
第 46 卷 第 4 期
2018 年 4 月

化 学 工 程
CHEMICAL ENGINEEＲING( CHINA)

Vol． 46 No． 4
Apr． 2018

收稿日期: 2017-06-24
基金项目: 陕西省自然科学基金项目( 2015JM2071) ;中央高校基本科研项目( 310829165027)
作者简介: 罗钰( 1984—) ，女，博士研究生，主要从事新型功能材料方面的研究工作;白波( 1972—) ，男，博士生导师，通信联系人，主要从

事纳米复合物的制备及应用，E-mail: baibochina@ 163． com。

MnO2 @海藻酸基炭吸附去除双氯芬酸钠及其再生
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摘要:通过热裂解法制备了 MnO2@海藻酸炭微球复合吸附剂，并以双氯芬酸钠为代表，考察了溶液 pH 值、双氯芬
酸钠初始质量浓度和吸附剂投加量对吸附性能的影响。通过扫描电子显微镜( SEM) 表征了颗粒表面形貌。并以
表面富集双氯芬酸的吸附剂为类 Fenton体系的催化剂研究了吸附剂的再生效果。结果表明:吸附剂在酸性条件下
表现出较好的吸附能力;双氯芬酸钠初始质量浓度越大，平衡吸附量越大; 吸附量随着吸附剂投加量的增加而减

小;吸附过程符合 Langmuir等温吸附模型和准二级动力学模型，从水中吸附 DCF是自发的、吸热的，并且在吸附过
程中同时起主导作用，吸附过程自发进行并且有效地实现了吸附剂的原位再生和循环使用。
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Adsorptive removal of diclofenac by MnO2@alginate-carbon
and regeneration

LUO Yu1，BAI Bo1，WANG Hong-lun2，SUO You-rui2，YAO Yi-liang1

( 1． Key Laboratory of Subsurface Hydrology and Ecological Effects in Arid Ｒegion，Chang'an University，
Xi'an 710054，Shaanxi Province，China; 2． Northwest Plateau Institutes of Biology，Chinese Academy

of Sciences，Xining 810001，Qinghai Province，China)
Abstract: MnO2 @ alginate-carbon composite microspheres were successfully prepared by the thermal cracking
method． Various factors affecting the adsorption process，such as pH，initial mass concentration of diclofenac
sodium ( DCF) and adsorbent dosage were discussed，respectively． The particle morphology of MnO2@ alginate-
carbon composite was characterized by scanning electron microscope ( SEM ) ． Ｒegeneration ability of MnO2 @
alginate-carbon was also evaluated by Fenton-like reaction． The results indicate that the composite adsorbent shows
good adsorption ability under acidic conditions，and the higher initial mass concentration of diclofenac sodium leads
to the greater equilibrium adsorption capacity． However，the adsorption amounts decrease with the initial mass
concentration of DCF prolonging． Moreover，the adsorption process of DCF by MnO2@ alginate-carbon is in better
correlation with the pseudo-second-order kinetic equation and Langmuir isothermal model． Absorption of the DCF
from aqueous solutions is spontaneous and endothermic，and they are dominated simultaneously． The adsorptive
enrichment of DCF onto the surface of MnO2 @ alginate-carbon adsorbent could be effectively regenerated and
recycled．
Key words: MnO2 ; sodium alginate; diclofenac; kinetics; thermodynamics; isotherm model; regeneration

双氯芬酸钠( DCF) 是一种有效抗炎、镇痛类的
非甾体抗炎药。由于双氯芬酸钠在环境中生物难降
解及累积作用，双氯芬酸钠在地表水体和废水处理

系统的质量浓度已经由 μg /L逐步上升到 ng /L［1-2］，
给生态和人居环境带来极大风险。据此，有效处理
滞留环境中的双氯芬酸废水成为降解难处理废水的
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一种典型。
双氯芬酸钠废水处理方法包括吸附法［3］和高

级氧化法［4］。吸附法因操作简单、低成本和无二次
污染受到广泛的应用。常用的吸附剂包括活性
炭［5］、粘土［6］、硅胶［7］和分子筛［8］等，然而，传统的
吸附剂存在诸多严重问题［9］。近年来，Fenton 反应
与吸附耦合相结合能有效解决溶液中吸附剂饱和后

