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摘要:利用 N 2低温等离子体对过量溶液浸渍法制备的 Fe2 O 3 /ACF (活性炭纤维 )催化剂进行了改性,运用 BET比表面积、扫描电子显微镜

( SEM )、X射线衍射光谱 (XRD)和傅立叶变换红外光谱 ( FT-IR)对催化剂进行表征.同时,对催化剂的 NH
3
选择性催化还原 ( SCR ) NO的催化

性能进行了研究.结果表明,活性组分最佳负载量的质量分数为 10. 3% ; N 2等离子体改性最优改性电压为 6kV,改性时间为 3m in; 随着反应温

度的升高,空白 ACF上 NO转化率先升高再下降,而催化剂上 NO转化率呈上升趋势.在 NO体积分数 1000 @ 10- 6、NH3体积分数 1000 @ 10- 6、

O 2体积分数 5%、空速 10040h- 1和反应温度 240e 的条件下,催化剂 3. 7% Fe2 O3 /ACF和 10. 3% Fe2O 3 /ACF经 N 2等离子体改性后,其 NO转化

率 (相对于未改性的 )分别提高了 16. 43%和 6. 84% . N 2等离子体改性催化剂提高了活性组分在 ACF上的分散度,增加了 ACF表面的含氮官能

团,从而提高了催化剂的 SCR低温活性.
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Abs tract: A series ofFe2O 3 /ACF ( activated carb on fib er) catalystsw ere p repared by excess solu tion im pregnat ion and then modif ied w ith a non-thermal

N
2
p lasm a at atm ospheric pressure in a sel-fm ad e w ire-p late d ielectric barrier d ischarge ( DBD ) apparatus. The relationsh ip betw een the catalytic

perform ance and th e structu re of the Fe2O 3 /ACF catalysts was exp lored us ing BET surface area measurem ent, scann ing electron m icroscopy ( SEM ) , X-

ray pow der d iffract ion ( XRD) and Fourier trans form in frared spectroscopy ( FT-IR) . The catalyt ic act ivity for the select ive catalyt ic reduction ( SCR) of

NO w ith NH3 in O 2 at temp eratures betw een 120e and 240e w as studied. The op tim al catalyst p reparat ion cond itionsw ere act ive com ponen t ( Fe2O 3 )

load ing of 10. 3% follow ed by non-thermal N2 p lasma treatm ent at 6 kV for 3 m in. Th e NO convers ion on b lank ACF in itially increased b etw een 120e

and 150e and th en decreased above 150e , w hi le theNO convers ion on Fe
2
O

3
/ACF catalysts cont inued to in crease. U nder the reaction cond it ion s ofNO

volum e fraction 1000 @ 10- 6, NH3 volum e fraction 1000 @ 10- 6, O 2 5% , GHSV ( gas h ourly space velocity) = 10040 h- 1 and react ion tem perature

240e , th e NO conversion on 3. 7% and 10. 3% Fe2O3 /ACF m odif ied w ith the N 2 p lasm a increased by 16. 43% and 6. 84% , respect ively. After N 2

p lasm a treatm ent, the catalyt ic act ivity of Fe2O 3 /ACF w as enhan ced becau se of an increased number ofn itrogen-contain ing functional groups on ACF and

im proved d ispers ion of th e active component ( Fe2O 3 ) .

Keywords: n itrogen oxide; low-tem peratu re selective catalyt ic reduction ( SCR ); Fe2O 3 /ACF; non-therm al p lasm a m od ification
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1 引言 ( Introduct ion)

氨选择性催化还原 ( NH 3-SCR)氮氧化物是目

前国内外最有效、应用最广泛的烟气脱硝技术. 但

是,目前商用的催化剂,如 V2O5 /T iO2和 V 2O5-W O3 /

T iO2 ( Koebel et al. , 2000) ,在 300~ 400e 工作温度

范围下才会有很高的 NO转化率,且在此温度范围

烟气中含有高浓度的颗粒和其它气态污染物 (如

SO2、As) .而在实际应用中,为避免粉尘的影响和催

化剂硫中毒,脱硝装置一般安装在除尘器和脱硫工

序以后,这时烟气温度一般在 150e 左右. 若仍采用

传统的商用催化剂则需增设烟气再加热装置以获

得高脱硝效率, 这势必导致系统能耗大幅度增加.

因此, 研究开发低温高效、性能稳定的催化剂成为

烟气脱硝技术的一大热点 ( Koebe l et al. , 2002; 刘

炜等, 2006; 唐晓龙等, 2007) .

