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员 引 言

在舰艇上袁悦韵圆 是一种有害气体遥 大气中的

悦韵圆 浓度通常为 园援园猿豫袁舰艇上该气体的安全浓度

通常为 园援缘豫~员援园豫咱员暂遥 在其浓度高于这一范围时袁
艇员就会感到不适袁甚至是难以完成工作遥 因此袁
当舰艇上的 悦韵圆 浓度超标时袁 必须采用一定的去

除技术以降低浓度遥

目前袁 舰艇上采用的空气净化装置对 悦韵圆 的
吸收主要是通过吸收剂来完成遥 曾有人进行过一

项统计院 美国和英国的核潜艇主要使用一乙醇胺

渊酝耘粤冤吸收 悦韵圆曰法国海军核潜艇采用分子筛吸

附 悦韵圆曰 东欧和前苏联国家的常规潜艇一般采用

超氧化物渊超氧化钾或超氧化钠冤吸收 悦韵圆 并释放

韵圆袁也有采用 酝耘粤 的遥
对于动力系统在某一封闭的箱装体内运行的
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摘 要院 以往很少考虑舰船空气净化装置的 悦韵圆 在空气中被吸附的能力及其吸附量随温度变化的情况遥 创新地

将计算机分子模拟技术引进舰船设备研究领域袁 运用 酝葬贼藻则蚤葬造泽 杂贼怎凿蚤燥 分子模拟软件建立了 员猿载原粤孕郧 分子筛的

模型遥 采用分子模拟中比较常用的蒙特卡洛方法袁对大量的分子构型进行重要性抽样袁选择被接受的构型袁产生

平衡系统遥 借此验证分子筛和 悦韵圆 的力场袁并在此基础上模拟 悦韵圆 在空气中被吸附的情况及其在 圆园耀源园益范围

内吸附量的变化情况遥 模拟结果表明院员猿载原粤孕郧 分子筛主要吸附 悦韵圆袁并且随着温度的增加袁悦韵圆 吸附量从 圆园益
时的 员圆苑援猿 皂早 辕 早 下降到了 源园益时的 员园愿援缘 皂早 辕 早遥 可见舰船空气净化装置可以使用分子筛来吸附 悦韵圆袁但温度对

其吸附量有一定的影响遥
关键词院 舰船曰 空气净化曰 分子模拟曰 员猿载原粤孕郧 分子筛曰 蒙特卡洛模拟
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情况袁由于 悦韵圆 的成分也比较高袁其内部气体在排

