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摘要：以自制活性炭$聚四氟乙烯（%&’(）气体扩散电极在无隔膜体系发生 )!*! 进行电化学消毒的系统研究，主要探讨了膜电

极中 %&’(质量分数 !（%&’(）和造孔剂含量"（+),)-*.），外部操作条件 /)值和氧气流速 #（*!）对杀菌效果的影响 0结果表明，

!（%&’(）为 "01时，)!*! 的产量最高 0适量造孔剂的添加有效地提高了杀菌效率，与酸性条件相比，效果在中性条件下更为突

出 0 2(&比表面积分析结果表明，随着造孔剂含量的增加，膜电极表面的平均孔径先大幅度减小，后缓慢增加，这有助于电极上
的气体传质效果 0吸附在杀菌过程中起的作用不大 0杀菌效率随着 /)值的下降迅速提高，该体系 /)值适用范围较广：当原水
细菌总数为 3"4 -’5·678 3，/)为 . 9 3"，以载铂量 !（%:）为 .;的气体扩散电极作为阴极进行电解，." 6<=后杀菌效率均能达到

>"?以上 0在一定范围内增加氧气流速 #（*!）对 )!*! 的产生及杀菌效率的提高无太大影响 0一方面，高的氧气流速增大了水的

电阻，增加了杀菌能耗，提高气体扩散电极体系杀菌的运行成本；另一方面，高的氧气流速在一定程度上适当缩短了处理时

间，降低了设备投资 0机制研究表明，开始时阳极的直接氧化与自由基的产生起了重要作用；随着反应时间的延长，阴极 )!*!

间接杀菌的作用迅速增强；电解 ." 6<=后阴极室和阳极室的杀菌效率基本相当，此时两者的作用接近 0
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用水安全是人们关注的重要问题之一，水的消

毒工艺是保障用水安全的最重要的环节之一 0 )!*!

被成功地用于处理和消毒饮用水和各类污水，它的

氧化反应不会在水里留下任何反应副产物，且反应

本身不带危险性，在温和条件下进行 0电极上的过氧
化反应不会产生致癌物质［3］，不需要加任何化学药

剂，运行成本降低 0浊度和色度基本全部去除，浊度
的去除主要因为有机物和细菌被氧化 0阴极表面产

生的 )!*! 能够穿透细胞膜直达细胞核，而且，它还

被证明具有持续消毒作用［!］0 2KKLJ等［.］曾把耗氧阴
极用于现场发生 )!*! 消毒饮用水 0在耗氧阴极上，
氧气被还原成 )!*! 和 *)8 0和其他的消毒物质比
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较，!"#" 的氧化还原电位更低，但杀菌效率基本没

有提高，这是因为耗氧阴极上生成的 !"#" 和阳极上

生成的自由余氯发生反应生成 !$% &耗氧阴极的另
一个缺点是只有溶解在水里的氧气能发生 !"#" &氧
在水里的溶解度很低，当压力为 ’()’* + ’), -.时，只
有 / 0 ’) 12·34’ &如果用纯氧充氧，水里溶解氧的浓
度 5 ", 12·34’ &所以，!"#" 的产量很低，阴极生成

!"#" 的效率很低，难以在废水和饮用水消毒领域中

实际应用，耗氧电极因此也没有得到广泛的应用 &
目前这方面的研究主要集中在新型阴极材料的

探索，较好的阴极材料有石墨电极［6 0 7］、网状多孔碳

电极［8 0 ’)］、碳9-:;<气体扩散电极等［’’ 0 ’/］&上述研究
虽取得一定效果，但对在实际水处理中应用存在的

弊端考虑不够，如电化学反应器采用膜隔开、气体要

通过气室到达阴极表面、=!适用范围窄等 &
针对上述问题，本研究采用无隔膜体系，用膜结

构的活性炭9-:;<气体扩散电极为阴极，并在阴极
的旁边采用环境工程中较为简单、实用的曝气，对影

响膜阴极电化学消毒的一些因素进行了探讨，并进

行了机制分析，以期为后续的研究提供实验依据 &

! 材料与方法

! "! 主要试剂和设备
活性炭粉（ ! > ")) ?1，上海海诺炭业有限公

司），7)@ -:;<乳液（上海河森电气有限公司），-A9$
催化剂（-A含量 6)@，上海河森电气有限公司），其
余试剂均为国产分析纯 & $!B7))C电化学工作站（上
海辰华仪器有限公司），直流稳流电源 DEF97)’)G
（无锡乔柏电源仪器贸易行），氧气流量计（量程 ,
3·1H?4 ’，苏州工业园区黎明仪表有限公司），电解池