的再生难题［10］。该路线操作简单，反应条件温和，
再生利用吸附剂可通过 H2O2 浓度实现调控，使得

吸剂的活性位点实现原位再生。海藻酸钠的衍生物
作为一种支撑型吸附剂被广泛应用［11-12］。利用其
凝胶的特性，通过热裂解方法制得的海藻酸基炭微

球，既具备了海藻酸钠成型剂的特性，还具备了生物

活性炭的吸附特性，成为近年来废水处理的主要方

向之一［13］。
为了克服传统 Fenton 氧化法去除废水中的有

机污染物存在反应时间长及成本较高等问题，富集

或预浓缩构建类 Fenton 体系的吸附方法被用来处
理该类有机废水［14］。和传统的铁离子型 Fenton 催
化剂相比较，二氧化锰是最具吸引力的过渡金属氧

化物，易于和氧化剂形成的类 Fenton 体系的反应物
而去除废水中的污染物［15］。另外，研究表明二氧化
锰能催化降解 H2O2 使其产生强氧化性的羟基、氧
基和羧基等基团，这些基团能氧化去除废水中的有

机污染物［16］。因此，利用 Mn /H2O2 构建的类 Fenton
系统来降解有机污染物是一个非常有前途的去除有

机物的方法。基于此，文中用热裂解法制备了 MnO2@
海藻酸基炭微球( MnO2@ alginate-carbon) 复合吸附
剂，并以双氯芬酸钠为代表，探讨了该吸附剂对抗炎

药物的吸附特性。同时考察了以表面富集 DCF 的
MnO2@海藻酸炭微球为类 Fenton体系的催化剂，实
现废水中双氯芬酸钠的氧化降解，达到吸附剂的再

生和循环使用。研究结果对含有双氯芬酸钠废水的
处理提供理论依据和参考价值。

1 实验
1． 1 仪器和材料
实验仪器: 752N 紫外可见分光光度计，上海精

密科学仪器有限公司;多功能磁力搅拌器，杭州仪表

电机厂; pH 计，上海精密仪器厂; Hitachi S-4800 冷
场发射扫描电镜;天津泰斯特仪器有限公司;透射电

子显微镜，日本 Hitachi公司。
实验试剂:海藻酸钠，天津市东丽区天大化学试

剂厂;硫酸锰和高锰酸钾，天津永昊精细化工有限公

司;乙醇，天津市天津市富宇精细化工有限公司; 双

氯芬酸钠，TCI公司。
1． 2 吸附剂的制备
1． 2． 1 二氧化锰的制备
高锰酸钾和硫酸锰按照摩尔比 2 ∶ 3 分别溶于

30 mL水中，恒温磁力搅拌至少 30 min。然后将混
合溶液放入高压反应釜中于 180 ℃ 10 h。反应后的
溶液在室温下冷却分离，把固体沉淀物用水和乙醇

反复冲洗。冲洗后的沉淀物烘干，制得 MnO2 微粒。
1． 2． 2 MnO2@海藻酸炭微球的制备和表征
配制质量分数 2． 5%的海藻酸钠溶液，恒温搅

拌 5 h。把一定量的二氧化锰微粒加入上述溶液中，
恒温磁力搅拌 10 h 后滴加到 0． 05 mg /L 的硫酸锰
溶液中生成 MnO2@ 海藻酸胶球，放入 4 ℃冰箱 10
h。再把胶球冷冻干燥后置于 350 ℃真空炉中 1 h，
冷却后制得 MnO2@海藻酸碳微球复合吸附剂。
1． 3 吸附实验
常温状态下，在 pH值为 5 时，于 200 mL锥形瓶

中加入 0． 050 g的吸附剂和 DCF钠溶液，连续磁力搅
拌 4 h，同时每隔一段时间从溶液中提取 5 mL上清液
离心分离，分离后的上清液于波长 280 nm 处测其吸
光度，通过 DCF 的标准曲线计算出不同时刻下的吸
附量( Qe，mg /g) 及去除率( η，% ) ，其计算公式为

Qe =
( ρ0 － ρe ) × V

m ( 1)