出到舱室之前必须经过净化处理袁 以达到舱室排

放要求遥 孟帅等咱2暂研制了用于该场合的空气净化

器袁吸附 悦韵圆 的材料主要也是分子筛遥
沸石是一种重要的分子筛袁 是结晶态的硅酸

盐或硅铝酸盐袁由硅氧四面体或铝氧四面体通过氧

桥键相连而形成分子尺寸大小渊通常为 园援猿~圆援园 灶皂冤
的孔道和空腔体系袁从而具有筛分分子的特性遥

生产厂商提供的各种分子筛对 悦韵圆 的吸附量

通常是在 圆缘益下测得遥 而对于舰船袁无论是用于

净化舱室空气还是净化箱装体之类的密闭环境袁
其压力约为 员 个大气压袁但温度有可能会不同遥因
此袁有必要研究分子筛在 员 个大气压左右尧不同温

度下的 悦韵圆 吸附性能遥另外袁孟帅等人开发的空气

净化装置在吸附 悦韵圆 时袁 往往还要面临空气中大

量的 晕圆尧韵圆 以及少量 悦韵尧悦曾匀赠 等的竞争遥因此袁研
究其竞争吸附性能同样非常重要遥

吸附 悦韵圆 最常用的分子筛为 员猿载 或 员猿载原
粤孕郧 分子筛袁后者为应用于空分领域的专门分子

筛袁 但二者的结构分子式一样遥 本文将着重分析

员猿载原粤孕郧 分子筛在不同温度下的 悦韵圆 吸附性能

和竞争吸附性能遥
分析采用的方法是计算机分子模拟下的蒙特

卡洛方法咱3原4暂遥所谓分子模拟咱5暂袁是指利用量子力学

或经典牛顿力学的知识袁 从微观层面模拟某些分

子或粒子袁 研究其微观活动袁 进而体现其宏观性

质遥 量子力学法适用于简单的分子或电子数目较

少的体系袁 在实际运用中袁 一般使用经典力学方

法袁借助于分子的立场来模拟遥本文应用的蒙特卡

洛方法就是在经典的分子力学基础上袁 结合统计

力学中概率分配原理后得出遥
模拟中采用的软件为美国 粤糟糟藻造则赠泽 公司的

酝葬贼藻则蚤葬造泽 杂贼怎凿蚤燥渊酝杂冤软件遥
圆 员猿载原粤孕郧分子筛建模

员猿载原粤孕郧 分子筛属于 晕葬载 分子筛袁杂蚤 为垣源
价袁硅氧四面体没有骨架外阳离子袁粤造 为垣猿 价袁所
以袁员 个铝氧四面体外得有 员 个骨架外阳离子 晕葬垣

来平衡遥 根据文献咱6暂袁员猿载原粤孕郧 分子筛的模型分

子式为 晕葬愿远粤造愿远杂蚤员园远韵猿愿源窑圆远缘匀圆韵遥去掉结晶水后袁在
酝杂 中建立含有 愿远 个 粤造韵圆袁员园远 个 杂蚤韵圆 的晶胞袁粤造
和 杂蚤 骨架外的 愿远 个 晕葬 使用 酝杂 自带的 杂燥则责贼蚤燥灶
模块下的 蕴燥糟葬贼藻 子模块吸附袁并用 云燥则糟蚤贼藻 模块优

化几何模型遥最后得到 员猿载原粤孕郧 分子筛的一个晶

胞袁 晶胞参数为院葬 越 遭 越 糟 越 圆缘援园圆愿 魡袁琢 越 茁 越 酌 越
怨园毅渊葬尧遭尧糟 为晶胞边长袁怨园毅说明晶胞为四方体冤遥

由于分子筛骨架原子数目较大袁 需要从模型

中切取 猿 簇小模型袁 使用 酝杂 中的 阅皂燥造猿 模块计

算 3 簇模型的静电势 渊耘造藻糟贼则燥原泽贼葬贼蚤糟 孕燥贼藻灶贼蚤葬造袁
耘杂孕冤电荷值咱7暂遥最后分别取三者的平均值袁得到的

计算结果如表 员 所示遥

悦韵圆 模型比较常用袁根据文献咱8暂袁悦韵圆 的模型

参数如表 圆 所示遥

猿 巨正则系综蒙特卡洛模拟

蒙特卡洛渊酝燥灶贼藻 悦葬则造燥袁酝悦冤算法是一种统计

意义上的算法袁具有较大的随机性遥在重要抽样的

分子模拟中袁酝悦 通过改变当前体系里粒子的位

置尧朝向和构象袁例如旋转尧平移和交换粒子袁得到

粒子的新构型遥新的构型会对应粒子新的能量袁通
过比较新旧构型能量的变化情况来决定这个新的

构型是否被接受袁其是以概率 员 完全接受袁还是以

某一小于 员 的概率接受遥重复这样的步骤袁收集每

一个被接受的构型遥对于每一个被接受的构型袁计
算其某些物理量渊如总能量尧均方根位移等冤的平

均值袁如果这些物理量的平均值最后是收敛的袁就
说明产生了可靠的平衡系统遥

在本文的模拟中袁假定 悦韵圆 为刚性袁分子筛和

悦韵圆 之间以及 悦韵圆 彼此之间通过原子间非键能发

生作用袁也就是范德华力和静电力作用下的势能袁
分别用 蕴藻灶灶葬则凿原允燥灶藻泽渊蕴允冤势和 悦燥怎造燥皂遭蚤糟 势来描

述遥 二者组合起来便是院
怎蚤躁越

ij
移 4着蚤躁

滓蚤躁
r蚤躁蓸 蔀 12- 滓蚤躁

r蚤躁蓸 蔀 6蓘 蓡 + q蚤 q躁4仔着0 r蚤躁嗓 瑟 渊1冤
式中袁野垣冶前为 蕴允 势渊范德华力产生的势能冤袁野垣冶
后为 悦燥怎造燥皂遭蚤糟 势渊静电力产生的势能冤曰下标 蚤尧躁
均代表 圆 个粒子袁 它们可能相同袁 也可能不同曰则蚤躁
为粒子之间的距离曰着园 为真空介电常数袁具体数值