以活性焦、活性碳 ( AC )、碳纳米管 ( CNT)和活

性炭纤维 ( ACF)等作为载体的碳基催化剂因具有

很高的低温 SCR活性和抗 SO2毒化作用而备受关注

( H uang et al. , 2002; 2003; V aldes-Solis et a l. ,

2003; H uang et al. , 2007; 黄张根等, 2001). 作为

一种新型碳材料, ACF有优越的孔结构特性 (许绿

丝等, 2006 ), 高比表面积和独特的微孔结构. 以

ACF作为载体制得的高分散催化体系, 能提高催化

剂的活性, 降低反应温度, 对高效脱除氮氧化物具

有广阔的应用前景. 制备催化剂前, 需要对载体

ACF进行表面改性以增加活性组分的负载量和分

散度. 目前, 使用较多的 ACF表面改性方法有氧化

还原法、微波射线法和等离子体法 (黄华存等,

2006) .氧化还原法是用强氧化剂或还原剂对 ACF

表面进行氧化还原处理. 有国内外学者以硝酸氧化

处理的 ACF为载体负载活性组分, 制备得具有低温

( < 250 e )高 SCR活性的负载型催化剂 ( M uniz

et al. , 2000; M arb�n et al. , 2001 a; 2001b; 沈伯雄

等, 2006; 2007 a; 2007b; 韦正乐等, 2008) . 然而,

硝酸处理后 ACF的表面积和孔隙率下降, 严重破坏

ACF的表面结构; 且改性过程中排放二氧化氮会污

染环境.

低温等离子体主要是通过气体放电产生的,产

生低温等离子体的放电形式主要有电晕放电、辉光

放电和介质阻挡放电 ( DBD )等 (胡建杭等, 2007) .

而低温等离子体对 ACF表面的作用主要有表面杂

质清除、表面刻蚀、表面交联和形成具有新化学结

构的表面等, 改性只发生在表面层, 不影响基体固

有的性能,改性前后 ACF的表面结构参数并未发生

显著的变化, 是一种能对 ACF表面物理化学性质进

行改性的新颖的方法 ( H uang et al. , 2008) . W en等

( 2006)用等离子体-化学气相沉积法在氨气气氛下

改性碳纤维的结果表明, 改性改变了碳纤维的微孔

结构,而且在碳纤维表面生成 N ) H 键的官能团和

化学键. Boudou等 ( 2003)用 O2等离子体对沥青基

( p itch-based)各向同性碳纤维进行改性的结果发

现,在较温和的 O 2等离子体气氛下, 改性不仅增强

碳纤维表面的粗糙度, 增大其比表面积, 而且提高

碳纤维外表面的含氧官能团和羧基等化学基团的

数量. H uang等 ( 2008)研究了 O2等离子体改性 ACF

再负载活性组分对氨选择性催化还原 NO的影响,

发现改性可增加羧基和羟基等表面基团, 提高活性

组分在 ACF表面的分散度, 进而增加催化剂去除氮

氧化物的活性. 目前, 有关低温等离子体改性催化

剂及改性参数对 SCR催化活性的影响报道较少. 鉴

于此,本试验在 ACF上先负载活性组分 Fe2O 3再用

N2低温等离子体改性, 着重考察活性组分负载量、

改性电压、改性时间和反应温度对催化剂活性的影

响,为高效低温 SCR脱硝催化剂的改性提供初步的

理论依据.

2 实验部分 ( Experim en tal section)

2. 1 催化剂的制备

以黏胶基活性炭纤维 ( VACF,江苏南通苏通碳

纤维有限公司 )为载体, Fe( NO3 ) 3 # 9H 2O ( AR, 天

津市科密欧化学试剂开发中心 )为活性组分前躯

体, 用过量溶液浸渍法制备 Fe2O3 /ACF催化剂. 制

备方法如下:称取已剪裁好的 VACF(尺寸: 18cm @

6. 5cm )放入平底搪瓷托盘中, 每克 VACF 加入

50mL的硝酸铁溶液; 盖上托盘在室内静置 12h, 去

除剩余溶液在室内自然晾干, 在 65e 和 110e 下干

燥 6h和 12h,然后在程序升温马弗炉中 N 2气氛 (流

量 100mL#m in
- 1

)保护下 450e 焙烧 5h,制得的催化

剂记为 Fe2O 3 /ACF.

2. 2 催化剂的等离子体改性

催化剂改性装置采用自制的线板式单介质阻

挡放电反应器 ( DBD ) (H uang et al. , 2007) ,介质材

料为环氧树脂板, 放电电极为厚度 1mm的发泡镍,

放电间距 8mm, 介质板厚度 0. 7mm, 改性气氛 N 2

(气体流量 62mL#m in
- 1

,纯度 99. 999% ).等离子体
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改性后的催化剂记为 Fe2O 3 /ACF( 6kV, 3m in) , 即改

性电压为 6kV,改性时间为 3m in.

