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液膜扩散一递进扩散一界面分级交换反应

联合控制的复合模型理论
*

刘莲生 张正斌 蔡卫君 潘 纲 杜恒清
(青岛海洋大学海洋化学研究所 2 6 6 0 0 3 )

提要 为定量解释海水中液
一
固界面的台阶型动力学曲线及其台阶的消长变化规律

,

在

我们已提出的 “ 液膜扩散和递进液膜扩散控制的复合模型
”
和

“
海水中液

一

固界面分级离子 Z配

位子交换理论 ” 基础上
,

吸取 cr an k 的若干数学处理方法
,
进而提出适合于非稳态体系的“ 液

膜扩散
一

递进扩散
一

界面分级交换反应联合控制的复合模型 ,’o

关键词 液
一

固界面 台阶型动力学曲线 复合模型

,’B A M 液膜和递进液膜控制的复合模型
”

(刘莲生等
, 1 9 8 6 )

,

可以定量表达和模拟一

般的液
一

固界面化学动力学曲线
,

但不能表达近期发现的台阶型的实验曲线 (刘 莲 生 等
,

1 9 9 3 )
。

这种台阶型动力学曲线的台阶之消长是因为液
一

固界面上发生的分级离子 /配位

子交换反应相应消长之故 (刘莲生等
, 1 9 9 3 )

。

因此
,

结合
“

海水中液
一

固界面分级离子 /配

位子交换理论
”

( z h
a n g e t a l

.
, 1 9 8 5 )

,

并吸取 G r a n k ( 1 9 7 5 ) 的若干数学处理方法
,

本

文进而提出适用于非稳态体系的
“

液膜扩散
一

递进扩散
一

界面分级交换反应联合控 制 的 复

合模型
” ,

并推导出普遍的化学动力学方程
。

模型和方程的模拟计算结果与实验曲线很好

吻合
。

1 模型假设 (图 l)

海水中固体粒子
,

是具有分级离子 /配位子交换性能的多孔球体 (张正斌等
, 1 9 8 9 ;

Z h a n g e t a l
. ,

1 9 8 5 )
o

微量重金属离子M 通过液膜到达固体粒子表面进行交换作用
,

或通过界面经基进行

分级离子 /配位子交换反应
,

或通过带电四面体 (例如粘土矿物因低价金属置换硅而形成

的带负电四面体 )进行静电交换
。

反应可快亦可慢
。

假定速率阻尼系数为 形
,

则有

d s

一二二一
~ 尺 t

d t

犷 反比于反应速率常数 及
。

将液膜视为平面层
,

膜内扩散按非稳态处理
,

设 又为非稳态系数
,

其值与金属离子浓

度
、

液膜厚度和液膜中的扩散系数有关
,

决定着液膜内扩散的非稳程度及浓度差的非线性

* 国家自然科学基金资助
, 斗8 , 。 2 7 5 号 , 国家教委博士点基金资助项目

。
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情况
。

液
一

固界面交换反应过程中
,

液膜内浓度 c 是交换反应时间

离
r
的函数

,

且可变量分离
,

即 :

C 一 C (
t
) C ( r )

和到固体粒子中心的距

( l )

溥
一

c0r以0rC

(
r 。 + 石) r o r e

图 1 液膜扩散
一

递进扩散
一
界面分级交

换反应联合控制的复合模型

F i g
.

1 A e o m P o s i t e m o d e l o f e o m b i n a -

t iv e c o n t r o l o f i n b e r e n t l i q u i d l i l m d i f
-

f u s i o n 一 p r o g r e s s i v e l ; y e r d i f f u s i o n 一 : t e P
-

w i s e e x c h a n g e r e a c t i o n s

a
.

外界面 ; b
.

固有液膜 ( B A M 液膜 ;) .C

交换产物 ; .d 未交换核 ; e
.

