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摘 要:以天然棉花为前驱物,通过直接一步热解法制备了新型碳纤维气凝胶(CFA)阴极,用于电

化学 臭氧技术(E-O3-CFA),通过SEM、BET、XPS等方法对CFA进行成分和结构分析,系统地研

究了E-O3-CFA体系对水中布洛芬(IBP)的去除情况,考察了阴极材料、臭氧浓度、电流强度和初始

pH值等因素的影响,分析该体系去除IBP的途径和机理,并对能耗进行计算。结果表明,CFA是

一种多孔互联的三维网状结构,孔隙发达,比表面积高且表面存在丰富的含氧官能团,在电流强度

为300mA、O3 浓度为16mg/L、未调节初始pH值的条件下,E-O3-CFA体系对水中IBP的去除率

高达97.96%,高于使用其他阴极材料的电化学 臭氧体系(不锈钢阴极83.11%、活性炭纤维阴极

94.78%、石墨阴极89.05%),CFA阴极的使用进一步降低了电化学 臭氧体系的单位能耗(SEC=
2.49kW·h/gTOC),该体系主要通过以羟基自由基(·OH)为主的自由基路径氧化降解有机物。
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Abstract:Anovelcarbonfiberaerogelwaspreparedbyone-stepdirectpyrolysismethodusingnatural
cottonasaprecursor,andtheelectrolysis-ozonetechnologyusingCFAcathode (E-O3-CFA)was
established.ThecompositionandstructureofCFAwereanalyzedbySEM,BETandXPS.Theremovalof
IBPandthemainoperationalparameters(e.g.,cathodematerials、currentintensity、ozoneconcentration
andpH)wereevaluatedsystematically.Thepathwayand mechanism ofIBPremovalwerealso
investigated,andtheenergyconsumptionwascalculated.TheresultsshowedthatCFAisaporous
interconnectedthree-dimensionalnetworkstructurewithdevelopedpores,highspecificsurfaceareaand
abundantoxygen-containingfunctionalgroupsonthesurface.TheremovalrateofIBPbyE-O3-CFA
processwas97.96%atozoneconcentrationof16mg/L,currentintensityof300mA,andwithoutadjusting
theinitialpH.Itwashigherthantheelectrolysis-ozonetechnologywithothercathode(steelcathode
83.11%、activatedcarbonfibercathode94.78%、graphitecathode89.05%).TheIBPwasmainlyremoved
bythefreeradicaloxidationpathwayby·OH.Moreover,thespecificenergyconsumption(SEC=2.49
kW·h/gTOC)ofelectrolysis-ozonetechnologyforTOCremovalwasfurtherlyreducedbyusingCFA
cathode.
Keywords:ozone;electrolysis;carbonfiberaerogels;ibuprofen

  布洛芬(IBP)作为一种镇痛类药物,被广泛用于

治疗各种炎症性疾病。目前,全球每年产量已经超

过千吨,并且这一数量正在逐年攀升。人类长期接

触此种药物,会引起消化道感染并且削弱人体的免

疫能力[1],同时,IBP进入自然水体也会造成水生动

物遗传性和全身性损害,并影响脊椎动物和无脊椎

动物的性类固醇激素[2]。近年来,在黄河、珠江、辽
河及海河等流域中均检测出IBP[3]。因此,控制IBP
对饮用水环境造成的威胁已刻不容缓,寻求一种高

效、清洁、环境友好型的IBP去除方式已迫在眉睫。
臭氧(O3)作为一种高效清洁的氧化剂已被广

泛应用于水处理领域,然而O3的直接氧化具有选择

性,不能有效降解布洛芬(kO3=9.6L/(mol·s))
[4]

和硝基苯(kO3=0.9L/(mol·s)
[5]等物质,但以羟

基自由基(·OH)为主的O3 间接氧化可以无选择

性地氧化降解大多数有机物。因此,许多学者对以

·OH为主的催化O3 高级氧化技术展开了大量研

究,例如,碳材料催化[6]、紫外光催化[7]、超声催化[8]