2. 3 催化剂的活性评价
催化剂活性评价在内径 12mm的石英玻璃固定

床反应器上进行,催化剂填充高度 20mm, 催化剂用

量 200m g. 模拟烟气用 A r (平衡气, 99. 999% )、O2

( 99. 999% )、NH3 ( 5% NH3 /95% A r)、NO /A r( 10%

NO /90% A r)混合而成,混合气中各组分流量通过质

量流量控制器 M FC (北京七星华创 )调节.混合气中

NO体积分数为 1000 @ 10
- 6

, NH3体积分数为 1000

@ 10
- 6

, O2体积分数为 5% , 总流量为 0. 378

L#m in
- 1

,空速 10040 h
- 1

.混合气进入反应器中, 催

化剂在最低反应温度下进行反应物的预吸附,待吸

附平衡后开始活性测试, 确保 NO体积分数的降低

是催化反应的结果而不受吸附的影响. 反应器进、

出口 NO的体积分数由 NOx烟气分析仪 ( TH- 990S,

武汉天虹智能仪表厂 )测得, 每个工况均在系统稳

定运行 1h后开始记录数据. NO转化率按下式

计算:

GNO =
(C in - Cout )

C in

@ 100% ( 1)

式中, GN O为 NO转化率; C in为反应器进口处 NO体

积分数; Cout为反应器出口处 NO体积分数.

2. 4 催化剂的表征

催化剂活性组分的负载量 (质量分数 )由日立

Z-2000塞曼原子吸收分光光度仪 ( AAS)检测得到.

BET比表面积采用美国 M icrom eritics公司生产

的 ASAP2020型全自动比表面积及微孔孔隙分析仪

测定. 仪器主要性能: 最 小比表面积分析为

010005m
2# g

- 1
, 孔径分析范围为 0. 35 ~ 5000nm ( N2

吸附 ) ,微孔区段分辨率为 0. 02nm,孔体积最小检测

0. 0001cm
3# g

- 1
. 样品量 0. 1~ 0. 3g, 在 300e 下抽真

空预处理 9h,以 N 2为吸附质,于 77 K进行测定.

扫描电子显微镜 ( SEM )采用德国 LEO公司的

LEO 1530 VP型扫描电子显微镜观察催化剂颗粒微

观形貌,主要技术参数为:分辨率为 1nm ( 20kV ), 放

大倍数 ( M ag )为 20 ~ 900000, 加速电压为 0. 1

~ 30kV.

X射线衍射 ( XRD)测试在 D /m ax-ÓA型 X射

线衍射仪 (日本理学公司 )上进行, 主要参数为: Cu

靶, KA射线 (波长 0. 15406nm ), 管电压 40kV, 管电

流 30mA, 2H扫描范围为 5~ 90b(步宽 0. 02b).

傅立叶变换红外光谱 ( FT-IR )测试在德国

B ruker的 VECTOR 33型傅立叶变换红外光谱仪上

进行,采用 KB r压片制样, 仪器分辨率 0. 3cm
- 1

, 扫

描时间设定 32s,波数范围 400~ 4000 cm
- 1

.

3 结果 ( Results)

3. 1 催化剂的表征

3. 1. 1 比表面积表征结果  不同样品的 BET比表

面积测试结果见表 1. 由表 1可知, ACF是一种以微

孔为主、高比表面积的碳材料; 负载质量分数 3. 7%

Fe2O 3后, 催化剂的比表面积、孔体积和平均孔径均

略微增加,可能是由于活性组分在载体 ACF外表面

高度分散所造成;当负载质量分数 10. 3% Fe2O3后,

催化剂的比表面积和孔体积略微减少,平均孔径略

微增加,但均属于微孔 ( < 2nm ),可能是活性组分在

载体 ACF表面有轻微的聚集.改性前后催化剂比表

面积、孔体积和平均孔径变化不明显,表明 N 2等离

子体改性没有改变材料的表面结构.

表 1 不同样品的比表面积、孔体积和平均孔径

Tab le 1 Th e BET surface area, pore volum e and average pore d iam eter of d ifferen t sam p les

样品

sam p les

比表面积

SB ET / (m2# g- 1 )

孔体积

V t / ( cm 3# g- 1 )

平均孔径*

W p /nm

空白 ACF 1185. 20 0. 56 1. 898

3. 7% Fe2 O3 /ACF 1198. 00 0. 58 1. 933

3. 7% Fe2 O3 /ACF( 6kV, 3m in) 1195. 87 0. 57 1. 909

10. 3% Fe2O 3 /ACF 1004. 48 0. 48 1. 905

10. 3% Fe2O 3 /ACF( 6kV, 3m in ) 1016. 23 0. 49 1. 910

  注: * W
p
= 4V /A, V、A分别是由 BET公式计算得到的孔体积和表面积.