递进界面 ; .f 分

级交换反应界面
。

因而液膜内浓差是非线性的
。

在一般情况下
,

交换速率由液膜扩散
、

递

进液膜扩散和固体粒子液
一

固界面上 的分 级

离子 /配位子交换 3 个过程联合控制
。

交换反应的产物层
,

形成递进界面
,

随着

交换反应的进行
,

该界面逐渐向球心递进
。

随

之发生的扩散作用为递进扩散
。

在
r < ; 。

处
, C ,

~ 0 0

设在实验条件下
,

海水体系中重金属量

维持一定值
,

近似满足无限浴条件
。

2 普遍的动力学方程的推导

参考有关文献 (张正斌等
, 19 8 9 ; e r a n k

,

19 7 5 )
,

适用上述模型的扩散方程为 :

口C 二 / 口
Z C

,

2 口C \ 口s

— 一 口 吸

—
个

-

一 —
l 一 —

L 乙 )

口t \ d r z r 口r / d t

根据模型假设 ( 1)
,

( 2 )
,

得液膜中扩散方

程为
:

口C

d t

由假设 ( 4 )或公式 ( l) 得
:

。 ( C
, ·

C ,

) _

口t

”
(
口

ZC
.

2

— — 月~

一
口C \

, , 二

—
卜一 泞 乙

d 犷 /
( 3 )

c,

回器
+

予

沙冷
十

手

一 及
,

C

一 及

翻
瓮 )

·

( 4 )一一
C一斤八一口口一(l一认

式 ( 4 )成立时
,

设等式两边同为一常数
“

一又
” ,

则有
:

.

旦呸
一

一 一又

口t

1一几

、 、了、 ,
户̀

、/常尹矛6tl
了̀、Z、̀Z、̀

解得

另有

c ,

~ C o e 一 * :

万 {军异+ 三 口9 1一 军c
,

一 又c
r

L d r z
.

r d r J

设 ,
~ C

,

x : ,

则式 ( 6 )变成
:

~ 军 + 又

D

解得 :
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-

5 期 递进扩散
一
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,
_ _

a 、 `

/
七 ,

一 — 亡 v

互三二上必
, a ,

一 /
.

尸 一
君 V

丛二土三立
,

( 8 )

) 令 R 一了面下万厉
,

则方程 ( 8 )通解为 :

ù

l
.J

rR峰
心

。 一 C
:
, , ,0 。 一。

卜 。 R『 十 生

由模型假设
,

其初始条件和边界条件如下 :

初始条件
: C曰 , 。

~ C乳

边界条件 :

( 9 )

( 1 0 )

{
二 /口C 、

,

「,

L, 气了 )
,一 , 。

~ “ ,

l
` · 。+ `

C
, , r e

~ o

C
r 。+ ;

~ C :

( 1 1 )

( 1 2 )

( 13 )

式中
, ; 一 李

;

C
, o

及, 一 孕
; D 为溶液中的扩散系数 ;

几

舀
。

为有效液膜厚度
,

氏 ~
( C

, 。 、 :

一 C
, 。

)
-

. -
.

甘 一 O

f丝、
\ 口r / , = 0r

移动边界条件为 :

` 、产恤、产、 、了
、

、了月,一óJ了D勺产
汤.工ù .二,上,
.

土了、Z气
、
Z龟、了`
、二 / 口C 、 二 d r 。

口 龟

—
亩 ~ 一七 又

—\ d r /
, 二 r c 一

d多

由初始条件得 : 己, ,。 。
~ l ,

由条件式 ( 1 2) 得 : 。 :

~ 一 。 2。 一 Z

cnr
,

则式 ( 9 )为 :

云

一 {一 三
e 一 ZR.c x e R,

+ 生

a C

一 ~
亡

口r

一 , R ,c ( ` 一
r R )

e尺·

一畏
r 一

一 }
( ` +

· R ’一 “ r

{亡
口一尸

.r月卜卜IL

吕丹工一

乙
, 。
一
{
一 ,

L r o

把式 ( 1 6 )
,

( 17 )代人式 ( 1 1 )
,

整理后得
:

e 一ZR cr 产 .o + 鱼
r 。一〕一

几 一 一一万
户

一一 , 下
万 (二二几 , 竺

\ r o

灸rC头
r o

_ 五
尤 D
、

。一、 x 。砂。

十可粤 一 业止匕丘丑2、、
一

、
/ 、 凡 口

r o /

( 18 )

又由 厂丝、
、 d r /

r二 r c

一 一 ` ; ,
x 里鱼丑

.

