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摘要!实施
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#

的地质储存是目前公认的减缓全球变暖的有效途径之一
'

潜在的储存场所包括衰竭的油气藏(深部不可开采

煤层及深部咸水层
'

其中'深部咸水层储存潜力最大
'

在发挥作用的诸多机理中'溶解埋存具有埋存量大(作用时间较长以及

安全性高的特点
'

在评价深部咸水含水层
8J

#

溶解储存潜力时'溶解度是一个关键参数
'

提出了测定咸水含水层地层水
8J

#

溶解度的方法'并将其实际应用于鄂尔多斯盆地山西组地层水
'

鄂尔多斯盆地是我国重要的能源基地'

8J

#

排放量大'排放浓

度高
'

采集了野外实地水样'进行了化学成分分析'并人工合成该水样&测定了
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条件下
8J

#

在该水样中

的溶解度'其结果可为评价鄂尔多斯盆地深部咸水含水层埋存能力提供依据
'
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自工业革命以来'由于人类对化石燃料的过度依

赖'导致工业生产和人类生活过程中产生的温室气体

日益增多'温室效应正在严重威胁着人类的生存环

境
'

据
ZN88

$政府间气候变化专门委员会%
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四次报告显示'在众多温室气体中'
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#

对温室效应

的贡献最大
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年至
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年间'全球
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的排放

量从
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增加到
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'增加了约
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'

全球变暖已经引起了一系列的环境地质问题'如气温

升高(冰川融化(海平面上涨(极端天气现象以及由此

导致的生态系统破坏(粮食减产(病虫害肆虐等
'

实施
8J

#

地质储存是目前大多数科学家公认

的减少
8J

#

排放量的有效方法之一
'

根据国际能源

署$

Z+Q

%以及政府间气候变化专业委员会$

ZN88
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的评估'在可能实施二氧化碳地质储存的场所中'深

部咸水含水层储存潜力最大
'

沈平平和廖新维
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%阐述了
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#

的
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种主要捕集方式"$
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%自由
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年期间全球人为温室气体排放量
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'主要是超临界状态$物理捕集%&$

#

%溶解在地

下水中$水力捕集%&$

!

%与岩石反应生成碳酸盐沉淀

以矿物形式埋存$矿物捕集%

'

在储存的前期阶段'物

理捕集是主要的捕集机制
'

随着时间的推移'水力捕

集和矿物捕集成为
8J

#

长期储存的主要方式
'

李小

春等$
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%利用溶解度法计算的中国咸水含水层
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#

储存容量约为
*'D!_)_̀ *)
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'相当于中国大

陆地区
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年
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#

排放总量的
D)'_

倍'其中鄂尔

多斯盆地的储量约为
"!'*"̀ *)

E
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鄂尔多斯盆地是一个多种资源能源富集的大型

沉积盆地'也是我国区域性的大型能源化工规划基

地'目前已设立了
_

个能源基地规划区'已建和在建

的有多个大型煤化工项目$任相坤等'
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据预计

所有在建项目投产后'每年将排放大约
D)))̀ *)
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浓度高于
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的
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'

已有研究表明'鄂尔多斯盆

地属于整体沉降'盆地内部地质构造不发育'地震活

动少且拥有多套储盖层组合'初步判断具有封存

8J

#

的潜力
'

其中二叠系山西组位于地下
##!#

"
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'岩性为中
I

细砂岩(泥岩互层夹数层煤层'

具有良好的储盖层组合'满足
8J

#

在深部咸水含水

层的储存要求
'

因此对鄂尔多斯盆地山西组的
8J

#

地质储存能力的研究具有重要的实际意义
'
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%提出了
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#

溶解储存容量的

计算公式"
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其中"

(

为可用于储存
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#

的咸水含水层平面分布

范围占总盆地的比例&

=

为分区面积$

L

#

%&

#

为沉积

层厚度$

L
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为含水层厚度占总沉积层的比例&
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为孔隙度&

,

为地层水中
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溶解度$
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为储存深度条件下饱和
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的咸水密度$
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为
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的摩尔质量
'

由公式$
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%可知'
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#

的溶解度是计算含水层

8J

#

溶解储存量的关键参数
'

其值是由压力(温度

以及地层水共同决定的
'

目前国内外很多学者通过

不同的方法研究不同温度压力条件下
8J
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的溶

解度
'
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%通过实验测得了
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在纯水以及
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溶液$浓度分别为
)'_

'

*

'

