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摘要： 目的　 研究钩藤碱在离子交换纤维上的吸附特性。 方法　 采用扫描电镜和傅里叶变换红外光谱表征钩藤碱在强

酸性阳离子交换纤维上的吸附特性， 采用静态吸附实验考察吸附时间、 吸附液 ｐＨ 值、 吸附温度等因素对吸附效果的

影响， 并对其吸附过程进行等温吸附曲线拟合， 研究其吸附热力学性质。 结果　 强酸性阳离子交换纤维能成功吸附钩

藤碱， 其吸附行为更符合 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型， 热力学参数中 ３ ７５ ｋＪ ／ ｍｏｌ＜△Ｈ＜５ ５４ ｋＪ ／ ｍｏｌ， －５ ５２ ｋＪ ／ ｍｏｌ＜△Ｇ＜－４ ６３
ｋＪ ／ ｍｏｌ， ２８ ７１ Ｊ ／ （ｍｏｌ·Ｋ） ＜△Ｓ＜ ３５ ９４ Ｊ ／ （ｍｏｌ·Ｋ）， 表明该吸附过程为吸热、 自发、 熵增的物理吸附过程。
结论　 强酸性阳离子交换纤维对钩藤碱具有良好的吸附性能。
关键词： 钩藤碱； 离子交换纤维； 吸附； 热力学
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　 　 钩藤碱是钩藤 Ｕｎｃａｒｉａ ｒｈｙｎｃｈｏｐｈｙｌｌａ （Ｍｉｑ．） Ｍｉｑ． ｅｘ
Ｈａｖｉｌ． 中含量最高、 药理活性最强的生物碱， 具有降压、
改善中枢神经系统问题、 抗癌等药理作用［１⁃３］ 。 目前， 钩藤

碱经传统的有机溶剂提取后， 仍和大量其他水溶性、 脂溶

性成分存在于钩藤提取液中， 需要采用有机溶剂萃取法［４］

或树脂法［５⁃６］进一步分离纯化， 前者存在毒性大、 对环境污

染严重的弊端； 后者虽能提高钩藤碱的分离效率， 但易堵

塞、 机械强度低的缺点使其不利于工业应用［７］ 。 因此， 寻

求一种高效、 环保、 省时的分离方法将钩藤碱从钩藤中分

离出来是急需解决的难题。
离子交换纤维是一种纤维状的新型分离材料， 具有机

械强度大、 稳定性好、 选择性强、 吸附快等优势［８⁃１０］ ， 对

生物碱具有良好的吸附效果［１１⁃１３］ ， 但目前还未见离子交换

纤维吸附钩藤碱的相关报道。 本实验对钩藤碱在强酸性阳

离子交换纤维上的吸附特性和热力学性质进行研究， 以期

为其分离纯化提供实验依据。
１　 材料

１ １　 仪器 　 Ｓ⁃３４００ 型扫描电子显微镜 （日本日立公司）；
Ｗａｔｅｒｓ ２６９５ 高效液相色谱仪 （美国 Ｗａｔｅｒｓ 公司）； ｉＳ５０ＦＴ⁃
ＩＲ 傅里叶变换红外光谱仪 （美国赛默飞世尔科技公司）；
ＳＱＰ 电子天平 ［赛多利斯科学仪器 （北京） 有限公司］；
ＵＰＫ⁃Ⅱ⁃６０ Ｌ 超纯水仪 （四川优普超纯科技有限公司）；
ＤＦ⁃１０１Ｓ 集热式恒温加热磁力搅拌器 （巩义市予华仪器有

限责任公司）。
１ ２　 试剂与药物 　 ＺＢ⁃１ 型强酸性阳离子交换纤维 （桂林

正翰科技开发有限责任公司）。 钩藤碱对照品 （成都德思

特生物技术有限公司， 纯度≥９８％ ）。 甲醇、 乙腈为色谱纯

［阿拉丁试剂 （上海） 有限公司］； 磷酸二氢钾为分析纯
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（国药集团化学试剂有限公司）。
２　 方法

