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污水处理生物絮体絮凝沉淀机理分析的综述

周　琪 ,林　涛 ,谢　丽 ,谭学军
(同济大学 环境科学与工程学院 , 上海 200092)

摘要 :通过介绍胞外聚合物 ( EPS)架桥、DLVO理论和疏水作

用力 3种最具代表性的理论体系 ,阐述了生物絮体絮凝沉淀

过程、影响因素以及有待解决的问题.分析结果表明 :生物絮

体分泌的 EPS所含蛋白质含量越少 ,其絮体沉淀效果越好 ;

而疏水作用力却随 EPS中蛋白质增加而加强 ,疏水作用力较

大生物絮体絮凝能力较好 ,疏水作用力同时受到表面电荷的

影响.此外 ,DLVO理论解决了 EPS架桥无法解释的抗絮凝

反应问题 ,离子强度在一定范围内越大 ,则絮体絮凝能力

越好.
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Abs t r act : Bioflocculation of activated sludge is crucial to

overall performance and efficiency of the t reatment p rocess as

well as the set tleability. The bindings between flocs are due

to the inte rmolecular interactions , which can be mainly

categorized into 3 interdependent and interactional types

including bridging of ext racellular polymeric substance

( EPS) , DLVO2t ype interactions and hydrop hobic inte ractions .

Flocs and EPS car ry negative charges and zeta potentials that

not only p roduce the elect ros tatic inte ractions but create

bridges among cells by means of divalent and t rivalent

cations . EPS contains more p rotein and carbohydrate than any

other substances , the low concent ration of which is believed

to correlate with good set tleability but poorly hydrophobic

interactions . Moreover , low hydrop hobicity which is also

affected by surface charge , is associated with poor

flocculation. Also high ionic st rength cont ributes to good

performance of bioflocculation. The goal of this s tudy is to

gain a comp rehensive insight into sludge floc characteris tics

and to identify the key factors which dete rmine the solid2liquid

separation p roperties of activated sludge .

Key w or ds : activated sludge flocs ; bioflocculation ;

set tleability ; EPS ; DLVO ; hydrophobicity

　　活性污泥法是废水处理领域运用最为广泛的方

法之一.在活性污泥系统中 ,污泥的生物絮体絮凝沉

淀能力是决定系统处理效果的关键因素.活性污泥

的絮凝沉淀能力与生物絮体密切相关.深入研究生

物絮体的形成机理及影响因素对提高系统处理效率

有十分重要的意义.

活性污泥生物絮体是一个复杂的生物聚合体 ,

由细菌、有机纤维、无机颗粒及胞外聚合物等成分所

组成[ 1 ] .因各个成分的物理、化学和微生物性质不

同 ,所表现出的特点也不相同.研究者采用几种理论

模型从不同的角度解释了生物絮体聚合的原因 ,主

要 包 括 胞 外 聚 合 物 ( ext racellular polymeric

substance , EPS) 架桥作用[2 ]、DL VO ( Derjarguin2
Landau2Verwey2Overbeek ) 理 论[3 ] 和 疏 水 作 用

力[4 - 6 ]等.

1　EPS架桥

1 . 1　EPS架桥机理与絮体絮凝沉淀

EPS可以利用 2价或 3价阳离子之间架桥作用

将各种细菌体以一种 3维立体结构聚合在一起形成

絮凝体结构.当细菌之间的距离足够近时 ,在 EPS和

表面结构的影响下 ,可以导致架桥发生.随着细菌的
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聚合 ,絮体不断扩大 ,渐渐形成一个外部延伸 ,内部为

多网孔的形态结构.随着越来越多的聚合体的合成 ,

细胞之间的相互作用力越紧密 ,絮体形状也越向球体

结构发展.在一定程度之内 , EPS的增加对絮体形成

有促进作用 ;然而当超过这个范围后 ,增加的 EPS反

而对絮体的形成起反作用 ,使絮体逐渐散开.