#L%&

#

G

%中的溶解度&

G26*)(%'

$

#)**

%的研究给出

了
8J

#

在
(,8&

(

b8&

(

8,8&

#

及其混合物中的溶解
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%以合成海水为研究对

象'研究了在
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在合成海水中的溶解度&
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在纯水(
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以及人工合

成
9.;2-,

地层水中的溶解度值'并实际运用到
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%以液相粒子

相互作用理论以及气相状态方程为基础'建立了一

个热力学模型'很好地模拟了
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溶液中

的溶解度&
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%则以
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模型为基础'提出了一个新的模型'用来模拟
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在
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体系中的溶解度
'

目前国内外对
8J

#

溶解度的研究大多数都以

纯水及各种盐溶液为研究对象'针对具体地层水中

8J

#

溶解度的研究较少'尤其缺乏针对我国各地层

水的
8J

#

溶解能力研究
'

本文以鄂尔多斯盆地山西

组地层水为研究对象'在对该地下水进行化学成分

分析后'人工合成该水样'测试不同温度压力条件下

8J

#

在其中的溶解度
'
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实验材料和方法
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实验材料

实验所用
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#

纯度为
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'由北京如原如

泉公司提供
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均为北京试剂厂分析纯试剂
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实验条件

根据曾荣树等$
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%提出适宜
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地质储存

的地热梯度$
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胡丽莎等"鄂尔多斯盆地山西组地下咸水
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溶解能力
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%对鄂尔多斯盆地地热梯度研究结果$
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实验装置及过程

图
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实验装置
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实验采用如图
#

所示的装置
'

装置主体部分为

高温高压反应釜'釜内为容积
H))LG

的钛合金容

器'是本次实验的主要反应场所'实验中人工合成山

西组地下水就放置在该容器中'容器接有温度和压

力传感器'可随时观察或控制釜内的温度及压力&反

应容器的外层为加热保温层'可按照设定温度加热

保温&反应釜的上部为转速可调的磁力搅拌器'通过

电机带动搅拌棒将溶液与
8J

#

充分混合均匀
'

实验

时'

8J

#

通过制冷系统液化后经柱塞泵高压注入反

应釜内'达到设定压力
'

实验水样采自鄂尔多斯盆地榆林市大柳塔附

近'具体位置如图
!

阴影所示"

实验前'首先依据地下水标准检验方法的
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'对野外采集的鄂尔多斯盆地山西组地

层水进行化学成分分析'结果见表
*'

根据分析结

果'采用分析纯试剂
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人工配制溶液'用量如表
#

所示'使之与

鄂尔多斯盆地山西组地下水化学成分一致
'

实验开始时'在釜内加入
#

#

!

体积的水样'设定

适当温度开始加热'同时用柱塞泵向高压釜内通入

8J

#

直到釜内压力达到要求
'

打开磁力搅拌器'将

8J

#

与水样充分混合
'

保持压力与温度不变'使整

个系统运行
#D/

'确保系统达到平衡状态
'

系统平衡

后'用取样器从釜中取出一定量饱和
8J

#

的水样
'

由于
8J

#

溶解度会随温度压力的改变而发生变化'

当水样从高压釜中被取出时'温度压力的降低'使溶

解在水样中的
8J

#

部分逸出
'

为减少
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#

逸出造成

的误差'采用图
#

中所示取样器'该取样器由两部分
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组成"具塞刻度试管和气体取样袋'当其与高压釜连

接时'整个体系为封闭状态
'

具塞刻度试管体积较
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人工合成鄂尔多斯盆地山西组地下水实际用量
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分析纯
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分析纯
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小并且阻隔了样品与空气的接触'通过其取样前后

的体积差'计算稀释因子
?

&气体取样袋则能够收集

暂时从水样中逃逸的
8J

#

'

取样时先在取样器中加

入一定量
*L%&

#

G

的
(,JP

溶液'随后再从釜中取

出适量饱和
8J

#

的水样'此时
(,JP

将吸收所有

8J

#

气体$包括暂时逃逸至取样袋中
8J

#

%并转化

为
8J

!

#I

"

!)!
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8J

#

$

,

A

%

e#(,JP

$

#(,

e

eP

#

Je8J

!

#I

'

$

#

%

取样时'记录取样前后的溶液体积分别为
@

(

>

'根据二者的差值计算稀释因子
?

"

?

<

>

>

A

@

'

$

!