自制 &
!#$ 气体扩散电极制备
在掺入催化剂 -A（"（-A） > *I）或者造孔剂

F!6!$#* 的情况下，秤取一定量的超细粉末活性炭

与去离子水和无水乙醇按一定比例混合，并充分搅

拌使之均匀；然后将所得混合溶液和 ’)@的 -:;<
乳液以一定的比例充分混合，再超声波振荡使其混

合均匀 &放置一段时间待该混合物成粘稠的糊状时，
将其附着在不锈钢网上，在油压机上用压力 ’" 0 ’8
J-.压成型，制成厚度为 )(, 0 )(7 11的气体扩散
电极 &使用前，电极需在新鲜丙酮中浸泡 "6 K，以去
除电极表面残留的乙醇和 -:;< 中的表面活性物
质，最后用去离子水反复冲洗并烘干［’L］，含造孔剂

的膜电极还需在沸腾的去离子水中浸泡 *) 1H?［")］&
! "% 试验方法
! "% "! #" 在气体扩散电极表面的电还原特性

以自制的粉末活性炭9-:;<气体扩散电极为工
作电极 &采用三电极体系，铂片为辅助电极，"*" 型
饱和甘汞电极（M$<）为参比电极 &工作电极和对电
极的电极工作面积为 ’ N1 + ’ N1&
实验过程中，先向 ’)) 13 烧杯中加入 6) 13 浓

度为 )(’ 1O%·34 ’ F."M#6 电解质，用 )(’ 1O%·34 ’

!"M#6 或者 )(’ 1O%·34 ’ F.#!调节溶液 =!值，然后
往溶液中以 )(, 3·1H?4 ’的气体流速曝氧气 , 1H?&
静置 " 1H?后用 $!B7))C电化学工作站测试氧在气
体扩散电极还原的循环伏安曲线，扫描速率为 )(*
P9Q，电位控制在 4 ’() 0 ’() P，起始扫描电位为) P&
! "% "$ 气体扩散电极体系电化学消毒

’( 气体钢瓶；"( 气体流量计；*( 电解池；6( 气体扩散电极；

,( 石墨阳极；7( 曝气头；8( 直流稳压稳流电源

图 ! 实验装置示意
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杀菌实验用水采用去离子水，加入一定量的

F."M#6 作为电解质，再加入从上海曲阳污水处理厂

二沉池出水中培养的细菌，搅拌均匀 &配水细菌总数
’)7$;X·134 ’ &杀菌实验装置主要由氧气钢瓶和流
量计、电解池以及直流稳压稳流电源三部分组成 &其
中电解池由有机玻璃板（厚 )(, N1）制成，电解池的
容积为 ’ 3&采用上述自制的活性炭9-:;<气体扩散
电极作为阴极，阳极采用普通石墨极板，电解还原

#" 发生 !"#" &’块矩形阳极和 ’块矩形阴极位于电
解池的中间，间距为 ’) 11，极板厚 , 11&阳极板和
阴极板的工作面积为 , N1 + 7 N1，浸没在水里的电
极的有效面积为 , N1 + 6 N1&电解池两侧装配有曝
气头，其目的是使鼓入的氧气均匀地分布在电解池

的内部以提供氧源 &具体实验装置和电解池见图 ’ &
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电解时两极之间的工作电流可以通过直流稳流