Mc Kinney较早发现微生物表面胞外物质与生

物絮凝之间存在一定关系[7 ] .为进一步确定特定生

物聚合物质与生物絮凝之间的关系 ,Wilkinson研究

了细胞 3 个部分聚合体的特性 ,其中包括细胞内聚

合体、细胞壁聚合体和细胞外聚合体 ( EPS) .其中细

胞外聚合体又可分 2种 :一种是荚膜型 EPS ,紧贴于

细胞壁的外表面 ;一种是黏液型 EPS ,松散地附着在

细胞壁外而不是紧密地粘合在一起[8 ] .研究结果表

明 ,只有细胞外聚合体与生物絮凝之间存在着密切

的关系.胞外聚合物的化学成分包括蛋白质、糖类、

核酸及脂类等.在纯培养环境下 , EPS的主要成分是

糖类[ 9 - 10 ] . Horan等人对糖类组分进行了测定 ,提纯

分析认为有 5种单体占绝大部分 ,包括葡萄糖、半乳

糖、甘露糖、葡萄糖醛酸和半乳糖醛酸[ 11 ] .在活性污

泥混合环境下 , EPS的主要成分是蛋白质[ 12 ] . EPS

中蛋白质和糖类的比例关系大约在 0. 5～21. 2 ,其中

大多数情况下在 2. 0～10. 0 的范围内 ,只有很少一

部分研究认为该比例关系小于 1 [13 ] .

活性污泥中的 EPS数量及成分决定了污泥沉

降性能的好坏[9 - 10 ] .评价污泥的沉降性能通常采用

区域沉淀速度 ( ZSV)和污泥容积指数 (SVI)这 2个指

标.通常污水厂活性污泥 SVI高于 120时 ,其值越高

污泥沉降性能则越差. ZSV则具有指示二沉池负荷的

作用.对于 EPS与 SVI之间的关系 ,研究者并未得到

一致的结论. Martinez等人认为 ,SVI仅与 EPS中的蛋

白质有一定线性关系 ,而与糖类、脂类等无关[14 ] .然

而 ,Jin等人通过实验发现 ,从生活污水处理厂活性污

泥中提取的 EPS所包含的几种物质与 SVI都具有一

定相关性 (SVI小于 150时) ,其中包括蛋白质、腐殖质

和糖类.这些物质的浓度越高 ,则 SVI值越大.同时 ,

蛋白质与 SVI的相关性比其余 2种要好得多.但这条

规律却不适用于工业废水处理厂的活性污泥.相对于

SVI ,EPS与 ZSV之间的关系则很难建立起来[15 ] ,这

说明污泥的沉降能力可能更多地受到絮体物理性质

的影响 ,如絮体大小与结构、丝状菌含量等.但总体而

言 , EPS中蛋白质含量较低时污泥沉降性能良好 ;而

糖类物质增加则会导致污泥 SVI的增加.

1 . 2　影响因素

EPS的分泌量与细胞所处的生长阶段密切相

关.研究者对二者之间的关系进行了研究 ,发现当环

境中的营养物质缺乏时 ,细胞生长进入衰减及内源

呼吸阶段 ,细胞会分泌大量的生物聚合体并暴露在

细胞壁表面 ,这时生物絮凝能力才得以发挥.然而在

细胞的对数生长阶段 ,细胞分泌出的聚合体数量很

少 ,并不足以聚合在一起[16 ] .此时生物絮体表现为

一种松散的结构 ,此时絮凝能力最弱.因此 ,活性污

泥系统采用较长的污泥龄会取得较好污泥沉降效

果[17 ] .细胞分泌的 EPS量还与生物絮体所处的环境

有关.比较厌氧消化污泥和活性污泥发现前者所分泌

的 EPS要比后者低得多[17 ] .同时 ,人们发现生活污水

处理厂的活性污泥中可提取的 EPS要多于工业废水

处理厂和综合废水处理厂[13 ] .因此 ,污泥的化学组分

对其自身的聚合沉降性能有重要的影响.

活性污泥缺氧过程有利于污泥的沉降.活性污

泥在沉淀之前 ,经过短时间的无氧环境将会提高污

泥整体的沉淀性能.这是因为细胞死亡溶解后的产

物也是生物多聚体来源之一 ,对微生物的吸附和聚

合产生了积极的影响[17 ] .在短暂的无氧过程中 ,活

性污泥的新陈代谢并没有停止[19 ] .一个能够产生大

量 EPS且细胞新陈代谢作用不受到影响的最好办法

就是让微生物经历一段短暂的缺氧环境 ,这样也会加

速细胞的溶解过程.根据这一原理 ,很多研究者采用

了类似的办法来对活性污泥的沉降性能进行控制[20 ] .