η =
ρ0 － ρe
ρ0

( 2)

式中: Qe为吸附剂平衡时的吸附量，mg /g; η 为去除
率，% ; ρ0和 ρe分别为双氯芬酸在吸附开始和平衡后
的质量浓度，mg /L; V 为溶液容积，L; m 为吸附剂质
量，g。
1． 4 吸附剂的原位再生
常温常压下，把 0． 050 g 复合吸附剂加入到 pH

5，50 mL 的 10 mg /L 双氯芬酸溶液中，恒温磁力搅
拌 4 h，待吸附剂吸附饱和后测其吸光度并计算双氯
芬酸钠的吸附率。然后，把吸附饱和的MnO2@海藻
酸炭微球离心干燥，加入到质量分数为 10% 的
H2O2 溶液中，磁力搅拌 1 h，再把吸附剂离心烘干后
加入同体积、同质量浓度、同 pH 值的双氯芬酸溶液
中重复 3 次，测定吸附剂对双氯芬酸钠的吸附率。

2 结果与讨论
2． 1 吸附剂 SEM表征
图 1 ( a) 是 MnO2@海藻酸凝胶( 左) 和其炭化
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后的照片( 右) 。可知，凝胶为黑色球形结构，大小
为( 2． 0 ± 0． 2) mm，表面光滑，大小均匀。图 1( b) 为
SEM一个完整的吸附剂微球，表面粗糙不平，有明
显的褶皱，粒径为 ( 1． 4 ± 0． 2 ) mm。其表面褶皱可
归咎于 3 个主要原因: ①凝胶在冷冻干燥条件下脱
去自由水分子后的缩水效应; ②MnO2 颗粒嵌入海

藻酸凝胶后引起分子间作用力的变化; ③吸附剂在
炭化的过程中大分子链之间由于缩聚反应脱去水分

子而形成褶皱表面。图 1 ( c) 是局部表面放大了的
MnO2@海藻酸炭微球 SEM 图。可以看出，海藻酸
炭微球表面均匀分散着 MnO2 颗粒，其颗粒大小为

( 400． 0 ± 2． 0) μm长，( 20． 0 ± 2． 0) μm宽。

图 1 吸附剂 SEM表征
Fig． 1 SEM characterization of adsorbent

2． 2 吸附的影响因素
2． 2． 1 pH值的影响

DCF初始质量浓度为 20 mg /L、吸附剂投加量
为 0． 050 mg的条件下，调节 pH值( 4—9) ，时间为 3
h。由图 2 可知，DCF 的吸附量和吸附效率均随着
pH值的升高先升高，到 pH = 5 的时候到达最大值，
为 8． 45 mg /g，然后均随着 pH 值的增大而减小，在
pH = 9 时达到实验最小值，为 3． 26 mg /g。由此可
见，酸性条件有利于吸附剂对双氯芬酸钠的有效吸

附，而碱性条件不利于吸附剂吸附双氯芬酸钠。

图 2 溶液 pH值对MnO2@海藻酸炭微球吸附 DCF的影响

Fig． 2 Effects of pH on adsorption efficiency and capacity of DCF by

MnO2@ alginate-carbon

当 pH 值较低时 ( pH = 4 ) ，DCF 以分子形式存
在，溶液中 H3O

+使 DCF 分子中的羧基部分带正电

荷;同时吸附剂表面富含电子的 π 键吸附 H3O
+而

带正电荷，同种电荷产生分子斥力引起吸附剂不易

吸附双氯芬酸钠［16］。当 pH值增大时( pH = 5—7) ，
DCF在溶液中以离子形式和分子形式共同存在。
离子形式的双氯芬酸中羧基负离子易吸收电子而带

负电荷，使 DCF 在吸附剂上的吸附量增加。随着
pH值的继续增大( pH ＞7) ，DCF主要以羧酸盐的负
离子形式存在，吸附剂表面的羧基不断离子化，在分

子斥力作用下不利于吸附的进行。
2． 2． 2 DCF初始质量浓度和吸附剂投加量的影响
实验所得数据见图 3。可知，随着 DCF 溶液质

量浓度从 10 mg /L 增加到 40 mg /L，平衡吸附量逐
渐增大，从 4． 37 mg /g 增加到 13． 45 mg /g。这种现
象是由于: ①当 DCF 溶液在低质量浓度时，吸附剂
表面的活性位点部分被 DCF分子占有，随着溶液质
量浓度的增加，越来越多的活性位点被 DCF分子所
占有;②DCF初始质量浓度的增加提供了强力的驱
动力来克服 DCF 分子吸附到吸附剂表面时产生的
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传质阻力。
从图 3 可知，当 DCF溶液质量浓度为 20 mg /L、

