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摘　要　以ＴｉＣｌ４和Ｆｅ（ＮＯ３）３为前体，采用共沉淀法和乙醇超临界干燥技术合成了具有不同Ｆｅ
３＋掺杂量的ＴｉＯ２，

样品织构性质用ＸＲＤ、ＴＥＭ、ＢＥＴ、ＴＧ和ＵＶｖｉｓ等技术表征．研究结果表明，超临界干燥方法可以有效地提高
ＦｅＴｉＯ２样品的热稳定性，样品在５００℃焙烧时 Ｆｅ

３＋对 ＴｉＯ２的比表面积、晶粒度、晶相等性质影响不大，即使在

８００℃焙烧还能保持锐钛矿晶型．但Ｆｅ３＋在掺杂量小于０．５ａｔ％时，Ｆｅ３＋会与ＴｉＯ２晶格中的Ｔｉ
４＋发生同晶取代，从

而使ＴｉＯ２的锐钛矿晶胞参数和晶胞体积增大，导致晶格应力和表面张力增加；当 Ｆｅ
３＋掺杂量大于０．５ａｔ％时，

Ｆｅ３＋以氧化物形式在ＴｉＯ２表面聚集，在８００℃热处理中晶粒更易被烧结增大；漫反射ＵＶｖｉｓ光谱表征发现，Ｆｅ
３＋

掺杂提高了样品对可见光的吸收，随着Ｆｅ３＋含量和焙烧温度的提高，样品对可见光的吸收也随着增加．但是Ｆｅ３＋

掺杂降低了锐钛矿ＴｉＯ２在紫外光下降解甲基橙速率，这表明锐钛矿 ＴｉＯ２的光催化活性与样品的晶格缺陷和颗粒
尺寸密切相关．
关　键　词：锐钛矿ＴｉＯ２；Ｆｅ
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　　Ｆｅ２Ｏ３掺杂是改性 ＴｉＯ２材料织构性、光电性和
化学性的有效方法，较多的研究认为［１５］，在光催

化中Ｆｅ３＋可以延长ＴｉＯ２光生载流子的寿命，减少电
子－空穴再结合几率，提高光利用率［２，３，６］；Ｆｅ３＋还
可以降低电子跃迁的能隙，增强ＴｉＯ２对可见光的响
应［７，８］；同样用 Ｆｅ２Ｏ３作为载体制备磁性包覆纳米
ＴｉＯ２光催化剂，可以顺利地对悬浮状的ＴｉＯ２进行磁
性回收［９］．但同时Ｆｅ３＋掺杂会带来消极的影响，如
Ｆｅ３＋更易掺杂在金红石晶格中［１０］，从而明显地降

低ＴｉＯ２锐钛矿相（一般被认为是光催化活性相）晶
相转变活化能，使样品在晶化热处理中更易发生相

态变化，而这种变化往往又伴随着 ＴｉＯ２颗粒尺寸、
形貌、比表面积等较大的变化［１１，１２］．由于众多影响
因素共同作用，使我们很难对 Ｆｅ在 ＴｉＯ２中的作用
角色形成统一的认识．

超临界干燥技术一直是制备纳米材料特殊织构

和化学性能的常用方法之一，通过这一方法可以有

效的提高材料的织构、分形和晶相的规整性［１３～１５］，

同时也可以提高样品的热稳定性和光催化性

能［１６，１７］．我们采用超临界乙醇干燥技术目的是要合

成具有稳定晶相、分形、颗粒尺寸和比表面积的锐

钛矿ＦｅＴｉＯ２，减少 Ｆｅ２Ｏ３对 ＴｉＯ２物理性能的影响，
从而可以进一步深入认识 Ｆｅ３＋对 ＴｉＯ２微结构和光
催化活性的影响，探求结构和性能的规律性认识．