电源进行控制，电解池 !内充入一定量的杀菌实验
用水（约 "## $%，&’值为 ()* + ,)-）.实验开始前，用
#)/ $01·%2 / ’-345 或者 #)/ $01·%2 / 674’调节电
解池中水溶液的 &’值，用磁力搅拌器把水搅拌均
匀，放置 !# $89后用无菌移液管取水样 / $%，样品
在测定以前保存在冰箱中（5:）.打开氧气钢瓶 /的
气阀，用氧气流量计 -调节通入电解池氧气流速，再
接通电源 ,，以 #)! ;的电流电解 !# $89，每隔 * $89
用无菌移液管取水样 / $%.电解实验完毕后统一对
水样中剩余的活菌进行检测 .
! "# "# 杀菌机制研究
试验在隔膜电解槽里进行（见图 -），阴极室和

阳极室的容积为 * <$ = * <$ = /# <$，一块大小为 (
<$ = 5)> <$的石墨极板被作为阳极，大小为 ( <$ =
5)> <$自制的 ?@A被用作阴极进行电解 .把电流分
别控制在 #)/ ; 和 #)- ;，对杀菌实验用水进行电
解 .然后按照 /)!)- 节的实验步骤在阴极室和阳极
室里分别取样，并对水样里的活菌进行检测 .

/) 直流稳流电源；-) 隔膜；!) 石墨极板；5) 扩散电极

图 $ 机理研究的隔膜电解槽

B8C.- @87&DE7C$ F1F<GE01HG8< <F11 I0E 89JFKG8C7G89C
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! "% ’-4- 的测定

控制电流为 #)/ ;，在无隔膜电解槽采用不同造
孔剂含量!（6’5’M4!）的 ?@AK作为阴极，电解盐度
为 5N 的 67-345 溶液（&’ O ,)!）!# $89，然后用 -#
$$01·%2 /的高锰酸钾溶液滴定 / $%的电解液，测定
其中 ’-4- 的浓度

［-/］.
! "& 实验原理
在不同 &’值的溶液中，氧阴极还原反应的机

制不一样 .酸性条件下，阴极电解产生 ’-4- 是一个

氧气分子得到两电子的还原过程，其反应式如下：

4- P -’P P -F2! ’-4- （/）
碱性条件：

4- P ’-4 P -F2! ’42
- P 4’2 （-）

’42
- P ’-4! ’-4- P 4’2 （!）

文献中通常认为在碱性条件下产 ’-4- 的浓度

较高，而在酸性条件下 ’-4- 浓度不高，电流效率也

较低［/"］.阳极上主要发生析氧反应，即水失去 - 个
电子发生氧化反应析出氧气，其反应式如下：

-’-4! 4- P 5’P P 5F2 （5）

! "’ 评价指标
采用杀菌效率作为评价杀菌效果的指标 .杀菌

效率!的计算公式为：

! O原水中细菌总数 2 杀菌后水样中细菌总数
原水中细菌总数

= /##N （*）
电极的性能影响电化学杀菌效果，而电极的内

部组成和外部操作条件对电极性能有关键影响 .因
此采用杀菌效率作为电极性能的评价指标是比较合

适的 .

$ 结果与讨论

$ "! 膜电极内部组成对杀菌效果的影响
$ "! "! QRBA质量分数 "（QRBA）对氧气电还原特性的
影响

QRBA是一种疏水剂和粘结剂，加入 QRBA可以
增强粉末活性炭的粘结性能，也可以形成微孔作用，

增大电极的活性三相界面，为反应气体在催化层内

的扩散提供必要的通道 . QRBA含量较低时，电极导
电能力很好，气体在电极上的扩散很容易，但此时电

极的活性三相界面太小；过多的 QRBA 会使电极的
孔隙率降低，影响气体在电极上的扩散［/"，--］.因此
QRBA含量应有一个最佳范围，以平衡上述 -个完全
相反的矛盾作用［-!］.本实验制备了不同 QRBAS粉末
活性炭（质量分数）"（QRBA）的气体扩散电极 .图 ! 显
示了在 &’ O /!)!，#)/ $01·%2 / 67-345 溶液里氧气

在不同 "（QRBA）气体扩散电极上的循环伏安曲线 .
从图 !可看出，随着电位负移，电流缓慢上升，

在 2 #)- + 2 #)/ T之间出现一个还原峰，当电位继续
负移时峰开始消失，随后电流开始缓慢上升 .为了确
定 2 #)- + 2 #)/ T之间出现的还原峰对应的阴极还
原反应，采用 "（QRBA）为 #)*的气体扩散电极作为阴
极，在 2 #)/, T（JK. 3MA）进行恒电位电解，电解产物