pH值为 5 时，吸附剂吸附 DCF 的平衡吸附量随着
吸附剂投加量的增加而减小，从 8． 33 mg /g 减小至
4． 73 mg /g。这是由于随着吸附剂投加量的增加，
DCF分子接触的吸附剂表面积增大，使得吸附剂表
面吸附位点和 DCF 分子间的浓度梯度增大［17］。同
时吸附剂投加量的增加引起了吸附剂颗粒间由于分

子间力的作用而发生聚合，引起 DCF分子的扩散路
径增加而使平衡吸附量减小。

图 3 DCF初始质量浓度和吸附剂投加量对吸附的影响

Fig． 3 Effects of DCF initial mass concentration and MnO2@

alginatecarbon dosage on adsorption

2． 3 吸附等温线
为了了解吸附剂表面性质和 DCF 分子的吸附

行为，Langmuir，Freundlich 和 Dubinin-Ｒadushkevich
等温吸附模型被用来探索吸附机理。实验是在常
压，温度为 293． 15，303． 15，313． 15 K 下改变 DCF
溶液初始质量浓度来测定溶液的平衡吸附量并对等

温曲线进行拟合。其表达式分别为

Langmuir方程:

Qe =
Qmax × b × ρe
1 + b × ρe

( 3)

Freundlich方程:
Qe = K f × ρ

1 /n
e ( 4)

Dubinin-Ｒadushkevich方程:
ln Qe = ln Qmax － kDＲ·ε2 ( 5)

其中

ε = Ｒ × T × ln( 1 + 1 /ρe ) ( 6)
式中: Qmax为最大饱和吸附量，mg /g; b 为 Langmuir 常
数，L /mg; Kf 为吸附能力平衡常数; n 为非均匀系数;

kDＲ为吸附常数，kJ
2·mol2 ; ε 为吸附势; Ｒ 为气体常

数，为 8． 314 J / ( mol·K) 。Freundlich 吸附等温方程
是一个经验公式，n 值越大，吸附性能越好。一般认
为 1 /n =0． 1—0． 5 之间，容易吸附; 1 /n ＞ 2 时吸附较
难进行。另外，引入量纲一分离因子 ＲL，表达式:

ＲL =
1

1 + b × ρ0
( 7)

式中: ＲL 为分离系数，表示吸附过程的性质，0 ＜ ＲL ＜
1，表示吸附过程为优惠吸附; ＲL ＞ 1 则表示吸附过
程不是优惠吸附; ＲL = 1，吸附过程能够可逆进行;
ＲL = 0，则为不可逆吸附。
图 4( a) —( c) 表示不同温度下吸附剂吸附 DCF

的吸附等温线。由图 4 和表 1 可知，Langmuir 吸附
等温模型的的吸附相关系数范围为 0． 997 1—0. 998 9，
吸附最大量随温度的升高而增大。同时，量纲一分
离因子 ＲL在不同温度下和不同 DCF 初始质量浓度
下的拟合数值范围为 0． 26—0． 06。而 Freundlich 模
型相关系数范围为 0． 961 4—0． 964 2，说明吸附剂
吸附 DCF的吸附过程为优惠吸附，且符合 Langmuir
等温吸附模型，拟合更加合理。

图 4 不同温度下吸附剂吸附等温线

Fig． 4 Isotherms of DCF adsorbed on MnO2@ alginate-carbon with different temperature

·52·
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表 1 吸附剂吸附 DCF等温方程参数
Table 1 Adsorption thermodynamic parameters of DCF by