然而 ,在硫酸根存在下 ,由于硫酸盐还原而产生

的高强度缺氧环境却会减弱污泥沉降性能的提

升[21 ] .因此 ,活性污泥在缺氧环境中停留的时间应

该适当.如果在缺氧条件下停留时间过长 ,不但会进

入硫酸盐还原的不利环境 ,而且也会由于内部细胞

的激增致使细胞内多聚合物质的积累 ,从而阻碍生

物絮体的絮凝过程[22 ] .

但还有研究者认为 ,活性污泥絮体在供氧不足

或氧耗尽的环境下会分解破碎从而影响污泥的絮凝

沉淀能力[23 ] . 其原因可能是 EPS 的分泌受到抑

制[24 ]和 EPS的水解[23 ] .此外 ,另一个争论在于污泥

停留时间 (SR T)对 EPS分泌的影响.一种观点认为

SR T越长则产生的 EPS越多. Chao 等人在连续流

反应器中采用人工配水的方式培养活性污泥 (ML SS

质量浓度维持在 1. 5 g ·L - 1左右) ,研究发现当

SR T从 1～2 d延长至 11 d时 , EPS含量 (以蛋白质

等价物表示)从每克 SS(悬浮固体)含 20 mg提高至

67 mg[17 ] ;而其他研究者则认为 SR T对 EPS分泌量

无影响. Liao 等人在序批式反应中采用人工配水方
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式培养污泥 (ML SS维持在 2. 0 g ·L - 1左右) ,研究

表明 SR T在 4～20 d的范围内变化对 EPS的产生

没有影响 ,但很大程度上会影响 EPS中糖类与蛋白

质成分比例[25 ] .这些问题有待通过对微生物细胞不

同生长阶段特性的进一步深入了解而得以解决.

1 . 3　待解决的问题

目前争议最多的话题则是在 EPS架桥过程中

发挥了重要中介作用的多价阳离子 ,其浓度与絮体

絮凝沉淀之间的关系. Urbain等人通过实验认为 ,污

泥的絮凝和沉淀能力都随钙、镁及铁、铝等阳离子的

浓度增加而提高[ 3 ] .然而 ,Bruus等人却发现 ,阳离子

(如镁、钾)浓度的增加会引起絮体产生抗凝聚作用 ,

从而降低污泥沉降性能[26 ] .这也同时说明 ,活性污

泥中的生物絮体同时受到多种因素的影响 ,如活性

污泥胞外聚合物的成分和浓度同时会影响到污泥的

表面电荷 ,如果污泥的表面电荷太低则会产生排斥

力 ,会使污泥的沉降性能恶化.据此来看 ,单一的理

论已无法得到较完美的解释.

2　DL VO理论

2 . 1　DL VO理论与絮体絮凝沉淀

DL VO理论是由 Derjarguin , Landau , Verwey

和 Overbeek 4位物理化学家提出的 ,即 Derjarguin2
Landau2Verwey2Overbeek 理论 , 简称 DL VO 理

论[27 - 28 ] .该理论最早应用于液体中胶体的凝聚效

应 ,近 20 年来才被应用于活性污泥絮凝过程中.

DLVO理论所解释的是一个“凝聚”过程而不是絮

凝.废水处理领域中悬浮颗粒的聚集状态 ,常常用

“絮凝”来描述 ,它是指某些类型的长链聚合物或聚

合电解质通过在颗粒之间产生架桥作用使颗粒聚

集.凝聚是指通过改变电解质溶液中离子的性质和

浓度而使电解液中悬浮颗粒的 Zeta电位降低[29 ] .

DL VO理论在研究胶体悬浮液絮凝现象时 ,考

虑的是胶体粒子间各种作用力相互叠加后的最终作

用力.如果最终作用力表现为斥力 ,则粒子可以稳定

地悬浮在液相中 ,不会发生凝聚现象 ,此时称该系统

为稳定状态 ;反之 ,不稳定的系统则发生絮凝现象.

