡胶体系
不同区域的各种元素谱线分解成各个单独的成分

并分别测定其强度，进而得出各元素的质量分数，

并且绘制二维元素分布图，表３为典型样品的元
素测定结果。

２．２　形貌和元素分布测量结果分析

１号样品，由图２（ａ）扫描电镜图可发现，该样
品中橡胶基体相和填充相界面结合良好，无明显

的微裂缝和缺陷。对基体相区域进行元素分析，

由ＥＤＸ能谱图（见图３（ａ））和元素质量分数（见
表３）可知：去掉金元素峰（这是镀金时留在被测
试表面的，无法清除），该区域主要元素为碳（Ｃ）元

（ａ）１号样
（ａ）１＃ｓａｍｐｌｅ

（ｂ）３号样
（ｂ）３＃ｓａｍｐｌｅ

（ｃ）６号样
（ｃ）６＃ｓａｍｐｌｅ

·７９·
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（ｄ）８号样
（ｄ）８＃ｓａｍｐｌｅ

图３　不同样品的ＥＤＸ图片
Ｆｉｇ．３　ＥＤＸｐｉｃｔｕｒｅｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓａｍｐｌｅ

表３　不同样本元素测定结果
Ｔａｂ．３　Ｅｌｅｍｅｎｔｍｅａｓｕｒｉｎｇｒｅｓｕｌｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓａｍｐｌｅｓ

％

试件编号 Ｃ Ｏ Ａｌ Ｃｌ

１ ８７．５６ ８．５２ ０．９５ ２．９７

３ ８２．３３ ７．３７ ３．３４ ６．９６

６ ７３．７０ ６．１５ ７．２２ １２．９７

８ ５８．２１ １２．７８ １２．２６ １６．７６

素，铝（Ａｌ）、氯（Ｃｌ）、氧（Ｏ）元素质量分数极小。
这说明在未老化样品中，铝粉没有发生反应、高氯

酸铵（ａｍｍｏｎｉｕｍｐｅｒｃｈｌｏｒａｔｅ，ＡＰ）也没有发生分
解，其产物铝离子、氯气与氯离子基本上没有迁

移，也没有对基体橡胶相产生影响。

３号样品，由图２（ｂ）扫描电镜图可发现，该
样品基体相和填充相界面结合存在明显的微裂

缝。由ＥＤＸ能谱图（见图３（ｂ））可发现，在该部
分中，虽然Ｃ元素依然占大部分（７９３３％），但是
Ａｌ元素和 Ｃｌ元素开始增多，Ｃｌ甚至达到１０％左
右。这说明高氯酸铵的分解产物氯气已经在该区

域有所渗透。而 Ａｌ元素的存在必定是铝离子的
迁移造成的，铝粉一定发生了氧化反应，被氧化成

了铝离子。与此同时，铝离子的迁移能力远低于

氯气，也低于氯离子，所以Ａｌ元素迁移慢于Ｃｌ，在
该区域的Ａｌ元素质量分数明显低于Ｃｌ。
６号样品，由图 ２（ａ）～（ｃ）的 ＳＥＭ图可看

出：与１号和３号样品相比，６号样品界面微裂缝
更多，微裂纹的尺度更大。这种微裂缝的产生反

映出贮存过程削弱了高氯酸铵与橡胶基体界面的

结合力，致使界面容易破坏，制样时容易出现裂

纹，比靠近药柱星孔位置老化程度严重。同时，由

ＥＤＸ图（见图３（ｃ））与元素数据（见表３）可知，
该样品中Ａｌ元素和Ｃｌ元素的质量分数比药柱星
孔表面（３号样品）明显增加，这说明这两种元素
浓度与老化程度有关，元素质量分数越大，老化程

度越深。

８号样品，ＳＥＭ图（见图２（ｄ））中可以清晰地
看到较大界面微裂缝，这说明基体橡胶老化严重，

各组分的相界面部分已经剥离。另外，在ＥＤＸ能
谱图（见图３（ｄ））中可发现，Ｏ元素、Ａｌ元素与Ｃｌ
元素的质量分数均高于未老化的１号样品、药柱
星孔表面的３号样品和药柱内部的６号样品元素
质量分数，这说明氧化反应程度、各元素迁移量均