为 着园 越 愿援愿缘源 2 伊 员园原员圆 悦圆 晕原员皂原圆曰着蚤躁 和 滓蚤躁 为粒子之

间相互作用的能量参数和尺寸参数 渊它们也是软

件进行分子模拟时力场的主要参数冤袁 特别是在 蚤

表 员 员猿载原粤孕郧分子筛原子电荷

栽葬遭援员 粤贼燥皂蚤糟 糟澡葬则早藻 蚤灶 员猿载原粤孕郧 扎藻燥造蚤贼藻

原子

晕葬
粤造
杂蚤
韵

电荷

园援猿怨远 猿
园援苑苑圆 园
园援圆源圆 圆

原园援猿圆愿 缘

表 圆 悦韵圆的模型参数

栽葬遭援圆 孕葬则葬皂藻贼藻则泽 燥枣 酝燥造藻糟怎造葬则 酝燥凿藻造 燥枣 悦韵圆

C=O 键长/nm
0.117 9

C=O=C 键角/渊毅冤
179.997

C 电荷

0.72
O 电荷

-0.36

106
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和 躁 不相同时袁着 和 滓 往往要采用某种方式来估

计袁圆 种常用的估算公式如式渊圆冤尧式渊猿冤所示遥
另外袁值得一提的是袁本文使用的 酝杂 模拟软

件的力场参数通常以 滓 和 着 辕 噪月 表示遥 其中 噪月 为

玻尔兹曼常数袁单位为 允 辕 运曰着 辕 噪月 的单位为 运遥
员猿载原粤孕郧 分子筛采用 酝杂 自带的 哉云云 和

阅则藻蚤凿蚤灶早 力场袁哉云云 不同原子间 滓 和 着 的混合规

则为院
滓蚤躁 越 滓蚤滓躁姨 着蚤躁 越 着蚤 着躁姨 渊2冤

阅则藻蚤凿蚤灶早 力场的混合规则为院
滓蚤躁 越 滓蚤 + 滓躁

2 着蚤躁 越 着蚤 着躁姨 渊3冤
本文介绍的模拟是以软件给定的概率旋转尧

平移和交换吸附质分子渊悦韵圆尧晕圆尧韵圆冤袁然后再与原

构型相比袁计算二者势能的差值 驻怎袁即利用式渊员冤
计算新旧构型的势能差遥若 驻怎臆园袁则完全接受这

个新构型曰若 驻怎 跃 园袁则并不是一味地拒绝袁而是

让系统另外产生一个小于 员 的随机数 责袁 用玻尔

兹曼因子 藻曾责渊原驻怎 辕 k月栽冤与这个 责 比较袁若其大于

等于 责袁则这个新构型以概率 藻曾责渊原驻怎 辕 k月栽冤被接

受袁若小于 责袁则拒绝袁构型不做改变渊其中 栽 为系

统温度冤遥 如此往复计算 猿园园 万步袁直至能量值收

敛尧系统达到平衡遥 其中袁前 员缘园 万步用于使系统

达到平衡袁后 员缘园 万步用于取点袁统计各种热力学

物理量遥 计算 驻怎 时袁会涉及到计算式渊员冤中加号

后的静电作用袁模拟中采用 耘憎葬造凿 于 员怨圆员 年提出

的 耘憎葬造凿 求和法进行袁 其截断半径为 员圆援缘 伊 员园原员园

皂袁计算精度为 源援员愿远 允 辕 皂燥造袁野+冶前面的 蕴允 势主要

是力场参数的改变遥
源 结果与讨论

源援员 验证力场

本文 悦韵圆 采用的力场为 哉云云 力场袁具体的力

场参数如表 猿 所示遥 分子筛采用 哉云云 和 阅则藻蚤凿蚤灶早
力场时袁最后的 悦韵圆 吸附量是不一样的袁所以有必

要事先验证合适的分子筛力场袁 其力场参数如表

源 所示遥
根据这些参数袁在 圆缘益渊圆怨愿 运冤下袁分别做出