` ; · e

故按公式 ( 14 )得 :

d t
~ 一

l

( d云/ 。 r
)

d r c ~ C s

ZR D

e “ 互
e 汉尸c j r e甘口

一C

民口

将式 ( 15) 代人上式积分
,

并令 :

。 一 : d , 一 三运
二

Z RD
生

心 R r c d r e

cr一0rù
方ó
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和则

1 一

几

e 一 ”
_ _

「乙
、 1 ,

云
: ,

氏
r 。 1 已

r 。

M
, r

。 卜 。

— 一 }万矛二兀 似 0r 一 万
一

丁万二万一
~

丫 万万卞一 三户 l 一 一二注花刃 g ` “
’
一 、 一

”

L口 K
`

攻f l (“ 认r o 友f` 兔r o汉 J 艺口友
“

_ 卫七2万R 3
M 心 or R ( l一 舀) _

C s r o

M
2万R Z

杏e r o R (舀一 1 )

+ 典少
二 亡0r “ `“一 ` , 一

ZD R
,

C s

及f C玉R
若口

r o R( `一 1 )

十 一
一

,

兰二鱼
一

凌IR
z c 几

;

e r o R (夸一 i ) ( 1 9 )

将式 ( 19 )中指数展开
,

取三阶
,

再将 M
, : ,

毛 代人
,

并设 C
。 :

0D 》 己厂凡
,

经 整理后

则得
:

1 一 e 一打 ~
又C s r o占

`

ZD C二
( l 一 g

,

) + 器岁箭
( ` 一 3“

`
十 2“”

~

3二咬丑兰f(l 一 理 + 理 一 约
j

令

则式 ( 1 9 )变为 :

中 一些四
一

3 C
r o

D 各
,

O i

r吞R
Z ~ 应止土工)

3 D

l 一 e 一几`

~
又C s r o占

`

ZD C乳
[ ( 1 一 夸

,

) + 中 ( 1 一 3夸
,
+ 2 9

,

)

+ 。 `
( 1 一 3夸

,
+ 3夸, 一 夸

`

) ]

用文献 (张正斌等
, , 9 8 9 ,中方法

,

即令 氛一

(长)
, , “ 一 呷嫩`八

,

则
:

“ 一 ` 一 “ 护一

(7)
F ~ 玖

交
贰杨 )

V笋交换

得

故有
:

夸
,

~ l 一 夕F

1 一 ` ; ,、 一 卫立边达 [ ( z 一 鱿 )

ZD C头

+ 少 ( 1 一 3夸母+ z夸己) + 。 i
( 1 一 3杏母+ 3杏: 一 买) ]

( 2 0 )

( 2 1 )

由式 ( 2 0 )和 ( 2 1 )得 :

卜
。 一“ 一止粤兰兰 {卜 ( ,一乒F )

” 3

+ 。 〔 l 一 3 ( , 一 夕: )
2̀ 3

万

+ 2( 1一 夕F ) ] + 。 `〔 ( 1 一夕F )
, , 3一 3 ( 1 一 夕F ) + 3 ( l 一 夕尸 )们

一 ( 1 一 月F )
5/ ` ] }

式中
, B 一 { 1 一 ( 1 一 月) 十 中 [ 1 一 3 ( 1 一 夕尸

,

+ 2 ( 1 一 月) 1

+ 。 、 [ ( 1 一 夕)
“ ,

一 3 ( l 一 夕) + 3 ( l 一 夕)们 一 ( 1 一 夕丫
, ] }

( 2 2 )

( 2 3 )
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若 夕~ 1 ,

则 B 一 l 十 。 ,

则式 ( 2 2) 变成
:

l 一 亡一孟 t

1 一 e 一之` 。叮

一

一生一岌毛1 一 ( 1 一 F )
,“ + 少 [ 1 一 3 ( 1 一 尸 )

, “ + 2 ( 1

l 十 毋
-

一 r ) ] + 。 ; [ (一
尸 )

,` ,

一 3 ( l 一 尸 ) + 3 ( 1 一 尸 )们 一 (一
尸丫

,

] } ( 2 4 )

公式 ( 24 )是非稳态条件下
,

液膜扩散
一
递进扩散

一

分级交换反应联合控制的复合模型

的普遍动力学方程
。

公式中 3 个动力学参数的物理意义为
:

众 衡量液膜扩散和递进液膜扩散对交换过程起控制作用的相对大小程度的参数
。

口 ; 表示化学交换反应作为控制步骤所作用大小程度的参数
,

亦表达非稳态扩散的

影响
。

它与化学反应阻尼常数 犷 和非稳态系数之和成正比
。

其中特别要注意 。 ,
中的

i 值
,

当进行分 i 级的交换反应时
,

可能存在 日
; , 。 2 , 。 , ,

… 等若干个 。 ,
值

。

从 非稳态系数
,

与体系中溶液浓度和液膜或递进膜的厚度有关
,

反映体系的非稳态

程度及非线性情况
。

方程 ( 2 4 )在不同条件下
,

将会简化成各种特定的公式 :

当 又* 0时
, 。 一幻 二 1 一 肠

,

故得 :
l 一 e 一 : ,

l 一 e 一 几`。 叮

t

一 — 一 r

t ,叮

( 2 5 )

公式 ( 24 )变成 :

: 一 一生一 干1 一 ( 1 一 尸 ) 2 , , + 中 [ l 一 3 (一
尸 ) 2̀ , + z (一

尸 ) 1

l 十 必

+ 。 ` [ ( 1一 尸 )
` , , 一 3 ( 1一 尸 ) + 3 ( l 一 r )们 一 ( 1 一 F )

, ` 3 ] } ( 2 6 )

式 ( 26 )是稳态条件下的普遍的动力学方程
,

在潘纲论文
1)
中已作较多讨论

。

当 几、 0
, 。 `

* 0 时
,

上式进而简化成 :

: 一 一兰- 一 { 1 一 ( 1 一 F )
, ` ,

+ 。 [ 1一 3 ( 1一 r )
“ ,

+ z ( l 一 尸 ) ] } ( 2 7 )
1 + 中

此即文献 (刘莲生等
,

19 8 6 )中的公式
。

还可能有各种特殊条件下的种种简化公式
,

在杜恒清论文 2) 中已作详细讨论
。

3 模型模拟计算与实验结果之比较

本文具体以 Z n
l( I )

一

-a eF O O H 和 C d ( H )
~ 丫一

Mn O O H 两个体系为例 (刘莲生等
,

1 9 9 3 )
,

用公式 ( 24 )的模型模拟计算之
,

将计算曲线与实验数据对比
,

对理论模型作实验验

证
。

令
Y 一 一卫` 一 { 1 一 ( 1 一 尸 )

“ ,
+ 少 [ l 一 3 ( 1 一 尸 )

, / , + 2( l 一 尸 ) 1

l + 毋

+ 。 ; [ ( 1 一 F )
, ` ,

一 ( l 一 F ) 十 3 ( 1 一 F )
“ ,

一 ( 1 一 尸 )
5/ ,

] } ( 2 5 )

x 一 生二兰士
1一 e 一孟 , e 叮

结果如图 2 和图 3 所示
。

可见当单级处理时
,

在 C吴浓度较大时则线性不好
,

但有规则

地
“

波浪型
”

变化 (图 a2 一
e ,

图 a3 一 d )
。

然而进行分级处理后 ( i 一 1 , 2 , 3 )
,

可得很好直

l) 潘 纲
, 19 8 , ,

海水中重金属元素与悬浮颗粒间液
一
固界面动力学研究

。
青岛海洋大学

, 海洋化学硕士论文
, 2 16

页
。

2) 杜恒清
, 19 9。 , 海水中微量重金属离子

一

固体粒子分级交换动力学研究
。
青岛海洋大学

、

海洋化学硕士论文
, 2 05

页
。
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厂了万
月

q卜乙住让

0
,

4 0
.

6 0
.

2 0
.

4 0
.

6 0
.

2 0
.

4 0
.

6 0
.

2 0
,

4 0
.

6

.()d
.

自Un乙0ù匕仪4qó八U叭匕.0.04丫
马̀

认
ē匕nUJ马n2.0

一 一一石曰U一一d
`一nUùq̀

图 2 不同金属离子初始浓度下
, 2 n( ( 11)

“ 一
eF 0 0 H 体

系台阶型动力学曲线的 Y一 x 图

F i g
.

2 “ Y
一
X G r a p h

” o f t h e p l a t e a u t y P e k i n e t i e c u r v e s f o r th e Z n
( 11 )

一 。 一
F e o o H s y s t e m u n -

d e r t h e v a r io u s i n i t i a l e o n e e n t r a t i o n s o f m e t a l i o n

a
一

e
·

为单级交换反应处理 ; f一 i
·

为分级交换反应处理
。

a
.