(#/ 环 境 科 学 !/卷



!"#中不含 $%和造孔剂

图 ! 氧气在不同 !（"#$%）气体扩散电极上的循环伏安曲线

&’()* +,-.’- /0.%1223%4’- -54/3 06 78 1% %93 !"# :’%9

;’66343<% !（$=&#）

为 >878，表明在 ? @A8 B ? @AC D之间出现的还原峰是

78 还原为 >878 的不可逆反应，反应式见式（8）、（*）)
同时可以看出，不同 !（$=&#）对产 >878 的峰电流

有明显影响 ) 当 $=&#E粉末活性炭的质量分数
!（$=&#）F @AG时，峰电流最高，约为 H 2I，产 >878 的

电位在 ? @ACJ D左右 ) $=&#在电极扩散催化层内的
减少传质极化作用要强于其产生的欧姆极化作

用［8K］，因此以下实验均选择 !（$=&#）为 @AG的气体扩
散电极 )
&’(’& 造孔剂含量"（L>K>+7*）对杀菌效果的影响

图 K是造孔剂含量影响的实验结果 )可以看出，
在膜电极中使用适量的造孔剂在一定程度上提高了

膜电极的电流效率，与酸性条件相比，在中性条件下

更为突出 ) J ( L>K>+7* 使杀菌效率从 H*A8JM提

高到 NJA@KM；酸性条件下，杀菌效率仅提高
JA8JM )当造孔剂含量"（L>K>+7*）F J (，膜电极的
杀菌效果最好：酸性条件下电解 C@ 2’<，杀菌效率达
到 NKA*CM，电解 *@ 2’< 达到 NNANNM，细菌基本被
完全杀灭；中性条件下电解 8G 2’<达到 N@A@*M，电
解 *@ 2’<达到 NJA@KM )
造孔剂的主要作用是为反应气体和水提供通

道，造孔剂在水与乙醇的混合溶液中为微溶，即一小

部分以分子形式溶于溶剂中，大部分以微晶形态存

在，当加热分解时，微溶部分产生小孔，而微晶部分

产生大孔，形成双孔结构 )电极中造孔剂含量越低，
制成电极的孔隙率越小，反应气和水的传递越受到

限制；而造孔剂含量高，则孔隙率较大，膜电极增厚

电子传递的阻力增大，水的传递受到限制，因此造孔

剂含量不能太大［88］)
O#=比表面积分析结果表明（见表 C），随着造

孔剂含量的增加，膜电极表面的平均孔径首先有较

大幅度的减小，然后又缓慢地增加 )这是因为少量造
孔剂的添加形成一些微孔，但随着其含量的增加，微

孔数增加，部分微孔合并成为较大孔径的孔，因此在

膜电极的结构中大孔的比例增加，进一步改善了电

极的气体传质效果，提高了电流效率 )按照 CAK节方
法的分析结果表明，用不含造孔剂的电极作为阴极

电解 *@ 2’<，溶液中的 >878 浓度达到 CCA@NK K
2(·P? C；同样的反应条件下，采用"（L>K>+7*）为 *
(的电极进行电解，溶液中的 >878 浓度为CKA8JG H
2(·P? C；采用"（L>K>+7*）为 K (的电极进行电解，
浓度达到CKANHN 8 2(·P? C；采用"（L>K>+7*）为 J (
的电极进行电解，浓度达到CHANG8 G 2(·P? C )

图 ) 不同 *+造孔剂对杀菌效果的影响

&’()K #663-%Q 06 -0<%3<% 06 R043S6042’<( 1(3<% 0< %93 ;’Q’<63-%’0< 1% ;’66343<% R>
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表 ! "#$比表面积分析结果

!"#$% & ’%()$*( +, -.! ()/%0,121"$ "0%" "3"$4(1(

样品 -.!比表面积567·89 & 平均孔径536

!（:;<;=>?）@ A BCD?E < &?CFG7 F

!（:;<;=>?）@ ? 8 DC7?< A DCGDB ?