和电催化[9]等。其中,电化学 臭氧技术因具有矿化

效率高、反应速率快、无二次污染等优点,备受关注。
该技术的阴极材料至关重要,目前主要有金属阴

极[10]、活性炭纤维阴极[5]、PTFE阴极[9]、碳纳米管

阴极[11]等。Wang等[9]研究了阴、阳极的材料种类

对电化学 臭氧体系的影响,发现PTFE阴极对电化

学氧化与臭氧氧化的协同效果显著大于不锈钢阴

极。Zhang等[5]将活性炭纤维用作电化学 臭氧技

术的阴极降解水中的硝基苯,发现该技术不仅氧化

能力高,并且可以通过阴极电场保护活性炭纤维免

受氧化破坏,从而极大延长了活性炭纤维的使用寿

命。崔欣欣等[4]利用网状玻碳作为电化学 臭氧技

术的阴极,发现该体系可显著降低水处理能耗。
目前,用于电化学 臭氧技术性能优良的碳材料

阴极具有造价高、制作工艺复杂等缺点[12-13],限制了

其广泛商业化应用。棉花是一种可再生的、低成本

的天然资源,由于制备工艺困难,且材料中杂质含量

高,利用天然棉花制备电极仍是一大挑战[14]。笔者

以天然棉花为原料,采用直接一步热解法制备碳纤

维气凝胶材料(CFA),将其用于电化学 臭氧技术的

阴极,分析CFA材料的结构和成分,探究E-O3-
CFA体系对水中IBP的去除效果和影响因素,并深

入探讨IBP的降解机理。

1 试验

1.1 材料制备

天然棉球购买于杭州欧拓生物技术有限公司,
天然棉球先用乙醇和去离子水清洗,然后在烘箱

(60℃)中干燥过夜,将干燥后的天然棉球置于坩埚

中放入管式炉,通入氮气(100mL/min),以5℃/

min的升温速度加热至700℃,保温2h,自然冷却

至室温后取出样品,用去离子水洗涤样品至中性。
最后,将制备好的样品放入105℃的烘箱中干燥过

夜,得到所需样品CFA。

1.2 试剂与仪器

高效液相色谱仪(U3000,美国Agilent);直流

稳压电源(PS-305DM,深圳市亿美科技有限公司);

pH 计(FE20,上海 MettlerToledo);O3 发生器
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(3S-T,北京同林科技有限公司);O3 浓度检测仪

(3S-J5000,北京同林科技有限公司);超纯水制备仪

(GWA.UN,美国 Waters);管式炉(SGM780/

12A,上海Sigma);TOC分析仪(TOC-VCPH,日本

Shimadzu)。

IBP(纯度>99%)购自上海阿拉丁公司;叔丁醇

(TBA)购自成都市科龙化工试剂厂;SOD(超氧化物

歧化酶)、CAT(过氧化氢酶)购自中国上海Sigma
公司,试验中所用到的硫酸钠、氢氧化钠、硫酸等均

为分析纯,试验中所用的溶液均采用超纯水(18.2
MΩ·cm)配制。

1.3 试验装置

试验装置如图1所示,在一个高12cm、直径7
cm的有机玻璃圆柱反应器内进行,阳极采用钛镀铂

平板电极,尺寸为50mm×35mm×1mm,阴极为

柱状填充电极,填充柱壳采用钛网编制,柱体直径

10mm、高50mm,柱内填充碳气凝胶材料。电极相

互平行垂直于液面放置,间距为3.0cm。无特殊说

明的情况下,反应在室温下进行,IBP溶液浓度为

20mg/L,反应器底部磁力转子转速为1000r/min,

O3投加量为200mL/min,O3 浓度为16mg/L,硫
酸钠电解质浓度为0.05mol/L,电流为300mA,初
始pH值为4.6。通过控制O3发生器和直流电源的