１实验部分

１．１Ｆｅ３＋掺杂ＴｉＯ２纳米晶的合成

Ｆｅ３＋掺杂的ＴｉＯ２制备过程如下：首先在冰水浴
下（０℃），把 ＴｉＣｌ４逐滴加入到剧烈搅拌的去离子
水中，配制成０．３ｍｏｌ／Ｌ的 ＴｉＣｌ４水解溶液；按 Ｆｅ／
Ｔｉ原子比，称取一定量 Ｆｅ（ＮＯ３）３固体溶解于６００
ｍＬ水溶液中，然后在冰水浴条件下，向６００ｍＬ溶
液中滴加 ０．３ｍｏｌ／Ｌ的 ＴｉＣｌ４水解溶液，同时配制
１０００ｍＬ氨水溶液（分析纯，２．１５％）备用．在冰水
浴和剧烈搅拌的条件下取 １００ｍＬ上述含 Ｆｅ３＋的
ＴｉＣｌ４水解溶液，滴加到４００ｍＬ氨水溶液中，滴加
完毕后再补加１００ｍＬ氨水溶液，并重复滴加１００
ｍＬ含Ｆｅ３＋的ＴｉＣｌ４水解溶液，如此重复至ＴｉＣｌ４水解
溶液滴加完毕．得到的悬浮液老化１０ｈ，过滤，去
离子水洗涤直到洗涤液无氯离子存在，得到的水凝
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胶用无水乙醇置换洗涤得到乙醇凝胶．将此醇凝胶
在乙醇超临界条件（２７０℃，８．０ＭＰａ）下干燥１ｈ，
再在流动空气下焙烧 ５ｈ，得到样品标为 Ｘ％ Ｆｅ
ＴｉＯ２Ｔ，其中Ｘ％为Ｆｅ／Ｔｉ原子百分比，其中Ｔ为焙
烧温度．
１．２样品表征

样品的晶相结构在ＡＲＬＳＣＩＮＴＡＧＸ’ＴＲＡ型Ｘ
射线衍射仪（Ｎｉ滤波，ＣｕＫａ辐射源）上测定，采用
Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公式（１）计算晶粒平均尺寸，样品晶格畸变
率ε由公式（２）计算．

ｄ＝ ０．８９λ
Ｂ（２θ）ｃｏｓθ

（１）

ε＝
βＧ
４ｔａｎθ

（２）

　　式中Ｂ（２θ）为特征ＸＲＤ衍射峰的半峰宽，λ为
Ｘ射线的波长（０．１５４２ｎｍ），βＧ为 Ｇａｕｓｓ组元的积
分宽，通过ＸＲＤ形状因子（２ω／β），用Ｖｏｉｇｔ函数求
得，具体计算方法详见文献［１９］．样品比表面积和孔
体积在 ＭｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓＡＳＡＰ２０１０Ｃ型吸附仪上测定
（样品先在２５０℃抽空预处理５ｈ）；ＴＧ在 Ｍｅｔｔｌｅｒ
ＴｏｌｅｄｏＤＴＡ／ＳＤＴＡ８５１装置上测定，流动空气（５０
ｍＬ／ｍｉｎ）气氛，升温速率为１５℃／ｍｉｎ；样品的形貌
和颗粒尺寸在ＪＥＯＬＪＥＭ２００ＣＸ透射电子显微镜上
测定．
１．３紫外光催化降解甲基橙

紫外光催化降解甲基橙装置包括：一个１５０ｍＬ
圆柱形石英管反应器，５００Ｗ高压汞灯（波长集中
在３６５ｎｍ）．汞灯与反应器平行放置，距离１２ｃｍ，

在反应器石英壁的光强为 ６．８Ｍｗ／ｃｍ２．样品 ２００
ｍｇ加入到１００ｍＬ甲基橙水溶液（２０ｍｇ／ｌ）中形成
悬浮液，悬浮液超声处理２０ｍｉｎ，再在紫外灯照射
下进行光催化反应（反应温度约为２０～２５℃），在
一定的时间间隔内，从反应管内取 ４ｍＬ悬浮液，
用０．２ｕｍ微孔注塞过滤器过滤，在 ＵＶ２１０２ＰＣ
ＵＶＶｉｓ光谱仪上定量分析甲基橙浓度．