!（:;<;=>?）@ < 8 &&C77B G DCEGE &

!（:;<;=>?）@ B 8 &FC?<B & &ACABB A

HI.是由具有强吸附性的活性炭材料制备的，
在电解过程中，细菌可能被其吸附，而不是被电解产

生的 ;7>7 等氧化剂杀灭 J为了研究吸附在本体系杀
菌过程中起的作用，在不通电的条件下，进行了类似

上述的试验 J如图 G所示，随着造孔剂含量的增加，
没有发现杀菌效率有明显的变化规律，而且杀菌效

率的值均小于 &AK，可能是由于试验误差；同时，随
着时间的延长，杀菌效率也没有发现有明显的提高，

说明吸附在杀菌过程中起的作用很小，也可能不起

作用 J

图 % 不通电时造孔剂对杀菌的影响

L18JG .,,%2*( +, /+0%M,+06138 "8%3* +3 *N% O1(13,%2*1+3

P1*N+)* 2)00%3* #%138 (P1*2N%O +3

& ’& 操作条件对杀菌效果的影响
& ’& ’! /;对杀菌效果的影响
图 E显示了氧气在 AC& 6+$·Q9 & :"7R>< 溶液里

不同 /;的循环伏安曲线 J可以看出，在酸性和中性
条件下，均未发现还原峰 J在碱性条件下（/; @
&?C?），有明显的还原峰，;7>7 的产量最高；产生这

一现象的原因是在不同 /;值的溶液中，氧阴极还
原反应的机制发生了改变［7G］J
图 B显示了不同 /;值对杀菌效率的影响 J可以

看出，/; 为 ? S &A，电解 ?A 613 杀菌效率均达到
FAK以上，说明本体系 /;值适用范围较广 J随着 /;

值的降低，杀菌效率迅速提高 J当 /; @ ?时，电解 &A
613 杀菌效率达到 DECG&K，电解 ?A 613 达到
DDCGBK，主要是因为此时 >7 在阴极还原生成 ;7>7

的平衡向正反应方向移动（见式 &），加速 ;7>7 的生

成，且此时 ;7>7 更易被分解为·>;，而起到氧化和
杀菌的作用 J ;7>7 在碱性条件下的氧化能力不强，

此时的杀菌效率随着 /;值的升高而减小 J

HI.中不含 T*和造孔剂

图 ( 氧气在不同 )*溶液里的循环伏安曲线

L18JE =42$12 U+$*"66%*012 2)0U%( +, >7 "* *N% HI.

13 (+$)*1+3( P1*N O1,,%0%3* /;

图 + )*对杀菌效果的影响

L18JB .,,%2* +, /; +3 *N% O1(13,%2*1+3

当 /;为 E 或者 F，电解 ?A 613 杀菌效率达到
FGK以上 J一般污水厂二沉池出水的细菌总数为 &A<

=LV·6Q9 &，远小于实验用水中的细菌总数，因此，利

用本体系进行电化学消毒水处理可望在更短的处理

时间内取得较好的效果 J本体系中直接在阴极旁边
曝气，无需膜隔开，且在不同 /;值下杀菌效率都比
较高，大大简化了实验装置 J
& ’& ’& 氧气流速 "（>7）对杀菌效果的影响

FA& 环 境 科 学 ?&卷



图 !显示了不同氧气流速对杀菌效果的影响 "
可以看出，杀菌效率随时间提高；但是，电解 #$ %&’
后杀菌效率增速减缓，主要是因为水里的溶解氧趋

于饱和 "氧气流速的增加有利于杀菌效率的提高 "当
!（(#）) $*#+ ,·%&’- .，电解 /$ %&’ 杀菌效率达到

01*2+3；!（(#）) $*+ ,·%&’- .，/$ %&’后杀菌效率迅

速提高到 1+*!+3，此时气泡弥漫整个容器，杀菌物
质也迅速扩散到水体中去，增加了接触时间，使部分

细菌进入杀菌器立即被杀灭；继续提高 !（(#）没有发

现杀菌效果有明显的改善 "当 !（(#）) . ,·%&’- .，其

杀菌效率与 !（(#）) $*+ ,·%&’- .相比，.$ %&’后增长

幅度基本保持不变；!（(#）) $*0+ ,·%&’- .和 !（(#）)