MnO2@ alginate-carbon

T /K

Langmuir吸附模型
Qm /

( mg·g －1 )

b /

( L·mg －1 )
ＲL Ｒ2

293． 15 17． 03 0． 30 0． 24—0． 06 0． 997 1

303． 15 18． 20 0． 29 0． 25—0． 07 0． 998 9

313． 15 20． 27 0． 28 0． 26—0． 08 0． 998 3

T /K
Freundlich吸附模型

KF / ( L·g －1 ) n Ｒ2

293． 15 4． 61 2． 34 0． 961 4

303． 15 4． 92 2． 43 0． 963 5

313． 15 5． 11 2． 49 0． 964 2

T /K
Dubinin-Ｒadushkevich吸附模型

Qm / ( mg·g －1 ) kDＲ / ( kJ
2·mol2 ) Ｒ2

293． 15 11． 95 0． 05 0． 914 2

303． 15 13． 65 0． 14 0． 821 6

313． 15 14． 70 0． 24 0． 851 4

对于 D-Ｒ 等温吸附模型，计算所得最大平衡吸
附量均小于 Langmuir模型计算值，其相关系数 Ｒ2相

较于 Langmuir和 Freundlich均小，范围为 0． 821 6—

0． 914 2。说明该模型不适合描述吸附过程。
2． 4 吸附动力学
常压常温下，调节 pH值为 5，改变 DCF 溶液质

量浓度来测定溶液平衡质量浓度和平衡吸附量，将

所得吸附数据分别利用准一级、准二级动力学以及
颗粒内扩散模型对吸附剂吸附 DCF 的机理进行
分析。
准一级动力学方程式为

ln( Qe － Qt ) = ln Qe － k1 × t ( 8)
准二级动力学方程式为

t
Qt

= 1
k2 × Q2

e
+ t
Qe

( 9)

通过实验所得的吸附动力学平衡吸附量及相关

系数如表 2 所示。Qcal和 Qexp分别代表平衡吸附量

的理论值与实际值。由表 2 可知，准二级动力学模
型的相关系数明显高于准一级动力学模拟的相关系

数。准二级动力学模型的相关系数均在 0． 993 以
上，最大值为 0． 997。准一级动力学模型的相关系
数较准二级动力学模型的较低，相关系数范围在

0. 953—0． 991 之间。且准二级动力学模型计算出
的吸附量与理论值更为接近。因此，MnO2@海藻酸
炭微球复合吸附剂对双氯芬酸的吸附过程更加复合

准二级动力学模型，拟合效果较好。

表 2 不同初始质量浓度下 DCF的吸附动力学参数
Table 2 Kinetic adsorption parameters of different initial mass concentration of DCF

初始质量浓度 /

( mg·L －1 )

Qexp /

( mg·g －1 )

一级动力学

Qcal / ( mg·g －1 ) k1 /min
－1 Ｒ2

二级动力学

Qcal / ( mg·g －1 ) k2 / ( g·mg －1·min －1 ) Ｒ2

10． 0 4． 366 4． 512 0． 021 0． 988 4． 411 0． 218 0． 993

20． 0 8． 329 8． 953 0． 024 0． 953 8． 502 0． 116 0． 997

30． 0 11． 256 11． 652 0． 023 0． 957 11． 482 0． 085 0． 995

40． 0 13． 451 13． 745 0． 023 0． 991 13． 525 0． 071 0． 995

2． 5 吸附热力学
实验在 293． 15，303． 15，313． 15 K 下考察吸附

剂对 DCF的吸附过程。通常，热力学参数如吉布斯
自由能变( ΔG，kJ /mol) 、焓变 ( ΔH，kJ /mol) 和熵变
［ΔS，J / ( mol·K) ］等在实际应用中具有重要指导
作用。其值可通过如下方程得到

ln Kd =
－ ΔH
Ｒ × T + ΔS



Ｒ ( 10)

Kd =
Qe

ρe
( 11)

ΔG = － Ｒ × T × ln Kd ( 12)

式中: Kd为扩散系数; ΔH为焓变，kJ /mol; ΔS为熵
变，J / ( mol·K) ; ΔG为吉普斯自由能，kJ /mol; T 为
开尔文温度，K。ln Kd对 1 /T作图，可分别由斜率和
截距求得 ΔH和 ΔS。ΔG由式( 12) 求得，所得结
果见表 3。由表 3 可知，吉布斯自由能变 ΔG为负
值，且值在 － 20—0 kJ /mol 之间，吸附主要通过物
理作用进行，作用力以范德华力为主，吸附的发生