%

取样后'饱和
8J

#

的水样与
(,JP

溶液发生化

学反应'溶液中出现沉淀
'

根据溶液成分以及相关化

学反应方程式"

>

S

8J

!

%

>

S

#e

e8J

!

#I

' $

D

%

>

S

$

JP

%

#

%

>

S

#e

e#JP

I

' $

_

%

8,8J

!

%

8,

#e

e8J

!

#I

'

$

H

%

依照室温下各难溶物的溶度积$华东理工大学

化学系'

#))!

%计算各难溶物析出沉淀时的最小浓

度'以
>

S

8J

!

的计算为例"

B

;

T

a

*

>

S

#e

+*

8J

!

#I

+

a

*

>

S

#e

+

#

a#'H̀ *)

I_

'

由上式可得*

>

S

#e

+

a_'*)̀ *)

I!

L%&

#

G'

即当溶液中*

>

S

#e

+

&

_'*)̀ *)

I!

L%&

#

G

时'

>

S

8J

!

开始沉淀$以溶液中的
8J

!

#I离子足以使

>

S

#e沉淀为前提%

'

已知原水样
>

S

#e 浓度为

*'!_̀ *)

I!

L%&

#

G

'小于
_'*)̀ *)

I!

L%&

#

G

'故水

样不生成
>

S

8J

!

沉淀
'

稀释后'

>

S

#e浓度减小'沉

淀反应不发生
'

同理'经计算'

>

S

$

JP

%

#

开始沉淀时
>

S

#e的

最小浓度为
*'H_`*)

ID

L%&

#

G

'小于原水样中

>

S

#e浓度'故生成
>

S

$

JP

%

#

沉淀&

8,8J

!

开始沉

淀时
8,

#e离子浓度为
@'!#̀ *)

I!

L%&

#

G

'小于原水

样中
8,

#e离子浓度$

)'##*HL%&

#

G

%'可以生成

8,8J

!

沉淀'故取样后溶液中的沉淀为
>

S

$

JP

%

#

(

8,8J

!

'且沉淀完全
'

取出的样品经过滤后'采用双指示剂滴定法分

析上清液碱度
'

为减少操作时水样与空气接触造成

的误差'过滤及滴定过程需在
_L24

内完成
'

用

)'*L%&

#

G

的盐酸溶液作滴定剂来滴定
*LG

样品'

滴定过程中分别用酚酞和甲基橙作为指示剂'达到

两个滴定终点"

T

P

'

E')

时达到第
*

个终点'此时

溶液中
JP

I 被中和'

8J

!

#I 与
P

e 反应生成

P8J

!

I

&

T

P

'

D'!

时达到第
#

个终点'此时溶液中

所有的溶解态碳被完全中和'发生如下反应"

P

e

eJP

I

aP

#

J

' $

"

%

P

e

e8J

!

#I

aP8J

!

I

' $

E

%

P8J

!

I

eP

e

aP

#

Je8J

#

'

$

@

%

达到各滴定终点时消耗
P8G

的体积分别记为

C

*

(

C

#

'则溶液中
JP

I和
8J

!

#I的浓度分别为"

*

JP

A

+

<

5

P8&

D

$

C

*

A

C

#

%

C

)

' $

*)

%

*

8J

!

#

A

+

<

5

P8&

D

C

#

C

)

'

$

**

%

其中
C

)

为滴定时所用样品体积'计算结果以
L%&

#

G

为单位
'

通过实验分析计算得到上清液中
8J

!

#I的浓

度'这代表了溶解在水样中的一部分
8J

#

'前文中提

到取样后溶液中生成
>

S

$

JP

%

#

(

8,8J

!

沉淀'可

见'沉淀中包含了一部分溶解
8J

#

'

将计算得到的上

清液中
8J

!

#I与
8,

#e离子结合的
8J

!

#I相加'得到

发生$

#

%反应的所有
8J

#

'再通过$

*#

%式计算'即可

得到水样中
8J

#

的溶解度
!

'计算结果以
S

#

*))

S

水样为单位'即"

!

<

*

8J

!

#

A

+

D

?

D

DD)'

$

*#

%

#

!

结果与讨论

实验测得了不同温度压力下
8J

#

在水样中的

溶解度'结果如表
!

所示
'

从图
D,

中可以看出'在所有实验温度范围内

8J

#

在实验水样中的溶解度随压力的增加而增大
'

表
>

!

人工合成山西组水样
!"

#

溶解度数据

],V&3! 0%&6V2&2.