分子筛使用 哉云云 力场和 阅则藻蚤凿蚤灶早 力场时其 悦韵圆
吸附量随压力变化的情况袁即其等温吸附线袁如图

员 所示遥 图中包括了在 猿猿援猿圆园 噪孕葬尧远园 噪孕葬尧员园员
噪孕葬 和 圆怨愿 运 下 员猿载原粤孕郧 分子筛吸附 悦韵圆 的实

测值袁具体数据如表 缘 所示渊数据来源于环球分子

筛有限公司冤遥

不难看出袁分子筛采用 阅则藻蚤凿蚤灶早 力场时袁模拟

的 悦韵圆 吸附量要比实际值小很多袁而采用 哉云云 力

场则基本吻合遥 因此袁在后面的模拟当中袁选择的

分子筛力场为 哉云云 力场渊表 4冤袁选择的 悦韵圆 力场

也为 哉云云渊表 猿冤遥
源援圆 空气中 悦韵圆 的吸附模拟

由于空气净化器使用环境不同袁 从陆上试验

到装船实用袁一般温度不同袁因此温度对吸附量的

影响还有待确认遥 另外袁空气中 晕圆 和 韵圆 的含量约

占 怨怨豫袁悦韵圆 只是极小一部分袁 吸附的时候袁悦韵圆
还要面临 晕圆 和 韵圆 的竞争遥 本节将通过使用上节

验证过的力场袁 研究分子筛在 圆园耀源园益范围内与

晕圆尧韵圆 的竞争吸附性能遥
事实上袁 舰船密闭环境的空气中除以上 3 种

气体外袁还有 悦韵 以及柴油挥发出的烃类气体袁但

表 缘 员猿载原粤孕郧分子筛吸附 悦韵圆的实际值

栽葬遭援缘 粤糟贼怎葬造 悦韵圆 增葬造怎藻 葬遭泽燥则遭藻凿 遭赠 员猿载原粤孕郧 扎藻燥造蚤贼藻

压力/kPa
33.32
60
101

CO2 吸附值/mmol窑g-1

4.091
4.432
4.659

表 猿 悦韵圆的力场参数

栽葬遭援猿 云燥则糟藻 枣蚤藻造凿 责葬则葬皂藻贼藻则泽 燥枣 悦韵圆

C
O

滓 /10-10/m
3.851
3.500

着 辕 噪月 /K
52.841
30.195

表 源 分子筛所使用的力场参数

栽葬遭援源 云燥则糟藻 枣蚤藻造凿 责葬则葬皂藻贼藻则泽 燥枣 扎藻燥造蚤贼藻

Na
Al
Si
O

UFF 力场

滓 /10-10/m
2.983
4.999
4.295
3.500

着 辕 噪月 /K
15.097
254.14
202.31
30.195

Dreiding 力场

滓 /10-10/m
3.144 0
4.390 0
4.270 0
3.404 6

着 辕 噪月 /K
251.62
156.01
156.01
48.161

图 员 圆 种力场下分子筛对 悦韵圆 的模拟吸附量与实际值比较
云蚤早援员 悦燥皂责葬则蚤泽燥灶 燥枣 泽蚤皂怎造葬贼藻凿 葬灶凿 葬糟贼怎葬造 增葬造怎藻泽 燥枣 悦韵圆

葬凿泽燥则责贼蚤燥灶 怎泽蚤灶早 贼澡藻 哉云云 葬灶凿 阅则藻蚤凿蚤灶早 枣燥则糟藻 枣蚤藻造凿

20 40 60 80 100
P / kPa

5
4
3
2
1
0

UFF 力场Dreiding
实际值
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图 圆 混合气 悦韵圆 和单组份 悦韵圆 在分子筛中的吸附情况