开关将反应体系分为电化学 臭氧体系、电化学氧化

体系、臭氧氧化体系(O3)、CFA吸附体系(CFA),控
制不锈钢(STE)阴极、活性炭纤维(ACF)阴极、石墨

(GRA)阴极和CFA阴极与反应液的接触面积相

同,根据阴极材料种类将电化学 臭氧体系分为E-
O3-STE体系、E-O3-ACF体系、E-O3-GRA体系和

E-O3-CFA体系,电化学氧化体系分为E-STE体系、

E-ACF体系、E-GRA体系和E-CFA体系。

图1 试验装置示意图

Fig.1 Diagramoftheexperimentalsetup
 

1.4 分析方法

CFA的表面形貌通过扫描电子显微镜(SEM,

Tescan,USA)表征,采用CuKα射线,加速电流为

30mA,电压为20kV;BET比表面积和表面空隙结

构通 过 全 自 动 多 站 比 表 面 积 和 孔 径 分 析 仪

(Quadrasorb2MP,Micromeritics,USA)进行测量

及分析;利用X射线光电子能谱(XPS,ESCALAB
250Xi,USA)表征元素组成及其存在形式。

采用HPLC测定IBP浓度。使用C18色谱柱

(180mm×4.6mm,5μm),色谱柱温度控制在

30℃,采用55%乙腈+45%超纯水(‰5冰乙酸)作
为流动相,流速1.0mL/min,检测波长220nm,进
样量为10μL。TOC通过TOC分析仪测定。

2 试验结果与讨论

2.1 CFA的表征

通过扫描电镜观察CFA的表面形貌特征,从图

2可以看出,CFA为错综复杂的互联三维网状结构。

CFA纤维的直径大约为10um,长度超过1cm,进
一步放大后,观察到碳纤维表面有些微的褶皱并可

见亚微米级的凹槽以及微孔,表面整体光滑。此外,

CFA有着良好的结构稳定性,在碳热还原和分解过

程中,前驱体的纤维网状结构形态得以保持。

图2 CFA的SEM图

Fig.2 SEMoftheCFA
 

BET分析见表1,得出 CFA 的比表面积为

244.9m2/g,孔隙容积为0.086cm3/g。通过CFA
孔径分布图图3(a)可以看出,CFA具有很窄的孔径

分布,在4nm出现了一个较明显的峰,且此处峰面

积最大,说明CFA的孔径集中分布在4nm左右,具
有一种偏中孔的结构。N2 吸附/脱附等温线图如图

3(b)所示,在相对压力接近1时,吸附质发生毛细管

凝聚,等温线迅速上升。由于发生毛细管凝聚,在这

个区域内会观察到滞后现象,说明材料具有微孔和

中孔,且具有较高的比表面积[15]。
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表1 CFA的BET分析

Table1 BETanalysisofCFA

样品 比表面积/(m2·g-1) 总体孔容/(cm3·g-1)

CFA 244.9 0.086

图3 CFA的孔径分布和N2 吸脱附曲线

Fig.3 Poresizedistributionandthenitrogen
adsorption-desorptionisothermsofCFA

 

图4(a)显示,CFA的XPS全图谱出现了两个

较明显的特征峰,分别为284.6eV的C1s峰和

531.6eV的O1s峰,表明CFA主要由碳元素和氧

元素构成,碳元素的含量为92.3%,氧元素的含量

为7.7%,在碳化过程中,CFA的表面形成了含氧官

能团,CFA中氧的存在及存在形态是影响其稳定性

的重要因素,碳基结构中的氧原子越多,其稳定性越

高[16]。图4(b)显示,CFA的C1s的高分辨率光谱

图可分为4种单峰,主峰284.2eV对应C=C,表明

大部分的碳原子以共轭状态排列,有利于增加碳材

料的导电性,强化材料上的电子传导速率[17]。其余

峰值为285.1、286.5、290.2eV的峰,分别对应C—

O—C/C—OH、C=O和π-π官能团。CFA表面的

碱性官能团以及石墨层中的不定域π电子可以与臭

氧反应,生成活性氧化物,进一步通过链式反应与产

生的活性氧化物反应[18-19]。

2.2 不同体系对比

分别考察了CFA吸附体系(CFA)、电化学氧化

体系(E-CFA体系)、臭氧氧化体系(O3 体系)与电

图4 CFA的XPS图谱

Fig.4 XPSoftheCFA
 

化学 臭氧体系(E-O3-STE体系、E-O3-ACF体系、
E-O3-GRA体系和E-O3-CFA体系)对水中IBP的

去除情况,如图5所示。反应10min后,CFA体系

和E-CFA体系对IBP的去除率仅达到6.47%和

7.75%,说明CFA的吸附作用和阳极氧化作用较

小。由于IBP分子没有与O3 反应的活性基团[4],
O3体系对IBP的去除能力有限,去除率为43.54%。
电化学 臭氧体系显著提升了IBP的去除效果,E-
O3-CFA体系对IBP的去除率最高达97.96%,且高