２ １　 离子交换纤维预处理 　 采用 ＺＢ⁃１ 强酸性阳离子型离

子交换纤维， 直径 （４０ ± ２） μｍ， 理论交换容量 Ｑ≥４ ０
ｍｍｏｌ ／ ｇ， 交换基团⁃ＳＯ３Ｈ

＋离子， 参考文献 ［１４］ 报道进行

预处理。
２ ２　 离子交换纤维对钩藤碱的吸附表征　 将 ０ １００ ０ ｇ 强

酸性阳离子交换纤维加入 １００ ｍＬ ５００ ｍｇ ／ Ｌ 钩藤碱⁃甲醇溶

液中， 调节 ｐＨ 至 ７， 在 ３０ ℃下搅拌， 于不同吸附时间取

出少量， 去离子水洗至中性后真空干燥， 进行扫描电镜

（ＳＥＭ）、 傅里叶变换红外光谱 （ＦＴＩＲ） 分析。
２ ３　 钩藤碱含量测定

２ ３ １　 对照品溶液制备　 精密称取钩藤碱对照品 １０ ４ ｍｇ，
甲醇定容至 １０ ｍＬ 棕色量瓶中， 即得 （该成分质量浓度为

１ ０４ ｍｇ ／ ｍＬ）， 置于 ４ ℃冰箱中避光保存。
２ ３ ２　 供试品溶液制备 　 取吸附液适量， 离心后取上清

液， ０ ２２ μｍ 微孔滤膜过滤， 即得。
２ ３ ３　 色谱条件 　 参考文献 ［ １５］ 报道， ＨｙｐｅｒｓｉｌＯＤＳ２
Ｃ１８色谱柱 （４ ６ ｍｍ×２５０ ｍｍ， ５ μｍ）； 流动相甲醇⁃乙腈⁃
磷酸二氢钾缓冲液 （０～ １０ ｍｉｎ， ５ ∶ ６９ ∶ ２６ ～ ０ ∶ ６５ ∶ ３５）；
体积流量 ０ ８ ｍＬ ／ ｍｉｎ； 柱温 ２５ ℃； 检测波长 ２４５ ｎｍ； 进