云蚤早援圆 悦韵圆 葬遭泽燥则遭藻凿 葬皂燥怎灶贼 遭赠 扎藻燥造蚤贼藻 蚤灶 贼澡藻
枣燥则皂 燥枣 责怎则藻 葬灶凿 皂蚤曾藻凿 早葬泽

20 25 30 35 40
temperature / 益

38
36
34
32
30
28

混合气
单组份

图 猿 混合气中 晕圆尧韵圆 和其单组份时的吸附情况
云蚤早援猿 晕圆 葬灶凿 韵圆 葬遭泽燥则遭藻凿 葬皂燥怎灶贼 遭赠 扎藻燥造蚤贼藻 蚤灶 贼澡藻

枣燥则皂 燥枣 责怎则藻 葬灶凿 皂蚤曾藻凿 早葬泽

20 25 30 35 40
temperature / 益

1.2
1

0.8
0.6
0.4
0.2

混合气N2
单组份N2
混合气O2
单组份O2

这些气体所占的比重与 悦韵圆 相比都极小袁因此模

拟时忽略了遥 根据文献咱9暂袁悦韵圆 的浓度通常在

员援圆豫~员援源豫之间袁本次模拟以 员援源豫计算遥 另外袁考
虑到密闭环境中机组运行时需要很小的真空度袁
本次模拟的总压以 员园园 噪孕葬 计算遥 表 远 所示为舰