于使用其他阴极材料的电化学 臭氧体系(E-O3-
STE体系83.11%、E-O3-ACF体系94.78%、E-O3-
GRA体系89.05%),在电化学 臭氧体系中,O2 在

阴极被还原为H2O2,O3 与H2O2 可通过peroxone
途径生成大量的羟基自由基(·OH)[9],见式(1)、式
(2)。同时,O3 可在阴极被还原为·O-3,进一步与

水反应生成·OH[20],见式(3)、式(4),极大地提升

了该体系的氧化能力。

图5 不同体系对IBP的去除效果

Fig.5 RemovalofIBPbydifferentprocesses 
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O2+2H++2e- → H2O2 (1)

2H2O2+2O3 →·OH+HO2+3O2+H2O
(2)

O3+e- →·O-3 (3)
·O-3+H2O →·OH+O2+OH- (4)

  对各体系IBP的降解过程分别进行动力学拟

合,其反应速率见表2,所有体系降解过程均符合准

一级反应动力学模型,与其他体系相比,E-O3-CFA
体系去除率IBP的准一级动力学常数最大,可能是

由于CFA阴极比表面积大且电导性强,提高了O2
和O3的传质效率和电子转移能力,·OH的产生速

率提高[11],E-O3-CFA体系对IBP的去除效率显著

增强。协同因子f表示各体系的协同程度[9],见式

(5)。计算发现,使用CFA阴极的电化学 臭氧体系

的f值高达5.92,高于ACF阴极(f=4.53)、GRA
阴极(f=3.48)和STE电极(f=2.95),表明在电化

学 臭氧体系中使用CFA阴极可以更好地耦合O3
氧化与电化学氧化技术。

f=
KE/O3

KE+KO3

(5)

  分别计算各体系的单位能量消耗,计算方法如

式(6)所示[9],计算结果见表2。

SEC=
(10-3rCO3QO3+UI)t
(TOC0-TOCt)V

(6)

式中:SEC为单位能量消耗,kW·h/gTOC;r为产

生O3的功耗(15kWh/kg);CO3为通入气中O3的浓

度,mg/L;QO3
为通入气体的流速,L/h;U 为电极两

端的电压,V;I为通过电极的电流强度,A;t为反应

时间,h。

计算得出E-O3-CFA体系的单位能耗最低为

2.49kW·h/gTOC,电化学氧化体系的单位能耗最

高。O3 氧化体系的单位能耗为7.50kW·h/

gTOC,大约为E-O3-CFA体系单位能耗的3倍,相

比于传统的水处理技术,电化学 臭氧技术能够显著

降低水处理能耗,表2结果表明,相比于STE阴极、

ACF阴极与GRA阴极,CFA阴极进一步降低了电

化学 臭氧技术的能耗,具有良好的应用前景。

表2 电化学氧化体系、O3 氧化体系和电化学 臭氧体系的准一级反应动力学常数、TOC削减量及单位能耗(SEC)比较

Table2 Pseudo-first-orderrateconstants,TOCremovalandthespecificenergyconsumption(SEC)

duringelectrolysis,ozonationandelectrolysis-ozoneprocess

处理技术
运行参数

O3浓度/(mg·L-1) 电流强度/mA 初始pH
Kapp/min-1 R2

TOC削减量/

(mg·L-1)
SEC/

(kW·h·gTOC-1)