$*+ ,·%&’- .在不同时间的杀菌效率基本相当，这表

明在一定范围内增加氧气流速对 4#(# 的产生及杀

菌效率的提高无太大影响，与文献［.1］的结果一致 "
当 !（(#）) .*#+ ,·%&’- .，在起始阶段杀菌效率迅速

提高，.+ %&’后达到 !0*.03，随后其增速趋于平缓 "
电解开始的时候，水里的溶解氧浓度迅速提高，大量

的氧分子被吸附到膜电极表面还原成 4#(#，从而起

到杀菌的作用 "一方面，高的氧气流速导致电解过程
中产生大量的气泡，它们的剧烈运动影响了离子的

迁移，增大了电阻，增加了杀菌能耗 "试验结果表明，
!（(#）) .*#+ ,·%&’- .时，其杀菌能耗与 !（(#）为 $*0+

,·%&’- .相比，增加了约 #$3，此时本体系杀菌的运
行成本提高 "另一方面，高的氧气流速在一定程度上
缩短了处理时间，降低了设备投资 "

图 ! 杀菌机制的研究

5&6"1 789:; <’ :&=&’>?@8&<’ %?@AB’&=%

此外，还在不通电的条件下，研究了氧气流速对

杀菌的影响 "实验结果表明，此时氧气流速 !（(#）对

杀菌效果没有大的影响，同样反映了吸附对杀菌不

图 " 氧气流速对杀菌效果的影响

5&6"! C>>?@8= <> <D;6?’ >E<F GB8? <’ 8A? :&=&’>?@8&<’

起决定性的作用 "

# 杀菌机制分析

为了明确本体系的杀菌机制，在隔膜电解槽内

（如图 #所示）进行了杀菌试验研究 "结果如图 1所
示 "可以看出，杀菌效率在阴极室和阳极室同时增
长，但在两室的增长情况有所不同 "电解开始时，由
于直接氧化和具有很强氧化性的自由基等的产生，

杀菌效率在阳极室里快速增长，然后趋于平稳 "杀菌
效率在阴极室里的增速相对慢一些，但和阳极室里

一样，杀菌效率在电解开始后的一段时间增长幅度

较大，这个现象在电流大的时候尤为显著，这主要是

因为在阴极室产生更多的 4#(# "电解 /$ %&’后阴极
室和阳极室的杀菌效率基本相当，此时阳极的直接

氧化和阴极 4#(# 间接杀菌的作用差不多一样大 "结
合 #*.*# 节的吸附在杀菌过程中的作用分析，得知
主要是阳极的直接氧化、自由基的产生和阴极产生

的 4#(# 在杀菌过程中起了作用 "
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! 结论

（!）膜电极中 "#$%质量分数 !（"#$%）对 &’(’ 的

产率有明显的影响：产 &’(’ 的峰电流先是随着

!（"#$%）的增加而增大，然后减小 )当 !（"#$%）为 *+,
时，峰电流最高 )
（’）适量造孔剂的添加在一定程度上提高了膜
电极的电解效率，和酸性条件比较，效果在中性条件

下更为突出 )少量造孔剂的添加形成一些微孔，但随
着其含量的增加，在膜电极的结构中大孔的比例增

加，进一步改善了电极的气体传质效果，提高了电极

效率 )通过不通电时造孔剂对杀菌影响的研究，发现
吸附在杀菌过程中的作用不大 )
（-）以载铂量 !（".）为 -/的气体扩散电极作为
阴极进行电解，杀菌效率随着 0&值的下降迅速提
高 )本体系的 0&值适用范围比较广 )
（1）氧气流速的提高有助于改善杀菌效果 )一
方面，高的氧气流速增大了溶液的电阻，增加了杀菌

能耗，提高了本体系杀菌的运行成本 )另一方面，高
的氧气流速在一定程度上缩短了处理时间，降低了

设备投资 )
（,）机制研究表明，开始时阳极的直接氧化与
自由基的产生起重要作用；随着反应时间的延长，阴

极 &’(’ 间接杀菌的作用迅速增强；电解 -* 234后
阴极室和阳极室的杀菌效率基本相当，此时两者的

作用差不多一样大 )
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