主要为自发反应。同时，随着温度的升高，ΔG的
绝对值也随之增大，表明吸附过程受温度的影响

显著。ΔH小于 40 kJ /mol，物理吸附占主导，吸附
过程为吸热反应。吸附剂吸附双氯芬酸的 ΔH为
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13． 215 kJ /mol，表明双氯芬酸与吸附剂的吸附为物
理吸附。ΔS为正值说明吸附过程不可逆，且随着
吸附的进行，吸附剂表面吸附了大量的双氯芬酸分

子，水分子逐渐减少，自由水分子增多，固液界面混

乱度增加。

表 3 MnO2@海藻酸炭微球吸附 DCF的热力学参数
Table 3 Adsorption thermodynamic parameters of DCF by

MnO2@ alginate-carbon microspheres

温度 /
K

Kd
ΔG /

( kJ·mol －1 )
ΔH /

( kJ·mol －1 )
ΔS /

( J·mol －1·K－1 )

293． 15 2． 493 － 2． 226

303． 15 3． 161 － 2． 901 13． 215 52． 832

313． 15 3． 520 － 3． 276

2． 6 吸附剂的原位再生
实验反应条件为 DCF 初始质量浓度为 20 mg /

L，pH值为 5，温度为 30 ℃，催化剂投加量为 0． 050
mg，实验所得数据见图 5 所示。

图 5 MnO2@海藻酸炭微球原位再生

Fig． 5 Ｒeuse of in situ regenerated MnO2@ alginate-carbon microspheres

从图 5 可以看出，MnO2@海藻酸炭微球和海藻
酸炭微球对 DCF 的吸附效率在 3 次循环重复利用
后分别达到 73． 32%和 51． 53%。这是因为海藻酸
钠炭微球对溶液中 DCF 的去除主要是通过吸附性
能来实现的，而 MnO2 @ 海藻酸炭微球对溶液中
DCF的去除不仅仅通过吸附作用实现，它主要通过
构建 Mn2 +和 H2O2 类 Fenton 体系来实现。在该体
系中，锰离子为反应提供了催化剂，加速了 H2O2 在

溶液中的分解，过程主要包括 3 个阶段: ①溶液中
H2O2 在锰离子催化作用下分解生成羟基自由基，同

时锰离子被氧化成三价金属离子，此时，吸附剂表面

富集的 DCF分子和羟基自由基不断发生反应，反应
产物为 CO2，H2O和矿物质酸;②吸附剂表面富集的

DCF分子不断向锰离子周围移动，使反应不断进
行，而随着 H2O2 的不断分解产生羟基自由基，H2O2

和羟基自由基反应产生强氧化性的超氧阴离子

O2
－ ;③超氧阴离子 O2

－与三价锰离子反应生成二

价金属锰离子，使反应不断进行，并持续产生羟基自

由基。超氧阴离子和羟基自由基反应产生强氧化性
的1O2，能分解有机污染物，从而提高吸附剂的再生

性能。

3 结论
( 1) 通过热裂解法制得的 MnO2@ 海藻酸基炭

吸附剂对 DCF分子有有效的吸附性能，吸附能力受
pH值影响，结果显示酸性条件下有利于吸附的发
生，最佳 pH值为 5;同时 DCF分子的平衡吸附量随
着吸附质初始质量浓度的增加而增大，最大平衡吸

附量为 13． 45 mg /g;但是 DCF分子平衡吸附量随着
吸附剂投加量的增加而减小。
( 2) MnO2@海藻酸炭微球吸附 DCF 分子的吸

附过程更加符合 Langmuir 模型和准二级动力学模
型，说明该吸附过程为单分子层吸附，且吸附过程为

自发进行的吸热过程。
( 3) MnO2@海藻酸炭微球具有良好的原位再生

和循环利用性能，在 Mn /H2O2 构建的类 Fenton 体
系中，通过调节溶液中 H2O2 浓度来讲解 DCF 有机
物，有效提高MnO2@海藻酸炭微球的原位再生和循
环利用率。
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