活性污泥系统中生物絮体的凝聚理论正是从此发展

而来的.在这一过程中 ,希望系统维持在有利于污泥

沉降的不稳定状态.

细胞的带电特性可以用表面电荷或 Zeta 电势

来描述.活性污泥的表面电荷多在 - 20～ - 10 mV

之间[ 11 ] .污泥絮体的表面带负电产生静电排斥力 ,

表面电荷数越多则絮体结构越不稳定.所以 ,静电力

对活性污泥絮体的形成和稳定有重要作用[30 ] .环境

中盐的存在对细胞带电特性有重要影响.盐可以对

电荷产生屏蔽作用.当盐的浓度达到 0. 1 mol ·L - 1

时 ,静电力就不再存在[ 29 ] . Zeta 电势是指分散系双

电层的电势差.人们对 Zeta 电势所代表的内在含义

争论较多.有研究者认为 ,Zeta电势只反映单个细胞

或少数细胞簇的表面电势 ,并不代表大块絮体的表

面电势[25 ] .也有人认为 ,大块絮体的 Zeta 电势可以

代表絮体内部 EPS的电势[ 31 ] .所以导致 Zeta 电势

与污泥沉降性能的关系也无法得到统一的结论.一

种观点认为 Zeta 电位增加 SV I升高. Forster 从采

用预曝气—初沉—曝气工艺处理城市污水和部分医

院废水的废水处理中试设备的曝气池中提取污泥样

品 (平均ML SS质量浓度为 4. 9 g·L - 1 )进行电泳淌

度测定 ,结果发现污泥的平均淌度和 SVI成正比关系
[32 ] .然而 Magara等人的研究结果却与此相反 ,他们通

过人工配水的方式对 SBR反应器中的污泥进行培养

(MLSS质量浓度约为 2. 0 g ·L - 1 ) ,对电泳淌度和

SVI值进行分析发现二者之间存在负相关性 ,并在 - 2

μm·s
- 1 ·V - 1 ·cm - 1时达到极值[ 30 ] .由于废水性质以

及工艺条件的差异 ,目前还不能得到一个较为统一的

结论 ,这些争论有待于进一步研究和探讨.

2 . 2　影响因素

在 DL VO理论中 ,离子强度是影响生物絮体絮

凝的主要原因.在一定范围内絮凝能力随离子强度

的增加而加强.这是因为絮体结构中的相互作用力

决定于表面电荷及双电层的厚度.而双电层厚度与

离子强度的平方根成反比 ,离子浓度增加后导致双

电层厚度降低同时使表面电势降低.但如果离子浓

度过高 ,则会出现抗凝聚作用 ,而导致污泥絮凝能力

降低. DLVO理论的优点在于它仅考虑了范德华力

和静电力 (双层排斥力) ,由这 2 种作用力决定了生

物絮体的状态 ,解决了 EPS架桥机理无法解释的离

子浓度问题 ,大大简化了分析过程 ,同时又满足了

Schuze2 Hardy原则[28 ] .

2 . 3　待解决的问题

从前述可以看出 ,DLVO 理论只适用于离子强

度不高的环境[5 ] .对其适用性问题早就有人提出 ,如

Barber等人认为 ,表面电荷产生的排斥力只在无丝

状菌的活性污泥中发挥作用 ,而丝状菌自身则会在

絮体之间产生物理架桥作用[33 ] .因此 ,表面负电荷

的减少并不是生物絮凝过程的惟一机理[17 ] .越来越多

的研究发现 ,DLVO 理论已经不足以解释许多的现
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象.如在某些情况下 ,2个带相同电荷的表面之间可能

是引力而不是斥力 ,胶体浓度的影响 ,胶体间作用力

除静电力和范德华力外还应考虑其他作用力等等.于

是人们又提出了许多非 DLVO型力理论来解释微颗

粒间的凝聚和排斥现象 ,如氢键结合以及疏水作用

力、水合作用力、无电荷传递的 Lewis酸碱相互作用力

和空间相互作用力等[34 ] .因此该模型无论在理论方面

还是实际应用上都需要进行适当的修正和改进.