２ 结果与讨论
２．１ 样品织构和形貌表征

图１的ＸＲＤ显示不同掺杂量（０．１～１．０％）的
ＦｅＴｉＯ２纳米晶均为单一的锐钛矿相．Ｆｅ的掺杂并
不影响锐钛矿晶相，即使是８００℃焙烧，掺杂１．０％
Ｆｅ的样品同样保持了完善的锐钛矿晶型，这表明
了用超临界干燥方法制备的样品均具有较高的抗转

晶能力．
表１为样品织构性质数据，随着Ｆｅ含量增加，

在５００℃焙烧比表面积没有出现较大的变化（从３８
ｍ２／ｇ上升到４０～４３ｍ２／ｇ）．在８００℃焙烧后，样品
比表面积均出现较大下降，Ｆｅ３＋少量掺杂（０．１％～
０．５％）对ＴｉＯ２纳米晶比表面积影响不明显，当掺杂
量上升到 １．０％时，比表面积急剧下降（达到 １３
ｍ２／ｇ）．Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公式计算表明在５００℃焙烧的样品
晶粒尺寸较为一致（分布在２３～２６ｎｍ），当焙烧温
度升高到８００℃时，纳米锐钛矿晶粒尺寸略有增加
（达到３４～４２ｎｍ），晶粒尺寸同时随着Ｆｅ３＋掺杂量
升高而增大．

表１ＦｅＴｉＯ２样品织构性质
Ｔａｂｌｅ１．ＴｈｅｔｅｘｔｕｒｅｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＦｅＴｉＯ２ＦｅＴｉＯ２ｓａｍｐｌｅｓ

Ｓａｍｐｌｅ
Ｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ

（ｍ２／ｇ）

Ｐｏｒｅｖｏｌｕｍｎ

（ｃｍ３／ｇ）

ＸＬＢＡｓｉｚｅａ

Ｄ１０１／ｎｍ
ε×１０３

（１０１）
Ｃｒｙｓｔａｌｌｉｔｅ
ｐｈａｓｅ（％）

ＴｉＯ２５００ ３８ ０．０９２ ２６ ４．５ Ａ１００

０．１％ＦｅＴｉＯ２５００ ４３ ０．０９７ ２４ ５．２ Ａ１００

０．５％ＦｅＴｉＯ２５００ ４１ ０．０９４ ２３ ５．４ Ａ１００

１．０％ＦｅＴｉＯ２５００ ４０ ０．０９３ ２６ ４．７ Ａ１００

ＴｉＯ２８００ １９ ０．０３２ ３４ ３．２ Ａ１００

０．１％ＦｅＴｉＯ２８００ ２０ ０．０５１ ３４ ３．６ Ａ１００

０．５％ＦｅＴｉＯ２８００ ２１ ０．０４４ ３９ ３．４ Ａ１００

１．０％ＦｅＴｉＯ２８００ １３ ０．０１９ ４２ ３．０ Ａ１００

　　ａＸｒａｙｌｉｎｅｂｒｏａｄａｎａｌｙｓｉｓ（ＸＬＢＡ）
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图１Ｆｅ掺杂ＴｉＯ２样品ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．１ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＦｅＴｉＯ２ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｌｉｔｅｓ

（ａ）ＴｉＯ２；（ｂ）０．１％ＦｅＴｉＯ２；（ｃ）０．５％Ｆｅ－ＴｉＯ２；（ｄ）１．０％Ｆｅ－ＴｉＯ２
　　图 ２为样品 ＴＥＭ图，５００℃焙烧的样品，
１．０％的 Ｆｅ３＋掺杂样品形貌为长方形和正方形颗
粒，颗粒尺寸分布非常均匀（２５～３０ｎｍ之间），８００
℃焙烧后，颗粒尺寸开始增大达到５０～１００ｎｍ，尤
其是１．０％Ｆｅ掺杂量的样品烧结程度最大．而在文
献上［１１］溶胶 －凝胶法制备的 ＴｉＯ２样品一般在５００

℃以上处理后即出现金红石晶相，并随着 Ｆｅ掺杂
量（０．０１～０．１ａｔ％）提高，金红石相所占百分比增
加，到０．１ａｔ％Ｆｅ时全部转变为金红石相［１０］．并且
溶胶－凝胶制备的 ＦｅＴｉＯ２颗粒分布很不均匀