E-STE体系 - 300 4.6 0.005 0.983 0.42 14.286

E-ACF体系 - 300 4.6 0.008 0.984 0.51 11.766

E-GRA体系 - 300 4.6 0.007 0.979 0.47 12.768

E-CFA体系 - 300 4.6 0.009 0.981 0.54 11.112

O3体系 16 - 4.6 0.057 0.989 1.28 07.500

E-O3-STE体系 16 300 4.6 0.183 0.983 4.62 03.378

E-O3-ACF体系 16 300 4.6 0.295 0.996 5.73 02.724

E-O3-GRA体系 16 300 4.6 0.223 0.992 4.92 03.168

E-O3-CFA体系 16 300 4.6 0.391 0.981 6.27 02.490

注:“-”表示未添加,TOC去除时间为60min

2.3 E-O3-CFA体系的影响因素

2.3.1 电流强度的影响 考察了电流强度对E-
O3-CFA体系去除IBP的影响。如图6所示,当电

流强度从50mA增加到300mA时,IBP的去除率

从67.51%提升至97.96%。随着电流强度的增大,

H2O2的产量增高[5],溶液中H2O2浓度的提升能够

促进peroxone反应,同时,电流强度的提高有利于

O3分解为·O-3,促进·OH的生成[20]。然而,进一

步提高电流强度对IBP的去除有明显的抑制作用,
当电流强度达到400mA时,10minIBP的去除率下

降至89.04%。虽然提高电流强度使得体系中

H2O2产量提升,但过量的H2O2不能及时被消耗而

在体系内不断累积,导致 H2O2 的浓度过高,淬
灭·OH,见式(7),降低该体系的氧化能力[21]。
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2H2O2+·OH →+HO2+H2O (7)

图6 电流强度对去除IBP的影响

Fig.6 EffectofcurrentintensityontheremovalofIBP
 

2.3.2 O3 浓度的影响 考察了通入气体中O3 浓

度对E-O3-CFA体系去除IBP的影响。如图7所

示。适当提高O3浓度对IBP的去除有促进作用,反
应10min,O3浓度提升至16mg/L时,IBP的去除

率达到97.96%,这一趋势与 Wang等[9]对 E-
peroxone体系的研究结果一致,提高通入气体中O3
的浓度,可以提高液相中O3的浓度,促进CFA催化

O3分解反应(式(8)~式(11))、O3 与H2O2 反应以

及O3在阴极表面的还原反应,从而提高了溶液中

·OH的浓度。但进一步提高O3 浓度,IBP的去除

率则没有明显提高。Xia等[22]发现,O3 在阴极上比

O2更容易被还原,当溶液中的O3 浓度超过临界值

时,溶解氧在阴极被还原为H2O2 的过程将受到抑

制,导致O3 与H2O2 反应受到限制,·OH产量不

再提升。

CFA+O3 →CFA*+HO-2/·O-2 (8)

HO2↔H++·O-2 (9)
·O-2+O3 →·O-3+O2 (10)
·O-3+H+ →·OH+O2 (11)

图7 O3 浓度对去除IBP的影响

Fig.7 EffectofozoneconcentrationontheremovalofIBP
 

2.3.3 初始pH值的影响 初始pH值对E-O3-
CFA体系去除IBP的影响如图8所示,反应液初始

pH值为4.6,初始pH值升高有利于IBP的去除。

当溶液初始pH值提高到9时,反应6min时IBP
基本被完全去除。pH值对体系的影响很复杂,首
先,·OH和O3在酸性条件下的标准氧化还原电势

(E0·OH=2.80V、E0O3=2.07V)比碱性条件下(E0·OH=
1.55V、E0O3=1.24V)高得多[23]。其次,O3 在水溶

液中会发生链式反应[24],碱性条件下,O3 可以和

OH-反应生成 HO-2,进一步与 HO-2 反应生成

·OH(式(12)、式(13))。但在碱性条件下,溶液中

累积过量的HO-2 可以淬灭·OH[25],降低整个体系

的氧化能力,不利于IBP的去除,所以,溶液初始pH
超过9时,IBP的去除率不再提升。

O3+OH- →HO-2+O2 (12)

HO-2+O3 →·OH+·O-2+O2 (13)

图8 初始pH值对去除IBP的影响

Fig.8 EffectofinitialpHontheremovalofIBP
 

2.4 E-O3-CFA体系的作用机理

通过自由基捕获剂间接检测体系中存在的活性

氧化物质种类。选择TBA淬灭·OH,SOD淬灭超

氧根自由基(·O-2 ),CAT淬灭 H2O2[10]。控制其

他条件不变,结果如图9所示,分别加入30mmol/L
的TBA、活性大于500U/mL的SOD和CAT后,

IBP的 去 除 率 分 别 降 低 了 57.59%、44.05%、

14.4%。结果表明,在E-O3-CFA体系中,·OH对

IBP去除的贡献率最大,·O-2 的贡献率较大,H2O2
的贡献率较小。

为了解各种活性氧化物质在体系中的作用,分
析了IBP在E-O3-CFA体系中的去除路径,如图10
所示。主要分为自由基氧化路径和非自由基氧化路

径。非自由基路径主要包括CFA阴极吸附、阳极直

接氧化和O3的直接氧化。自由基路径主要包括以

下机制:

1)CFA表面的碱性官能团、石墨层中的不定域

π电子等活性位点可以催化液相中的 O3,产生

·OH,见式(8)~式(11)[19,26]。
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  2)在E-O3-CFA体系中,H2O2的来源有多种途

径,包括O2在碳材料阴极被还原生成H2O2;O3 与

碳材料表面活性位点反应生成 H2O2 等[18],O3 与

H2O2建立peroxone反应生成·OH[9]。见式(1)、
式(2)、式(8)。

图9 自由基淬灭剂对去除IBP的影响

Fig.9 Effectofreactiveoxygenspeciesscavengers
ontheremovalofIBP

 

图10 E-O3-CFA体系去除IBP的主要路径

Fig.10 MainpathwayofremovingIBPby
E-O3-CFAprocess

 

3)O2可在阴极表面被还原为·O-2 [27],自由基

链式反应过程中也会生成·O-2,O-2 可与O3 反应

生成·O-3,同时,O3 可在CFA阴极表面被还原为

·O-3,·O-3 会进一步与水反应生成·OH[20],见式

(14)、式(9)、式(13)、式(3)、式(4)。

O2+e- →·O-2 (14)

  4)O3 与溶液中的 OH- 发生链式反应生成

·OH[28-29],见式(12)、式(13)。

5)对于电化学性能较高的阳极材料,阳极氧化

物空穴(M)与吸附在电极表面的水分子发生反应,
在阳极表面生成·OH[30],见式(15)。

M+H2O→M(·OH)+H++e- (15)

  在电化学 臭氧耦合体系中,非自由基路径对

IBP的去除贡献较低[31],在自由基氧化过程中产生

的H2O2 和·O-2 与IBP的反应活性很低[32-33],但

H2O2可与O3通过peroxone途径生成·OH,·O-2
也可以通过自由基链式反应生成·OH,·OH可快

速氧化IBP[4]。在E-O3-CFA体系中,淬灭·O-2 对

IBP抑制较为明显,表明·OH主要通过路径3)产
生,该体系主要通过以·OH为主的自由基路径氧

化去除IBP。

3 结论

1)以天然棉纤维为原料,制备出了一种多孔、具
有三维网络结构的碳气凝胶材料,其表面存在丰富

的含氧官能团。

2)CFA阴极用于电化学 臭氧体系去除IBP
时,协同因子f=5.92,高于ACF阴极(f=4.53)、

GRA阴极(f=3.48)和STE电极(f=2.95),在电

化学 臭氧体系中使用CFA阴极可以更好地耦合

O3氧化与电化学氧化技术。

3)E-O3-CFA体系可实现水中IBP的高效去

除,反应体系中IBP的去除受到O3 浓度、电流强度

以及初始pH的影响。O3浓度越高,初始pH越大,

IBP的去除率越高,但两者超过一定范围后,对IBP
去除率的提升不明显。同样,适当提高电流强度有

利于IBP的去除,但电流强度过高对IBP的去除有

明显的抑制作用。

4)E-O3-CFA体系主要通过自由基路径氧化降

解有机物,降解过程中会产生 H2O2、·O-2、·OH
等活性氧化物质,其中·OH起主导作用。

5)与电化学氧化和O3 氧化技术相比,电化学

臭氧技术显著降低了水处理能耗,运用CFA阴极使

电化学 臭氧技术的水处理能耗进一步降低,在溶液

体积为300mL、IBP初始浓度为20mg/L、O3 浓度

为16mg/L、通入量为0.2L/min、电流强度为300
mA以及初始pH值约为4.6等运行条件下,E-O3-
CFA体系的单位能耗为2.49kW·h/gTOC。
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