大于上述３种样品，进一步证实了这些离子的浓
度与老化程度密切相关。

总而言之，发动机药柱径向表现出明显的老化

与迁移梯度，即越靠近壳体侧，氧质量分数越大、氧

化越明显、铝离子、氯离子的浓度越高，原因如下：

１）由于壳体、绝热层等阻挡作用，越靠近壳
体侧，水分子与其他气体分子（高氯酸铵分解产

物）的逃逸速度越小，特别是在衬层或药柱界面

处，迁移速度降低到药柱星孔处的５０％左右，造
成该处各种小分子和离子在此富集。

２）越靠近壳体侧，氧气越聚集导致基体橡胶
氧化交联，交联引起橡胶体系的密度涨落，一方面

交联部位自由体积降低，另一方面没有交联的地

方自由体积将增大，这一变化使得铝离子、氯离

子、气体分子的迁移与扩散变得更大，导致沿着药

柱径向老化程度逐步增加，推进剂或衬层界面处

橡胶基体老化最严重。

３　交联密度测试和分析

３．１　测试方法和结果

交联密度就是交联聚合物里面交联键的多

少，一般用网链分子量的大小来表示。交联密度

越大，也就是单位体积内的交联键越多，交联程度

更大。通过样品的密度变化及交联程度变化数据

判断交联网络老化程度及老化机理。

鉴于水可以充当高氯酸铵的刻蚀剂，并且与

丁羟橡胶有较好的亲和性，交联密度测试中选取

水作为溶胀剂。当推进剂浸泡在水中时，水首先

将高氯酸铵、铝盐等水溶性物质刻蚀掉，然后丁羟

胶聚合物在水的作用下进行溶胀。由于交联点之

间的分子链段仍然较长，具有一定的柔性，溶胀剂

分子较容易渗透到高聚物内，引起三维网的伸展，

使其体积膨胀，但交联点之间分子链的伸展却引起

了其构象熵的降低，分子网进而产生弹性收缩力，
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收缩分子网，阻止溶胀剂分子进入网内。当这２种
相反的作用相互抵消时，体系就达到了溶胀平衡状

态，聚合物的体积就不再变化。此时体系的吉布斯

自由能为零。根据ＦｌｏｒｙＨｕｇｇｉｎｓ理论以及溶胀平
衡方程式得出平衡溶胀方程可近似表示为：

ＭＣ
ρ２Ｖ１

１
２－χ( )１ ＝Ｑ５３

式中：ＭＣ———有效链的平均分子量；ρ２———丁羟
橡胶的密度（单位为 ｇ／ｃｍ３）；Ｖ１———溶剂即水的
摩尔体积（单位为 ｃｍ３／ｍｏｌ）；χ

１
———水 －丁羟橡

胶的相互作用参数；Ｑ———溶胀度。
已知水的摩尔体积为１８０４ｃｍ３／ｍｏｌ，水的密

度为１ｇ／ｃｍ３。通过平衡溶胀法测出各推进剂样
品的交联密度（ρ２／ＭＣ），如表４所示。

表４　不同样本交联密度测定结果
Ｔａｂ．４　Ｃｒｏｓｓｌｉｎｋｉｎｇｄｅｎｓｉｔｙｒｅｓｕｌｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓａｍｐｌｅｓ

样品

编号
溶胀度

珚ＭＣ／

（ｇ／ｍｏｌ）

（ρ２／ＭＣ）／

（ｃｍ３／ｍｏｌ）

１ ０．５６ ８４．０８ ０．０１１６５６

２ ０．６７ １１３．３７ ０．００８６４４

３ ０．６９ １１９．０７ ０．００８２３１

４ ０．７０ １２１．９６ ０．００８０３６

５ ０．７０ １２１．９６ ０．００８０３６

６ ０．７３ １３１．２９ ０．００７４６４

７ ０．８１ １５５．５４ ０．００６３０１

８ ０．８７ １７５．２２ ０．００５５９３

３．２　推进剂交联密度结果分析

从表４可以看出，推进剂中的丁羟橡胶经过
老化后有效链平均分子量逐渐增大，溶胀程度

增加，而交联密度减小，且沿着药柱径向从内到

外规律明显。这说明在推进剂老化过程中丁羟

胶交联点之间的分子链在逐渐增长，但交联老

化不占优势，更多的是双键的加成、双键的断链

等。且越靠近壳体侧，氧化交联占比越不明显，

而水分子与橡胶中不饱和双键加成反应越剧

烈，产生的仲醇不仅降低了双键的质量分数，还

提高了丁羟橡胶的极性和亲水性，使得橡胶溶

胀度沿径向逐步提高。

４　化学结构变化表征和分析

４．１　化学结构表征测试方法及测试结果

利用红外光谱、拉曼光谱对样品的化学结构

变化进行表征分析，分析化学老化过程中的化学

反应机理。红外光谱用于表征橡胶分子中的极性

官能团如羟基的氧化程度与双键的变化［１７］，拉曼

光谱则主要表征苯环、双键的变化。

图４为不同样品的红外吸收光谱图，由图可
看出：除吸收峰的强度涨落变化外，还产生了一些

新的吸收峰，具体情况见图５。

图４　不同样品红外吸收光谱
Ｆｉｇ．４　Ｉｎｆｒａｒｅｄａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓａｍｐｌｅｓ

（ａ）７００ｃｍ－１波峰附近红外吸收光谱

（ａ）Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｎｅａｒｔｈｅｐｅａｋｏｆ７００ｃｍ－１

（ｂ）１１１０ｃｍ－１波峰附近红外吸收光谱

（ｂ）Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｎｅａｒｔｈｅｐｅａｋｏｆ１１１０ｃｍ－１
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（ｃ）１２５０ｃｍ－１波峰附近红外吸收光谱

（ｃ）Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｎｅａｒｔｈｅｐｅａｋｏｆ１２５０ｃｍ－１

（ｄ）１７２０ｃｍ－１波峰附近红外吸收光谱

（ｄ）Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｎｅａｒｔｈｅｐｅａｋｏｆ１７２０ｃｍ－１

图５　红外吸收光谱放大图
Ｆｉｇ．５　Ｅｎｌａｒｇｅｄｖｉｅｗｏｆｉｎｆｒａｒｅｄａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍ

４．２　化学结构表征测试结果分析

图５（ａ）中在７００ｃｍ－１波峰附近为 Ｃ—Ｃｌ的
振动吸收光谱。可以看出，老化前该处并无吸收

峰，老化后的Ｃ—Ｃｌ吸收非常明显，这说明高氯酸
铵的分解产物氯气参与了丁羟胶的老化反应，即：

氯气主要与丁羟胶的不饱和双键发生了加成反

应，形成了Ｃ—Ｃｌ键。而且与其他样品相比，加速
老化样品的 Ｃ—Ｃｌ振动吸收最强，这是由于加速
老化的温度比发动机实际储存温度高出许多，使

得高氯酸铵的分解速度大，瞬间氯气浓度高，与不

饱和双键发生加成反应反应的速率也相应增大，

因此质量分数较大。

图５（ｂ）中可以看出，水分子在铝离子的催化
下与不饱和双键发生加成反应形成了仲醇，仲醇的

产生增大了Ｃ—Ｏ的振动吸收峰（１１１０ｃｍ－１）。
图 ５（ｃ）为 Ｃ—Ｏ—Ｃ 的 振 动 吸 收 峰

（１２５０ｃｍ－１），随着老化程度的增加这一吸收峰
逐步增大，这说明丁羟橡胶内的羟基（—ＯＨ）进

一步发生醚化反应，使得Ｃ—Ｏ—Ｃ的质量分数进
一步增大。

图５（ｄ）能看出，样品都在１７２０ｃｍ－１（羰基
的吸收峰）处有强的吸收，这说明，无论是未老化

样品，还是老化样品，均存在一定的羰基基团，而

且这一含量在老化过程中变化不明显。

与此同时对样品的拉曼吸收光谱进行了测

试，图６为１号和４号样品拉曼光谱吸收对比图
（１６５０ｃｍ－１为Ｃ Ｃ双键的振动吸收峰）。这说
明样品老化前后的双键质量分数发生了变化，老

化使得丁羟橡胶的双键质量分数进一步减少，这

得归结于双键的降解与加成反应。

图６　拉曼光谱
Ｆｉｇ．６　Ｒａｍａｎｓｐｅｃｔｒｕｍｐｉｃｔｕｒｅ

５　结论

经过对长期自然贮存发动机药柱不同位置丁

羟推进剂的系统测试和深入分析，得到如下结论：

１）研究发现丁羟推进剂老化过程中铝离子
和氯离子的迁移现象。丁羟推进剂中的过氯酸与

铝粉氧化反应生成大量的铝离子，氯元素则转化

成氯离子，这两类离子的迁移活动非常活跃，在橡

胶基体相中随处可见，且两者的浓度沿着药柱径

向由内到外逐步增加。

２）测试发现贴壁浇注发动机丁羟推进剂药
柱沿着径向老化程度加重的规律。这是由于在铝

离子的催化下，丁羟胶中的双键与游离状态的氯

气、水分子发生湿热氧化反应，使得Ｃ—Ｃｌ键与仲
醇质量分数增大，且由于铝离子、氧气及水分沿着

药柱径向富集程度逐步加剧，老化程度也逐步

加重。

３）丁羟推进剂交联成型时遗留大量双键，这
些双键在发动机贮存过程中发生进一步交联或者

氧化，双键的氧化则会使聚合物网络断链，引起药

柱力学性能下降。同时丁羟橡胶含有的大量端羟

·００１·
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基基团，这些极性的羟基基团容易受到氧化而变

性成为醛基、羧基，甚至产生新的交联结构，使橡

胶的韧性降低，表现为体系中Ｃ—Ｏ—Ｃ键质量分
数明显增加甚至导致基体或填料界面产生开裂，

这与前期加速老化时研究结论［７－１２］一致。
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