中 一 1 1 , 久= 0
.

0 3 3 , 日 = 0 , c 支二 s m g / L ; b
·

少 = 13
,

又二 0
.

0 3 5 , 日 = o , c 头二 l o m g / L ; e
.

毋

= 1 7 , 又~ 0
.

0 3 , , 。 = 0
.

6 , c 吴~ 1 5 m g / L ; d
.

必 二 1 8 , 又 = 0
,

03 6 , 日 = 0
.

呼,

: c 头= Z o m g / L
; e

·

。 ~ 1 9 , 又~ 0
.

0 57 5 , 。 ~ 0
.

7 , c 又二 3 o m g / L : f
.

中 = 1 1 , 又= 0
.

0 33 ,
,

日 一 o , c岌= s m g / L ; g
·

中 一 1 3 , 又 ~ 0
.

0 3 , , 。 ,
= 2

.

3 , c 吴二 l o m g / L ; h
.

少 = 17 , 又 = o
,

0 3 , , c岌~ 15 m g / L
, 日

,
~ 2

.

,

( 4 0一 8 0 m i n
)

, 。 2
= 0

.

6 ( 80一 12 o m i n ) ; 1
.

中 = 18 , 又 = 0
.

0 3 6 , c失一 Zo m g / L
, 日

,
~ 2

.

7( 3 0一 6 ,

m i n )
, 。 2

一 0
.

4( 6 5一 g o m i n )
, 日3 ~ 0

.

6 ( 9 0一 l o o m i n
) ; 1

.

中 一 1 9 , 又= 0
.

0 3 7 , c 笑~ 3 o m g /L
, 。 :

~ 2
.

8 ( 2 0一 5 0 m i n )
, 日

2
= 0

·

7( 50一 8 0 m i n )
,日: = o

·

9 ( 8 0一 12 0 m i n )
。

线 (图 f2 一 i
,

图 3 e
一 h )

。

说明用公式 ( 28 )和 ( 29 ) 统一分级处理后
,

Y
一 X 图都为很好

的直线
。

证明分级反应的观点和处理方法是必要和有效的
。

这些直线有 3 个特点 : 线性

好
,

直线斜率二 1 ,

直线通过原点
。

这亦即是公式 ( 24 )的特点
。

充分证明用
“

液膜扩散
一

递

进扩散
一

分级离子 /配位子交换反应联合控制的复合模型
” ,

推导出的公式 ( 24 )与实验结果

是很好吻合的
。

对其他 30 个左右体系的近百条动力学曲线进行类同处理
,

理论模拟与实

验结果也都很好吻合
。

4 结果与讨论

.4 1 由式 ( 2 4 )和图 2一图 3 可见
,

在方程的 3 个主要参数中
, 。 ` 对 y

一 x 图的线性关系

起决定性的作用
。 。 *

( i ~ 1 , 2 ,

… ) 中 i 的数值与动力学曲线的台阶数相对应
,

台阶数

为 ( i + l )
.

这是因为
,

第一个台阶是 由液膜扩散控制产生的 (刘莲生等
, 19 86 ; 刘莲生

等
, 1 9 9 3 )

。

随着金属离子起始浓度 c 县增大
,

不仅 。 `
的 i 值增大

, 。 `
值本身亦增大

,

这

表明分级交换反应的控制作用变大
。

非稳态系数 又对 Y 一
X 的线性关系亦有一定影响

。

对图 2 和图 3 两个体系
,

当少和

。 `
取一定值后

,

随 又值由小到大
,

在 X 值变大时
, y 一

X 关系线由下弯。 线性较好。 上

弯
。
另外

,

随 C吴增大
, 又值亦增大

,

说明非稳态效应亦增大
,

与 G r a n k ( 1 9 7 5 )描述的情

况一致
。
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, C d l( I )

~ 丫一 M n o o H 体系合阶型

动力学曲
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.

3

u n d e r

“ r
一
x G r a p五” o f t h e p l a t e a u t y p e

纽线

k i n

的 y 一 X 图
e t i c c u r v e s f o r 比 e c d ( 11 )

一
卜M n o o H s y 吕t e m

ht e v a r
i
o u s i n i t i a l c o n c e n t r a t i o n s O f m

e t a l 三o o a
一 d

·

为单级交换反应处理 ; e
一 h

.