［１１］，

５００℃焙烧后颗粒尺寸分布在 ２０～２００ｎｍ，在
９００℃焙烧后颗粒尺寸可以增大到３００ｎｍ以上．

图２Ｆｅ掺杂ＴｉＯ２样品ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．２ＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＦｅＴｉＯ２ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｌｉｔｅｓ

（Ａ）１．０％ＦｅＴｉＯ２５００；（Ｂ）０．１％ＦｅＴｉＯ２８００；（Ｃ）１．０％ＦｅＴｉＯ２８００

　　样品锐钛矿的晶胞参数随着 Ｆｅ／Ｔｉ原子比变化
曲线（如图３）表明随着 Ｆｅ含量的增加，Ｆｅ３＋掺杂
的ＴｉＯ２锐钛矿晶胞参数值增大，在０．５％Ｆｅ掺杂量
时，ａ和ｃ值达到最大．这种晶胞的扩大是由于晶
格中部分Ｔｉ４＋被 Ｆｅ３＋取代的原因，因为 Ｆｅ３＋半径
（０．０６４５ｎｍ）要略微大于 Ｔｉ４＋半径 （０．０６０５
ｎｍ）［２０］．因此少量 Ｆｅ３＋掺杂会与 Ｔｉ４＋发生同晶取
代，形成固熔体．当Ｆｅ掺杂量大于０．５％时，同晶
取代减少．
　　晶格畸变率（ε）认为是可以用来定性地表示晶
格扭曲度和晶格缺陷．从表１可知，在５００℃焙烧

的样品，其晶格畸变率随着 Ｆｅ３＋掺杂而增加，在
０．５％Ｆｅ掺杂时最大５．４（纯ＴｉＯ２为４．５），当Ｆｅ进
一步增加时，晶格畸变率则开始下降（１．０％Ｆｅ
ＴｉＯ２５００样品为 ４．７）．随着焙烧温度升高到 ８００
℃，样品的晶格畸变率均不同程度下降，尤其是１．
０％ＦｅＴｉＯ２８００样品，它的晶格畸变率转变为３．０，
比纯的ＴｉＯ２（为３．２）的值还要低．这说明了在过量
Ｆｅ掺杂的情况下，Ｆｅ对 ＴｉＯ２体相晶格影响减弱，
对表面影响则增大．
２．２ ＴＧ／ＤＴＧ表征

图４和表２为不同Ｆｅ掺杂样品的热重ＤＴＧ和
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图３Ｆｅ／Ｔｉ比对晶胞参数的影响
Ｆｉｇ．３Ｒｅｌａｔｉｖｅｃｈａｎｇｅｉｎｔｈｅｌａｔｔｉｃｅｐａｒａｍｅｔｅｒｓｗｉｔｈ

Ｆｅ／Ｔｉａｔｏｍｉｃｒａｔｉｏ

失重百分量数据，各种样品均出现了四个失重阶

段．第一个阶段为常温到２００℃，主要为少量吸附
水和醇的释放；第二个阶段为２００～５００℃，失重量
达到大约 １．５％，主要是样品表面残留碳的燃
烧［２１］；第三个失重区为５００～８００℃，失重率约为
０．２％，在这个温度段，可能是在热作用下表面羟
基减少，导致晶粒方形结构破坏．
　　尽管所有的样品均有四个失重区域，但它们的
最大失重速率温度点并不相同．纯ＴｉＯ２最大失重速
率出现在３５０℃，而０．５％ＦｅＴｉＯ２和１．０％ ＦｅＴｉＯ２
样品分别出现在３００℃和２８０℃．温度大于８００℃
时，高掺杂量（＞０．５％）的样品大约在９００℃出现

了一个强失重速率峰．这些结果说明了在低温段，
Ｆｅ３＋能够加快表面残留碳燃烧，使ＴｉＯ２晶化速率提
高，同时在高温段，Ｆｅ３＋以Ｆｅ２Ｏ３形式在表面聚集，
对体相影响减弱，对表面影响增大，破坏了ＴｉＯ２晶面
的完整性，从而促进了ＴｉＯ２颗粒的烧结和尺寸增大．