样量 １０ μＬ。
２ ３ ４　 线性关系考察　 取 “２ ３ １” 项下对照品溶液适量，
在 “２ ３ ３” 项色谱条件下进样测定。 以对照品质量浓度

为 （Ｙ） 纵坐标， 峰面积为横坐标 （Ｘ） 进行回归， 得方程

为 Ｙ＝ ３２ ２２６Ｘ－２８ １３５ （ ｒ＝ ０ ９９９ ５）， 在 １０～２００ ｍｇ ／ Ｌ 范围

内线性关系良好。
２ ４　 静态吸附实验　 在 １００ ｍＬ 一定初始浓度的钩藤碱溶

液中加入强酸性阳离子交换纤维， 在一定温度、 ｐＨ 值下放

到集热式磁力搅拌器上恒温搅拌一定时间， 离心， 取上清

液， 代入 “２ ３ ４” 项下方程， 测定吸附后钩藤碱质量浓

度， 计算离子交换纤维对钩藤碱的吸附量， 公式为 ｑｔ ＝

ｃ０Ｖ０ ⁃ｃｔＶｔ ⁃∑ｍ
Ｍ

， ｑｅ ＝
Ｖｅ（ｃ０ ⁃ｃｅ）

Ｍ
。 其中， Ｍ 为离子交换纤维

的干质量； ∑ｍ 为因取样而被移取的钩藤碱质量； Ｖ０、 Ｖｔ、
Ｖｅ 分别为初始溶液体积、 ｔ 时刻剩余溶液体积、 平衡时溶

液体积； ｃ０、 ｃｔ、 ｃｅ 分别为溶液初始浓度、 ｔ 时刻剩余溶液

浓度、 平衡浓度， ｑｔ、 ｑｅ 分别为 ｔ 时刻吸附量、 平衡吸

附量。
２ ５　 数据处理　 采用 Ｅｘｃｅｌ 软件进行分析， Ｏｒｉｇｉｎ ２０１８ 软

件进行绘图。
３　 结果

３ １　 离子交换纤维吸附钩藤碱表征

３ １ １　 ＳＥＭ　 分别取少量在钩藤碱溶液中吸附 ０、 １、 ５、
２０ ｍｉｎ 后的强酸性阳离子交换纤维， 在 ＳＥＭ 下扫描， 结果

见图 １。 由此可知， 空白纤维表面光滑， 无物质附着 （图
１Ａ）； 吸附 １ ｍｉｎ 后纤维表面出现白色小颗粒物 （图 １Ｂ），
５ ｍｉｎ 后颗粒物增多增大 （图 １Ｃ）， ２０ ｍｉｎ 后纤维表面固体

颗粒物更多， 并且出现了团聚 （图 １Ｄ）。 由于吸附液中的

溶质只有钩藤碱， 推测吸附在纤维上的颗粒物质为钩藤碱。

图 １　 强酸性阳离子交换纤维吸附钩藤碱的 ＳＥＭ 图

３ １ ２　 钩藤碱在强酸性阳离子交换纤维上吸附的 ＦＴＩＲ 分

析　 图 ２ 显示， 与空白纤维、 钩藤碱比较， 在钩藤碱溶液

中吸附了 ２０ ｍｉｎ 后强酸性阳离子交换纤维红外光谱图在

１ ２４４ ｃｍ－１处出现 Ｃ⁃Ｏ⁃Ｃ 强弯曲振动峰， １ ７００ ｃｍ－１处出现

Ｃ＝Ｏ强伸缩振动峰， １ ４７２、 ２ ７９３ ｃｍ－１ 处表现出甲基 Ｃ⁃Ｈ
键的强吸收峰， 均为钩藤碱的红外特征吸收峰， 进一步证

实强酸性阳离子交换纤维成功吸附了钩藤碱。
３ ２　 吸附时间对吸附量的影响 　 按 “２ ４” 项下方法， 在

９３３２
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注： ａ 为空白纤维， ｂ 为钩藤碱， ｃ 为吸附钩藤碱后的强酸性阳离

子交换纤维。

图 ２　 强酸性阳离子交换纤维吸附钩藤碱前后 ＦＴＩＲ 图

ｃ０ 为 １００ ｍｇ ／ Ｌ、 Ｔ 为 ３２３ Ｋ 条件下进行吸附实验， 测定不

同吸附时间 ｔ 下吸附量 ｑｔ， 绘制两者关系曲线， 结果见图

３。 由此可知， 在 １ ～ １０ ｍｉｎ 内吸附速率较快， 吸附量随着

吸附时间延长几乎呈直线上升； １０ ～ ２０ ｍｉｎ 内吸附速率逐

渐减小， ２０ ｍｉｎ 后趋于平缓， 这可能是因为在吸附初始阶

段， 溶液中钩藤碱浓度高， 纤维上活性位点多， 传质动力

大， 吸附速率升高； 随着吸附量增大， 纤维上剩余吸附位

点减少， 纤维吸附能力减弱， 吸附速率降低［１６］ ； ３０ ｍｉｎ
后， 吸附量随着吸附时间延长几乎不变， 达到吸附平衡状

态， 表明离子交换纤维对钩藤碱具有良好的吸附动力学

特性。

图 ３　 钩藤碱在强酸性阳离子交换纤维上

的吸附量随着时间的变化

３ ３　 吸附液 ｐＨ 值对吸附量的影响　 按 “２ ４” 项下方法，
在 ｃ０ 为 １００ ｍｇ ／ Ｌ、 Ｔ 为 ３２３ Ｋ 条件下， 经 ０ １ ｍｏｌ ／ Ｌ 盐酸、
氢氧化钠调节吸附液 ｐＨ 值分别为 １、 ３、 ５、 ７、 ９、 １１、 １３，
进行静态吸附实验， 考察吸附液 ｐＨ 值对吸附量的影响， 结