为

分级交换反应处理
。

a
.

毋 = 飞
.

7 0 , 又 = 0
.

0 3 0 , 。 一 o , C袅二 3 m g /L : b
·

中 = 1
·

8 0 , 又二 0
·

0 3 2 , 。 二 0
.

4 , c 岌二 I Q m g /

L : e
.

少 二 1
.

8 3 , 又 = o
·

0 3 4 , 。 一 1
·

7 6 , c 袅~ 2 0 m g / L ; d
·

毋 ~ 1
·

8 5 , 义= 0
.

0 3 5 , 。 ~ 1
.

9 3 , c岌二

2 , m g /L ; e
.

少 二 1
.

7 0 , 又~ 0
.

03 0 , c 袅二 3m g / L
, 日 ~ 0 ; f

·

必 ~ 1
·

8 0 , 又一 0
.

0 3 2 , c 岌= l o m g / .I
,

e ~ 1
.

呼; 9
.

少 一 1
.

8 3 , 又~ 0
.

口3 4 , c 吴= 2 0 xn g / L
, 日

:
~ 1

.

5 ( 2 5一 5 0 m i
n
)

,

:口
:
~ 1

.

9 ( 5 0一 l 00 0 i n ) ;

h
.

② 二 1
.

85 , 久 ~ 0
.

0 3 5 , C吴二 2 5m g / L
, 日』 ~ l

·

6 ( 2 0一 s o m i n )
, 日

:
= 1

.

9 3( 5 0一 l 0 0 0 i n )
。

方程中第 3个参数 必对 y 一 X 线性关系的重大影响已有详述 (刘莲生等
, 1 9 8 6 )

。

由本

文 图 2
、

图 3 可见
,

随 C吴增大
,
少值亦增大

,

说明递进液

膜控制作用变大
。

这与一般专著的结论一致 (张正斌等
,

19 8 9 ; H e l f f e r i e h
,

1 9 6 2 )
。

.4 2 C u
( 11 )

一
针铁矿体系是台阶型的动力学曲线

,

已有报

道 ( Zh an g
,

1 9 9 1 )
。

取该动力学曲线上 4 个台阶上的

实验点的样品进行 F IT R
一

红外光谱测定 (W
a

gn
e t al

· ,

1 9 9 1 )
,

结果随交换 e u ( 11) 的增加
,

针铁矿的
二 o H

有

3 3 1 2 , 3 4 2 7 和 3 , 2 2产生
,

如图 4所示
。

由图 4 可见
,

台阶

型动力学曲线
,

表征该体系在液
一

固界面上可能发生的分

级交换反应
,

及其 F IT R一红外光谱随 场 H 发生的对应变

化
,

三者自洽一致
,

互为辅证
。

.4 3 文献上之所以把有明显台阶的曲线处理成非 台阶

的
,

并视为
“

误差
” ,

是因实验点太少之故 ( K
a r l s o n e t a l

· ,

1 9 8 9 )
。
只要主要影响因素合宜 (刘莲生等

, 1 9 9 3 )就可能

出现台阶型动力学曲线
。
例如富锌污染

、

工农业的富锌体

系 ( K
a r l s o n e t a l

. ,

一9 8 9 ) … …
,

这是本研究的实用

价值
。

在理论上
,

本文的模型定量模拟了台阶型动力学

曲线并解释其本质是分级交换作用
。

迄今为止
, “

海洋中

哥卡翔

俪 (cm
一 U

图 4 C u

( H ) 针铁矿体系台阶型

动力学曲线各台阶变化时针铁
矿表面缔合经基 肠

H
的对应变化

F 19
.

4 C o r r e s P o n d i n g v a r i a t i o n

o f 粉 o H o f h y d r o x y l o n g o e t h i t e

s u r f a c e d u r i n g C u
( 11 )

一 g o e rh i t e

s y s t e
m

s 亡e P w i s e e 二 e h a n g e s



咚8 4 海 洋 与 湖 沼 24 卷

液
一
固界面分级离子 /配位子交换理论

”

不仅得到以往的 台 阶 型 等 温 线 ( Z h
a ng e t l a

.,

1 9 8 5)
,

台阶型 p H曲线 ( z h
a n g

,

1 9 9 1) 的大量实验验证
,

在本系列论文中又得到台阶型

动力学曲线的新的实验验证
。
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