图４Ｆｅ掺杂ＴｉＯ２样品ＤＴＧ图

Ｆｉｇ．４ＤＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆＦｅＴｉＯ２
（ａ）ＴｉＯ２２７０；（ｂ）０．１％ＦｅＴｉＯ２２７０；

（ｃ）０．５％ＦｅＴｉＯ２２７０；（ｄ）１．０％ ＦｅＴｉＯ２
表２Ｆｅ掺杂ＴｉＯ２样品热重数据

Ｔａｂｌｅ．２ＴｈｅｄａｔａｏｆｔｈｅｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｙｏｆＦｅＴｉＯ２２７０ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｌｉｔｅｓ

Ｓａｍｐｌｅｓ
ΔＷ
Ｗ ×１００％

７５～２００℃ ２００～５００℃ ５００～８００℃ ８００～１０００℃

ＴｉＯ２２７０ ０．３５％ １．６％ ０．２４％ ０．３０％

０．１％ＦｅＴｉＯ２２７０ ０．３５％ １．５％ ０．２５％ ０．２３％

０．５％ＦｅＴｉＯ２２７０ ０．２５％ １．３％ ０．２２％ ０．４２％

１．０％ＦｅＴｉＯ２２７０ ０．３１％ １．３％ ０．０８％ ０．２９％

２．３ 高热稳定性原因分析
为了进一步解释超临界制备样品具有高热稳定

性原因，我们提出了如图５所示的颗粒生长模型．
样品当在空气中干燥和焙烧时，由于内外层不同的

表面张力往往会导致颗粒尺寸分布不均匀，小的纳

米晶大部分原子聚集在表面，使得表面具有较高的

自由能［２２］，表面原子很容易在热处理当中扩散，从

而发生转晶和颗粒尺寸增加；而在超临界干燥状态

下消除了气－液界面，纳米颗粒在不受表面张力的

影响下被移去溶剂．所得到的样品具有更加规整的
形貌，更小的表面张力和径向压力，具有完善的晶

面，从而在热处理中表面原子不易扩散、扭曲和增

大，极大提高了样品的抗转晶能力和阻止颗粒增大

的能力．从ＦｅＴｉＯ２结构分析可知，当 Ｆｅ掺杂量大
于０．５％时，Ｆｅ易以氧化物形式聚集在 ＴｉＯ２表面，
从而破坏了ＴｉＯ２完善的晶面，提高了表面原子扩散
自由能，使ＦｅＴｉＯ２样品在热处理中更易被烧结使
颗粒尺寸增大．
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图５不同干燥方法ＴｉＯ２颗粒生长模型

Ｆｉｇ．５ＴｈｅｇｒｏｗｔｈＭｅｃｈａｎｉｓｍｏｆＴｉＯ２ｐａｒｔｉｃｌｅｓｓｉｚｅｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｈｅｒｍａｌｔｒｅａｔｍｅｎｔ

２．４ 漫反射ＵＶＶｉｓ光谱测试
图６为不同Ｆｅ含量锐钛矿 ＴｉＯ２对不同波长光

吸收结果，从图可知，纯 ＴｉＯ２起始吸收在３８０ｎｍ，
最大吸收波长在３２５ｎｍ，当样品掺杂 Ｆｅ时起始吸
收波长增大（０．５％ＦｅＴｉＯ２５００为 ４２５ｎｍ，１．０％
ＦｅＴｉＯ２５００为４５０ｎｍ），光谱的红移说明了 Ｆｅ２Ｏ３
的电子和锐钛矿ＴｉＯ２导带之间存在电荷转移，增强
了样品对可见光的吸收能力．当掺杂的样品在高温
焙烧后，光谱红移现象更加明显（０．５％ＦｅＴｉＯ２５００
为５００ｎｍ，１．０％ＦｅＴｉＯ２５００为５５０ｎｍ），对可见
光的吸收能力增大，这可能是高温焙烧下，Ｆｅ３＋以
氧化物形式在 ＴｉＯ２表面聚集，Ｆｅ２Ｏ３的电子更易被
激发跃迁到锐钛矿ＴｉＯ２导带．