<

%78J

#

24;

<

4./3.210/,4C2[%-L,.2%4U,.3-

E

$

>N,

%

)

$

M

%

8J

#

溶解度$

S

#

*))

S

水样%

E D) D'*!#_

E _) !'"HH)

E H) !'DH"#

E ") #'E)#D

E E) #'@#!D

@ D) D'D_E#

@ _) !'E#D)

@ H) !'H*!"

@ ") !'#"!#

@ E) !'*)@@

*) D) D'@)EE

*) _) !'EEDE

*) H) !'E!#E

*) ") !'H_D#

*) E) !'D_@"

** D) _'*D_D

** _) D')@DH

** H) !'@*@*

** ") !'HE_@

** E) !'!D#"

*# D) _')@DE

*# _) D'!)_D

*# H) D')_#)

*# ") !'H!"@

*# E) !'D!E#
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!

胡丽莎等"鄂尔多斯盆地山西组地下咸水
8J

#

溶解能力

图
D

!

8J

#

在实验水样$

,

%和纯水$

V

%中的溶解度随压力的

变化

[2

S

'D 8J

#

;%&6V2&2.

<

243C

T

3-2L34.,&U,.3-

$

,

%

,4?

T

6-3

U,.3-

$

V

%

,.?2773-34.

T

-3;;6-3;

图
_

!

8J

#

在实验水样中的溶解度随温度的变化

[2

S

'_ 8J

#

;%&6V2&2.

<

243C

T

3-2L34.,&U,.3-,.?2773-34.

T

-3;;6-3;

压力较低时'

8J

#

溶解度随压力变化较大&而当压

力较高时'

8J

#

溶解度随压力的变化不明显
'

图
DV

数据来自
G26*)(%'

$

#)**

%的文献数据'显示了不同

温度下
8J

#

在纯水的溶解度与压力变化的关系
'

比

较图
D,

与图
DV

可知'

8J

#

在实验水样中的溶解度

随压力的变化与其在纯水中的变化相似
'

图
_

描述了不同压力下
8J

#

溶解度随温度的

变化情况
'

从图中可以看出'在所有实验压力范围

图
H

!

在
*)>N,

$

,

%(

D)M

$

V

%条件下
8J

#

在纯水与实验水

样中溶解度的比较

[2

S

'H 8%L

T

,-2;%4%78J

#

;%&6V2&2.

<

24

T

6-3U,.3-,4?3CK

T

3-2L34.,&U,.3-,.*)>N,

$

,

%

,4?D)M

$

V

%

内'随温度的升高'

8J

#

的溶解度呈下降趋势
'

比较图
D,

与图
_

'同一压力下'溶解度随温度的

变化较大'而同一温度下'溶解度随压力的变化较小'

表明温度对
8J

#

溶解度的影响要大于压力的影响
'

图
H,

比较了
*)>N,

压力条件下'

8J

#

在纯水

和实验水样中的溶解度差异
'

其中
8J

#

在纯水中的

溶解度数据来自
W6,4,4?064

$

#))!

%的研究
'

图
HV

为
D)M

时
8J

#

在纯水和实验水样中溶解度的比

较'其中
8J

#

在纯水中的溶解度数据来自
[3-K

-34.24%,*)(%'

$

#)*)

%的研究
'

从图
H

中可以看出'

8J

#

在实验水样中的溶解度明显小于其在纯水中

的溶解度
'

这种现象可以用盐析效应来解释'盐水中

离子浓度较高'离子间相互作用较强'使得分子较难

溶于水中'从而导致了
8J

#

溶解度的降低
'

!

!

结语

本文以鄂尔多斯盆地山西组地下水为研究对

象'通过实验测试得到了
D)

"

E)M

(

E

"

*#>N,

条

件下'

8J

#

在地层水中的溶解度'得到以下结论"

_)!
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$

*

%实 验 条 件 下
8J

#

的 溶 解 度 为
#'E)

"

_'*D

S

#

*))

S

水样&$

#

%对溶解度随温度压力变化的

分析结果表明'

8J

#

在该水样中的溶解度随压力升

高而升高'随温度升高而降低'且温度对
8J

#

溶解

度的影响大于压力的影响&$

!

%对相同条件下
8J

#

在实验水样中的溶解度与其在纯水中溶解度的差别

比较分析表明'实验条件下'

8J

#

在实验水样中的

溶解度小于相同条件下
8J

#

在纯水中的溶解度
'
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