果见图 ４。 由此可知， 吸附量随着吸附液 ｐＨ 值增大先升后

降， 为 ６ 时达到最大值， 这可能与在不同 ｐＨ 值环境下钩藤

碱电离、 强酸性阳离子交换纤维上官能团 （⁃ＳＯ３Ｈ
＋ ） 离解

有关。 由于钩藤碱 ｐＫａ 为 ６ ４， 当吸附液 ｐＨ＜６ ４ 时溶液中

钩藤碱大多以阳离子形式存在， 有利于与纤维上的⁃ＳＯ３Ｈ
＋

交换； 当溶液 ｐＨ 过低时， 吸附液中过量 Ｈ＋会与钩藤碱的

阳离子竞争纤维表面的活性位点， 从而导致纤维对钩藤碱

吸附能力减弱； 当 ｐＨ＞６ ４ 时， 钩藤碱大部分以分子形式

存在， 并且随着 ｐＨ 增加会降低纤维上⁃ＳＯ３Ｈ
＋质子化程度，

从而减弱了离子交换纤维对钩藤碱的吸附能力。 因此， 后

续吸附实验中钩藤碱溶液初始 ｐＨ 值确定为 ６。

图 ４　 钩藤碱在强酸性阳离子交换纤维上的吸

附量随着 ｐＨ 值的变化

３ ４　 强酸性阳离子交换纤维对钩藤碱的吸附等温线　 制备

初始质量浓度为 ４０、 ６０、 ８０、 １００、 １２０ ｍｇ ／ Ｌ 的钩藤碱溶

液， 按 “２ ４” 项下方法测定在不同温度 （２８３、 ２９３、 ３０３、
３１３、 ３２３ Ｋ） 下的平衡吸附浓度 ｃｅ， 计算平衡吸附量 ｑｅ，
绘制强酸性阳离子交换纤维对钩藤碱吸附等温线， 结果见

图 ５。 由此可知， 随着温度升高， 平衡吸附量逐渐增大， 表

明强酸性阳离子交换纤维对钩藤碱的吸附是吸热过程， 温

度越高， 越有利于吸附； 相同温度下， 平衡吸附量随着初

始质量浓度升高而增大， 表明初始浓度对纤维的吸附能力

也有较大影响。

图 ５　 等温吸附曲线

３ ５　 等温吸附模型拟合　 为了进一步探讨强酸性阳离子交

换纤维对钩藤碱的吸附规律， 分别采用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 方程、
Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 方程对等温吸附线 （图 ５） 进行拟合， 其吸附基

本特征以分离因子 ＲＬ 衡量［１７］ ， 模型拟合结果见图 ６， 参数

见表 １。 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 方程为
１
ｑｅ

＝ １
ｑｍｋＬｃｅ

× １
ｑｍ

， Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 方程

０４３２
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为 ｌｎｑｅ ＝ ｌｎｋＦ ＋ １
ｎ
ｌｎｃｅ， ＲＬ ＝ １

１ ＋ ｋＬｃ０
， 其中 ｋＬ 为 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 方程吸附常数， ｑｍ 为最大吸附量， ｋＦ 为 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 方程吸附

常数， ｎ 为 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 方程的特征常数， ＲＬ 为分离因子。

图 ６　 强酸性阳离子交换纤维对钩藤碱等温吸附拟合模型

表 １　 强酸性阳离子交换纤维对钩藤碱吸附等温线拟合参数

吸附等温方程 参数
温度 ／ Ｋ

２８３ ２９３ ３０３ ３１３ ３２３
Ｌａｎｇｍｕｉｒ Ｒ２ ０ ９８７ ７ ０ ９７１ ８ ０ ９３８ ４ ０ ９２４ ８ ０ ９２５ ２

ｋＬ ０ ０４４ ５ ０ ０５１ ３ ０ ０５８ ５ ０ ０７１ ９ ０ ０７４ １
ｑｍ ７６９ ２３０ ８ ８３３ ３３３ ３ ９０９ ０９０ ９ ９０９ ０９０ ９ １ ０００
ＲＬ ０ １５７ ７～０ ３５９ ６ ０ １３９ ８～０ ３２７ ７ ０ １２４ ７～０ ２９９ ４ ０ １０３ ９～０ ２５８ ０ ０ １０１ １～０ ２５２ ３