3　疏水作用力

3 . 1　疏水作用力与絮体絮凝沉淀

在生物絮体絮凝沉淀机理研究中 ,疏水作用力

在非 DLVO作用力中是研究最多最重要的一种.这

种作用力又称为疏水吸引力 ,是指两疏水表面 (如烃

或氟化烃基团暴露于水中)之间存在的长程吸引力 ,

其作用范围大于几十 nm.该吸引力不能简单地用

Hamaker方法中的范德华力来解释 ,且似乎对盐的

存在相当不敏感.研究发现细胞表面存在的疏水区

域 ,可以吸附疏水性的蛋白质和脂类.但疏水作用力

的形成机理人们不甚了解 ,有研究者认为可能是由

于空腔的形成产生了吸引力或排斥力[29 ] .

通过一系列的实验观察 ,人们逐步发现疏水作

用力对活性污泥絮体絮凝沉淀过程起重要作用.这

其中有 6 种最重要的实验现象 :污泥沉降性能和絮

体疏水性成正比关系[ 3 ] ;疏水细菌优先黏着在絮体

上[6 ] ;活性污泥絮体可以吸附水溶性差的有机物

质[35 ] ;在活性污泥系统中可以观测到疏水细胞存在

且受细胞生理学特性及溶解氧浓度的影响[4 ] ;光谱

分析证明活性污泥絮体内存在显著的疏水作用

区[36 ] ;把短链烃烷基移植到合成聚合物上后 ,可以

发现其絮凝作用明显加强[37 ] .

由于该作用力形成机理未知 ,研究者开始把研

究重点转移到疏水作用力的测定上 ,试图通过这种

方式来间接分析疏水作用力的形成机理.目前 ,疏水

作用力的测定通常指相对的疏水作用 ,其中包括接

触角法、盐聚合法及细菌对碳氢化合物的附着法

(BA T H)等.这些方法主要可分为 2类 :一类采用活

性污泥直接测量 ,这种方法较多体现了活性污泥絮

体外部的疏水特性 ;另一类则采用超声波使污泥破

碎后再测量 ,这种方法则较多体现出污泥内部的疏

水性状[13 ] .活性污泥中疏水性部分所占比例受到测

定方法的影响 ,如果以 DOC (溶解性有机碳)来衡

量 ,EPS中至少 7 %的部分是疏水性的 ,且疏水性部

分的主要成分为蛋白质而不是糖类[38 ] .因此 , EPS

的成分及含量对疏水作用力影响很大 ,这也直接影

响了絮体的絮凝沉淀性能.

疏水作用力与污泥絮凝沉淀的关系目前存在一

些争论. Urbain等人认为絮体内部间的疏水作用力

可以加强污泥的沉降性能[3 ] . Liao 等人通过实验发

现 ,较高的疏水作用力可以使出水浊度降低 ,但与系

统的 SV I之间无一定关系.据此 ,研究者认为疏水作

用力只与污泥的絮凝能力有关 ,而和污泥沉淀能力

无关[ 28 ] .总体而言 ,活性污泥的疏水作用力随絮体

EPS中蛋白质含量的增加而加强 ,疏水作用力较高

的污泥具有较好的絮凝能力[ 17 ] .

3 . 2　影响因素

在活性污泥系统中细菌分为疏水性与亲水性 ,

二者比例并不确定. 但已知亲水性的细菌产生的

EPS要高于疏水性细菌.细胞间的疏水作用力可能

也与 EPS的各成分比例有关.如前述 , EPS的主要

成分为蛋白质和糖类.糖类本身为亲水性 ,所以会减

少细胞形成的疏水作用力.而另一类物质蛋白质则

会对疏水作用力有促进作用. 这一点已被实验证

明[25 , 38 ] .环境因素对疏水作用力影响很大.通过溶解

氧对疏水作用力影响的研究表明 ,当环境中的氧气不

足时 ,疏水作用力也随之下降[4 ] .而细菌的生长阶段

也是一个重要的影响因素.细菌在静止适应期所表现

的疏水作用力要强于对数生长期[39 ] .污泥表面电荷越

高则疏水作用力越小[25 ] .阳离子聚合物的存在也可以

加强污泥的疏水作用力[40 ] .此外 ,疏水作用力会随

SRT的增加而加强[41 ] .影响活性污泥絮体疏水性状

的因素还有物料比、p H值、离子强度等[42 ] .