２．５紫外光催化活性测试
图６为 ＦｅＴｉＯ２的紫外光催化活性的结果．纯

ＴｉＯ２样品比掺杂 Ｆｅ样品具有更高的光催化活性，
在８００℃焙烧的纯ＴｉＯ２与商业Ｐ２５具有相似的光催
化活性．随着 Ｆｅ含量增加，ＦｅＴｉＯ２活性也随着下
降．但是令人不解的是，１．０％ＦｅＴｉＯ２５００样品却
比０．５％ＦｅＴｉＯ２５００样品具有高的活性，通过前面
对两种样品表征分析，在５００℃焙烧后，不同 Ｆｅ
ＴｉＯ２最大的区别是晶格畸变率不同，含１．０％Ｆｅ样
品的晶格畸变率要小于含０．５％Ｆｅ的样品．由此可
以认为，引起ＴｉＯ２光催化活性变化的一个主要因素
是晶格畸变引起晶格缺陷，而这些晶格缺陷往往易

成为电子和空穴复合的中心．

图６样品ＵＶＶｉｓＤＲＳ光谱表征
Ｆｉｇ．６ＤｉｆｆｕｓｅｒｅｆｌｅｃｔａｎｃｅＵＶＶｉｓｓｐｅｃｔｒａｏｆＦｅｄｏｐｅｄＴｉＯ２ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｌｉｔｅｓｃａｌｃｉｎｅｄａｔ（Ａ）５００℃ ａｎｄ（Ｂ）８００℃：

（ａ）ＴｉＯ２；（ｂ）０．１％ＦｅＴｉＯ２；（ｃ）０．５％ＦｅＴｉＯ２；（ｄ）１．０％ＦｅＴｉＯ２

　　随着样品焙烧温度升高到８００℃时，纯ＴｉＯ２由
于晶化度提高光催化活性提高了３．２倍，但掺杂Ｆｅ
的样品的光催化性能却没有得到明显的提高．尤其
是１．０％ＦｅＴｉＯ２样品，在８００℃焙烧后，催化活性
没有增加反而下降．而从前面的表征结果看，该样
品在８００℃焙烧并没有出现转晶，晶格畸变率也随

着温度升高而减小．与纯ＴｉＯ２样品相比较，掺杂Ｆｅ
的样品在８００℃处理后颗粒尺寸增加是两者最大的
区别，文献［２０，２３］认为在大颗粒 ＴｉＯ２上电子和空
穴从体相传输到表面时，体相到表面的迁移距离增

加，相应地引起电子和空穴对迁移速率下降，从而

增加了复合几率．因此１．０％ＦｅＴｉＯ２８００光催化活
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性下降可能是颗粒尺寸增大引起的．

图７Ｆｅ掺杂ＴｉＯ２样品光催化活性

Ｆｉｇ．７ＴｈｅｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆａｑｕｅｏｕｓｍｅｔｈｙｌｏｒａｎｇｅｗｉｔｈｔｉｍｅｏｖｅｒＦｅＴｉＯ２．

（ａ）Ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎａｔ５００℃；（ｂ）ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｓａｔ８００℃

３ 结　　论
超临界干燥状态下由于消除了气－液界面，所

得到的样品具有更加规整的形貌和完善的晶面，从

而在热处理中表面原子不易扩散、扭曲和增大，极

大地提高了样品的抗转晶能力和阻止颗粒增大的能

力，在小于５００℃焙烧时，ＴｉＯ２比表面积、晶粒度、
分形等织构性质均不发生大的变化，８００℃焙烧仍
能保持单一的锐钛矿晶相．Ｆｅ的掺杂提高了锐钛
矿对可见光的吸收，尤其在在高温焙烧下后，Ｆｅ在
ＴｉＯ２表面聚集后，对可见光吸收能力也增强．紫外
光催化降解甲基橙测试表明，即使在保持完善的锐

钛矿晶相的前提下，Ｆｅ的掺杂也降低了 ＴｉＯ２在紫
外光下的光催化活性，ＴｉＯ２在紫外光下的催化活性
除与ＴｉＯ２的晶相结构有关外，还与ＴｉＯ２的晶格畸变
率和颗粒尺寸密切相关．
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