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ Ｒ２ ０ ９８９ ６ ０ ９９２ ６ ０ ９７９ ８ ０ ９７０ １ ０ ９６８ ３
ｋＦ ７４ １１３ ７ ８５ ８４９ ９ １０１ ２１０ ２ １２１ ７０５ ０ １３６ １１５ ０
ｎ １ ９６６ ２ １ ９６０ ４ １ ９８４ １ ２ ０４０ ０ ２ ０５５ ５

　 　 由此可知， 在实验温度下 Ｌａｎｇｍｕｉｒ、 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 方程拟

合系数 Ｒ２ 均大于 ０ ９２， 表明两者均适合描述钩藤碱在强酸

性阳离子交换纤维上的吸附过程， 其中前者最大吸附量 ｑｍ

随着吸附温度升高而增大， 表明钩藤碱在强酸性阳离子交

换纤维上的吸附是吸热的， 温度升高对吸附有利， 同时在

实验温度范围内 ＲＬ 值均在 ０ ～ １ 之间， ｎ 均大于 １， 表明纤

维对钩藤碱有较好的吸附性能， 均为有利吸附［１４］ ， 也为优

惠吸附［１７⁃１８］ ； 后者相关系数更高 （Ｒ２ ＞０ ９７）， 表明钩藤碱

在 ＺＢ⁃１ 离子交换纤维上的吸附属于多分子层吸附［１９］ 。
３ ６　 吸附热力学参数　 热力学参数包括吸附焓变 （ΔＨ）、

自由能变 （ΔＧ）、 熵变 （ΔＳ）， 公式分别为 ｌｎｃｅ ＝ ΔＨ
ＲＴ

＋

Ｃ、 ΔＧ ＝ － ｎＲＴ、 ΔＳ ＝ ΔＨ⁃ΔＧ
Ｔ

， 其 中 Ｃ 为 Ｃｌａｐｅｙｒｏｎ⁃

Ｃｌａｕｓｉｕｓ 常数， Ｒ 为理想气体常数 ［８ ３１４ Ｊ ／ （ｍｏｌ·Ｋ）］，
Ｔ 为绝对温度， ｎ 为 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 方程的特征常数。 分别设定

ｑｅ 为 ４０、 ６０、 ８０、 １００、 １２０ ｍｇ ／ ｇ， 由 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 方程测得

不同温度下 ｃｅ， 通过 ｌｎｃｅ 对 １ ／ Ｔ 进行线性拟合， 相关系数

分别为 ０ ９７７ １、 ０ ９４９ ４、 ０ ９８８ ５、 ０ ９４１ ６、 ０ ９６７ ３， 即

具有良好的线性关系， 表明强酸性阳离子交换纤维吸附钩

藤碱的焓变 （ΔＨ） 可采用 Ｃｌａｕｓｉｕｓ⁃Ｃｌａｐｅｙｒｏｎ 方程进行计

算， 结果见表 ２。
　 　 由此可知， ΔＨ＞０， 表明钩藤碱在强酸性阳离子交换纤

维上的吸附为吸热过程， 温度升高对吸附有利， 与 “３ ４”

表 ２　 强酸性阳离子交换纤维吸附钩藤碱热力学参数

Ｑｅ ／ （ｍｇ·ｇ－１） ΔＨ ／ （ｋＪ·ｍｏｌ－１）
ΔＧ ／ （ｋＪ·ｍｏｌ－１） ΔＳ ／ ［Ｊ·（ｍｏｌ·Ｋ） －１］

２８３ Ｋ ２９３ Ｋ ３０３ Ｋ ３１３ Ｋ ３２３ Ｋ ２８３ Ｋ ２９３ Ｋ ３０３ Ｋ ３１３ Ｋ ３２３ Ｋ
４０ ３ ７５ ２９ ６１ ２９ １１ ２８ ８８ ２８ ９５ ２８ ７１
６０ ４ ６５ ３２ ７９ ３２ １８ ３１ ８５ ３１ ８２ ３１ ４９
８０ ４ ７２ －４ ６３ －４ ７６ －４ ９９ －５ ３１ －５ ５２ ３３ ０４ ３２ ４２ ３２ ０９ ３２ ０５ ３１ ７１
１００ ５ ５１ ３５ ８１ ３５ １０ ３４ ６８ ３４ ５６ ３４ １４
１２０ ５ ５４ ３５ ９４ ３５ ２２ ３４ ７９ ３４ ６７ ３４ ２５