3 . 3　待解决的问题

疏水作用力具有广泛存在性 ,但只发生在呈类

似液晶态、整齐排列的碳氢链段聚集体间 ,例如液珠

上整齐排列活性剂分子层.这种作用力与范德华力

的作用范围是相同的 ,但在大小上比其高出 1 个数

量级.目前还无法对这种特性进行解释.更根本的问

题在于由于对疏水性物质的产生机理并不了解 ,导

致无法对该理论进行系统分析.但随着越来越多的

人注意到该理论在解释活性污泥生物絮凝过程中起

到的重要作用 ,对该理论的研究也必将深入下去.根

据目前研究成果可以预期 ,今后对蛋白质折叠

( p roteinfolding ) 、配 体 ( ligand ) 对 疏 水 受 体

(receptor)的结合以及膜结构的变形等众多现象的

研究将会是今后理论研究的热点.
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4　3种机理的比较与展望

活性污泥中生物絮凝沉淀过程十分复杂 ,受到

物理、化学及生物学各方面因素的协调作用影响.目

前并没有一种机理可以独立圆满地解释整个过程.

表 1对上述 3种理论解释及特点进行了归纳.

表 1　活性污泥生物絮体絮凝沉淀的 3种重要机理特性

Tab. 1　Cha r acte r is t ics of t h ree mai n mecha nis ms f or biof loccula t ion

a nd set t lea bili t y of act iva ted s l udge biof loc

特性 EPS架桥 DLVO理论 疏水作用力

优点 提出较早 ,研究深入 ,应用广泛 简单易用 理论较新 ,日益受到关注

不足和局限
无法对许多新近观察到的现象进
行解释

限制条件多 ,适用范围较窄
理论基础尚未完善 ,大量问题有
待探讨

与絮体絮凝沉淀关系
EPS中蛋白质含量较低时絮体
沉降性能较好

在限值内离子强度越大絮凝能力
越好

疏水作用力较高则絮凝能力较好

争论和待解决的问题
DO ,SR T等因素对 EPS分泌的
影响 ;多价阳离子的作用

Zeta电势所代表的含义 ;同电荷
表面作用力 ;胶体浓度影响等

疏水作用力形成机理

　　EPS架桥是提出最早且研究最深入的一种解释

机理.目前人们的共识是微生物细胞及 EPS为各种

作用力提供了物质基础 ,絮体的沉降性能与 EPS的

成分含量有关.但 EPS理论无法解释多价阳离子的

作用及抗絮凝反应. DL VO 理论产生于胶体化学理

论中 ,其优势在于简单易用 ,直接建立了离子作用与

絮体的絮凝能力之间的关系.但由于 DL VO 理论限

制条件较多且适用性不强 ,可作为其他理论的有效

补充.疏水作用力作为非 DL VO 型力中重要的一

种 ,近年来在废水处理领域受到越来越多的关注.活

性污泥絮体中的疏水作用力受到表面电荷和 EPS

的成分影响 ,并直接影响絮体的絮凝能力.但疏水作

用力的形成机理目前还不明确 ,许多的理论问题有

待进一步的研究和探索.综上所述 ,各理论相对独立

又互为补充 ,今后的研究重点将会集中在以下几个

方面 : ①将微观粒子间相互作用力概念 ,如 DLVO

理论 ,引入 EPS架桥过程 ,进而完善架桥过程中阳

离子浓度作用等遗留问题 ; ②将 DLVO 理论 (静电

力和范德华力)与非 DLVO 型力相结合 ,建立更广

义的粒子间作用力理论 ; ③疏水作用力等非 DLVO

型力的形成机理和作用范围.而随着检测手段的不

断进步 ,生物絮体的絮凝沉淀已趋于更微观的方向

发展 ,相信不远的将来 ,一种根据更本质的作用力而

建立起的理论必将发展完善起来.

5　结语

从已有研究成果来看 ,已有理论可以对生物絮

体絮凝沉淀的主要过程进行解释 ,这一过程的影响

因素以及相互之间的关系也已经明确和建立.但还

存在着许多不足之处 ,对个别现象还不能很好地解

释或存在争议.随着研究的不断深入 ,更本质的机理

必将被揭示出来.
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