船密闭环境中各气体的组成遥

模拟时袁晕圆 和 韵圆 采用联合原子 栽则葬孕孕耘 力

场咱员0暂袁用球形粒子表示袁其 蕴允 参数如表 苑 所示遥

表 愿 所示为 晕圆尧韵圆尧悦韵圆 在各自分压下袁 以混

合空气形式在 员猿载原粤孕郧 分子筛中的竞争吸附情

况袁它用 圆 种单位显示气体的吸附量院一种是每个

分子筛晶胞吸附的气体分子数 渊也是模拟软件直

接显示的单位冤曰另一种是每克分子筛吸附的气体

毫摩尔数遥 表 怨 所示为在各自分压下袁晕圆尧韵圆尧悦韵圆
在 员猿载原粤孕郧 分子筛中的单组份吸附情况袁同样也

用 圆 种单位表示气体的吸附量遥

表 苑 晕圆和 韵圆的力场参数

栽葬遭援苑 云燥则糟藻 枣蚤藻造凿 责葬则葬皂藻贼藻则泽 燥枣 晕圆 葬灶凿 韵圆

晕圆
韵圆

滓伊10-10 /m
3.798 0
3.467 0

着 辕 噪月 /K
71.411
106.69

表 远 舰船密闭环境中气体的组成

栽葬遭援远 粤蚤则 糟燥皂责燥泽蚤贼蚤燥灶 蚤灶 憎葬则泽澡蚤责 糟造燥泽藻凿 藻灶增蚤则燥灶皂藻灶贼
分压 辕 噪孕葬

苑苑援愿
圆园援愿
员援源

晕圆
韵圆
悦韵圆

组分 辕 豫
苑苑援愿
圆园援愿
员援源

表 愿 混合气体在分子筛中的竞争吸附量

栽葬遭援愿 悦燥皂责藻贼蚤贼蚤燥灶 葬凿泽燥则责贼蚤燥灶 葬皂燥怎灶贼 燥枣 早葬泽 皂蚤曾贼怎则藻 蚤灶 扎藻燥造蚤贼藻

CO2
N2
O2

每个分子筛晶胞吸附的气体分子数

20益
38.813
0.583
0.347

25益
37.375
0.580
0.314

30益
36.513
0.494
0.306

35益
34.581
0.494
0.282

40益
33.055
0.481
0.275

吸附量/mmol窑g-1

20益
2.894
0.043
0.026

25益
2.787
0.043
0.023

30益
2.722
0.037
0.023

35益
2.578
0.037
0.021

40益
2.465
0.036
0.021

表 怨 单组份气体在分子筛中的吸附量

栽葬遭援怨 粤凿泽燥则责贼蚤燥灶 葬皂燥怎灶贼 燥枣 责怎则藻 早葬泽 蚤灶 扎藻燥造蚤贼藻

CO2
N2
O2

每个分子筛晶胞吸附的气体分子数

20益
38.597
1.260
0.601

25益
36.463
1.168
0.542

30益
35.712
1.063
0.500

35益
34.047
1.006
0.452

40益
31.023
0.906
0.415

吸附量/mmol窑g-1

20益
2.878
0.094
0.045

25益
2.719
0.088
0.040

30益
2.663
0.079
0.037

35益
2.539
0.075
0.037

40益
2.313
0.068
0.031

图 圆 所示为混合气中 悦韵圆 和单组份 悦韵圆 在分

子筛中的吸附情况遥 图 猿 所示为混合气中 晕圆尧韵圆
和其单组份时的吸附情况遥

由表 愿 可见袁混合气在经过分子筛后袁与 悦韵圆
相比袁晕圆 与 韵圆 的吸附量只是极小的一部分袁 几乎

可以认为 晕圆 和 韵圆 不被分子筛吸附遥 这也为分子

筛作为舰船空气净化器的吸附材料提供了可能遥
结合表 8尧表 9 和图 圆尧图 猿 还可发现袁不管是

悦韵圆 还是 晕圆尧韵圆袁 不管是混合气体还是单组份气
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体袁它们的吸附量随着温度的升高都在减小袁这是

因为气体在分子筛上的吸附为物理吸附袁 温度升

高吸附量便会下降遥 具体到混合气 悦韵圆袁随着温度

的升高袁其吸附量从 圆园益时的 圆援愿怨源 皂皂燥造 辕 早 下降

到了 源园益时的 圆援源远缘 皂皂燥造 辕 早袁也就是从 员圆苑援猿 皂早 辕 早
下降到了 员园愿援缘 皂早 辕 早袁降幅达 员源援愿豫遥 应该说这个

降幅还是非常大的袁对于在常温下做实验的样机袁
这样的降幅必须予以考虑遥

另外袁混合气中 悦韵圆 的分压是 员援源 噪孕葬袁单独

测 员援源 噪孕葬 下单组份 悦韵圆 的吸附情况时 渊图 圆冤袁
悦韵圆 在混合气中要比其单组份情况下吸附的量

多袁但不是特别明显遥 而 晕圆 和 韵圆 在单组份时则要

比在混合气中被吸附的更多渊图 猿冤遥 对于 晕圆 和 韵圆
而言袁虽然它们的分压高袁但因其本身就属于不被

吸附的一类袁因而在混合气情况下袁分子筛中大部

分的吸附位都被 悦韵圆 所占据袁 留给它们的吸附位

显然就少了遥而对于 悦韵圆 来说袁分子筛的大部分活

性位都被其占据袁韵圆 和 晕圆 只占据极少的活性位遥
但随着 悦韵圆 吸附的增加袁 一部分 韵圆 和 晕圆 分子也

会吸附在 悦韵圆 分子上袁根据文献咱员1暂的观点袁此时

的吸附更多的是由于 韵圆 和 晕圆 在分压上占据的绝

对优势所带来的一种堆积效应袁 从而为 悦韵圆 的进

一步吸附提供了少量的活性位遥 也就是说袁悦韵圆 不
仅受分子筛骨架和自身的作用袁 还受已经吸附上

来的 晕圆 和 韵圆 分子的影响遥 因此袁悦韵圆 在混合气中

的吸附量反而会有少量的上升袁 这一点也符合该

文献所提到的低压下流体之间相互作用影响吸附

量的观点遥 当然袁这些都只是理论的分析袁实际结

果还有待于实验验证遥
缘 结 论

从某种程度上说袁 舰船上应用的空气净化装

置材料的选择要比净化装置本身结构的设计更加

重要遥 即使是同一种吸附剂袁在不同温度下袁其吸

附 悦韵圆 的性能也会有所差异遥 本文选择了一种微

观层面上的模拟袁得到了一些重要结果院
员冤 员猿载原粤孕郧 分子筛对 悦韵圆 有着良好的吸附

效果遥 对于混有 员援源豫悦韵圆 的空气而言袁在总压为

员园园 噪孕葬 的情况下袁悦韵圆 的吸附量能达到 员园愿援缘耀
员圆苑援猿 皂早 辕 早遥

圆冤 该分子筛对空气中 晕圆 和 韵圆 的吸附量极

小袁可以认为是不吸附 晕圆 和 韵圆遥
猿冤 温度对 员猿载原粤孕郧 分子筛的 悦韵圆 吸附效果

有一定的影响袁在 圆园耀源园益温度范围内袁吸附量减

小了 员缘豫遥因此袁在设计袁尤其是选择吸附材料时袁
要充分考虑到温度的影响遥
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