项下结果一致； ΔＧ＜０， 绝对值 ΔＧ ＜２０ ｋＪ ／ ｍｏｌ， 表明

强酸性阳离子交换纤维对钩藤碱的吸附属于自发的物理吸

附过程［２０］ ， 同时 ΔＧ 随着温度的升高而增大， 再次证

明升高温度有利于吸附； ΔＳ＞０， 表明强酸性阳离子交换纤

维对钩藤碱的吸附是熵增过程， 并且在同一温度下随着吸

附量增加， 其数值逐渐变大。

３ ７　 强酸性阳离子交换纤维的重复使用性能　 采用 ６０％ 乙

醇 （ｐＨ＝ ２ ０） 对吸附饱和的强酸性阳离子交换纤维进行解

吸， 水洗至中性， 抽滤干燥， 再加入相同浓度的钩藤碱溶

液搅拌吸附饱和， 重复吸附解吸 ６ 次， 纤维吸附量与重复

次数之间的关系见图 ７。 由此可知， 循环 ６ 次后纤维对钩藤

碱的吸附量仅下降 ３ ８９％ ， 可能是由于在后续纤维收集过

１４３２
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程中存在少量损失所致， 表明该离子交换纤维具有良好的

重复使用性能。

图 ７　 纤维吸附量与循环次数之间的关系

４　 讨论

本研究采用电子扫描电镜直观展示钩藤碱吸附在强酸

性阳离子交换纤维表面的状态， 采用傅里叶变化红外光谱

证明了吸附在强酸性阳离子交换纤维表面的物质为钩藤碱，
证实了强酸性阳离子交换纤维对钩藤碱的成功吸附。

钩藤碱在强酸性阳离子交换纤维上吸附 ３０ ｍｉｎ 几乎达

到平衡， 速度非常快， 这主要由于离子交换纤维传质距离

短， 离子交换速度快， 吸附能力强。 同时， 吸附液 ｐＨ 值会

影响强酸性阳离子交换纤维表面电荷和钩藤碱的电离 ／解离

的程度［１４］ ， 它是吸附过程中重要的控制因素， 强酸性阳离

子交换纤维对钩藤碱的吸附最佳 ｐＨ 值为 ６。
强酸性阳离子交换纤维对钩藤碱吸附更符合 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ

模型， 为多分子层吸附。 分离因子 ＲＬ 是 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温吸附

模型的基本特征指数， ０＜ＲＬ ＜１ 时为有利吸附， ＲＬ ＞１ 时为

不利吸附， ＲＬ ＝ ０ 时为不可逆吸附［１４，２１］ ， 在本研究实验温

度下， 强酸性阳离子交换纤维对钩藤碱的吸附为有利吸附。
ｎ 为 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 方程的特征常数， 代表吸附强度， ｎ＞１ 时为

优惠吸附， ｎ＜１ 时为非优惠， ｎ ＝ １ 时为不可逆吸附［１７］ ， 本

实验中 ｎ＞１， 表明强酸性阳离子交换纤维对钩藤碱的吸附

为优惠吸附。
在实验条件下， 强酸性阳离子交换纤维吸附钩藤碱的

热力学参数 ΔＨ＞０， ΔＧ＜０， ΔＳ＞０， 表明吸附过程为可自发

进行 的、 吸 热 的、 熵 增 过 程。 根 据 “ 溶 剂 置 换 ” 理

论［１４，２２］ ， 钩藤碱的吸附与纤维上水分子的解吸同时进行，
而被解吸的水分子数目多于被吸附的钩藤碱分子数目， 吸

附体系的混乱度增加， 导致 ΔＳ 的增加。
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