3. 1. 2 SEM表征结果  不同样品的 SEM照片如图

1所示.由图 1a和图 1b可知,空白 ACF表面比较光

滑,有细小的微粒或杂质, 还有明显的纵向条纹和

微弱的横向纹理. 负载质量分数 10. 3% Fe2 O3的催

化剂表面覆盖一层非常薄的白色物质而看不到

ACF的横向纹理 (图 1c和图 1d), 表明了活性组分

较均匀地分布在载体 ACF表面, 但表面有轻微的活

性组分聚集现象. 负载质量分数 10. 3% Fe2 O3的催
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化剂经过 N 2等离子体改性 (电压 6kV,时间 3m in)

后,发现活性组分在 ACF表面聚集现象减弱,原本

被活性组分覆盖掉的横向纹理也变得清晰 (图 1e和

图 1 f) .以上结果表明, 过量溶液浸渍法制备得负载

型催化剂活性组分能较均匀地分布在载体 ACF表

面,活性组分分散效果好, 但表面有轻微的活性组

分聚集现象. N 2等离子体改性有助于活性组分在载

体 ACF表面上高度分散, 进而有利于提高催化剂的

催化活性.

图 1 不同样品的 SEM 图 ( a. ACF( 5000 @ ) , b. ACF( 30000 @ ) , c. 10. 3% Fe2 O3 /ACF( 5000 @ ) , d. 10. 3% Fe2 O 3 /ACF ( 30000 @ ) , e. 10.

3% Fe2O3 /ACF( 6 kV, 3m in; 5000 @ ) , .f 10. 3% Fe2O 3 /ACF( 6kV, 3m in; 30000 @ ) )

F ig. 1 SEM m icrographs of differen t sam p les

3. 1. 3 XRD表征结果  空白 ACF和不同 Fe2O3负

载量催化剂的 XRD表征结果如图 2所示. 由图 2可

知,在 2HU 22~ 25b、43b出现较强的衍射峰, 这归属

于碳材料石墨相的特征衍射峰 ( 002和 100 ) ( Gaur

et al. , 2005) .随着催化剂活性组分 Fe2O3负载量的

增加, 峰位置不变,石墨相的峰值逐渐减弱. 从图 2

中可以看出,等离子体改性前后催化剂的峰位置和

峰值没有改变.

XRD衍射图没有出现金属氧化物的特征衍射

峰,可能是催化剂活性组分含量低, 活性组分在载

体 ACF表面高度分散,催化剂表面的金属氧化物呈

非晶态等原因所造成 (沈伯雄等, 2007) .而本试验
图 2 不同样品的 XRD衍射图

Fig. 2 XRD pattern s of d ifferent sam ples
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XRD衍射图中没有出现金属氧化物的特征衍射峰

主要由于活性组分在载体 ACF表面高度分散, 这与

SEM表征结果相吻合.

3. 1. 4 FT-IR表征结果  在波数 400~ 4000cm
- 1
范

围内研究载体和催化剂表面基团的变化,空白 ACF

和负载质量分数 1013% Fe2O3催化剂改性前后的傅

立叶变换红外光谱图 ( FT-IR)见图 3. 空白 ACF在

波数 1108 cm
- 1
大的吸收峰归属于 C) O 单键

( Zhang et al. , 2006) ,在波数 1385cm
- 1
和 1624cm

- 1

附近微弱的吸收峰分别对应氨基化合物 ( Zaw adzki

et al. , 2003)和酮 (W orasuw annarak et al. , 2003) .

2900~ 3700cm
- 1
是 O) H和 N) H的伸缩振动光谱

带 ( Ryu et al. , 2002) , 其中, 3000 ~ 3600cm
- 1
是

O) H 伸缩振动的宽吸收光谱带 (W orasuw annarak

et al. , 2003) .而在波数 1551cm
- 1
附近吸收峰在相

关文献中 ( Zhang et al. , 2006; Ryu et al. , 2002)解

释模糊,可能是 O O双键与碳基面的共轭 ( De la

Puente et al. , 1997 ), 也有可能是 C O伸缩振

动峰.

图 3 不同样品的 FTIR谱图

F ig. 3 FTIR spectra of d ifferent samp les

从图 3可以看出, 负载质量分数 10. 3% Fe2 O3

的催化剂在波数 1108cm
- 1
吸收峰消失而出现新的

谱带, 经过 N 2等离子体改性后新的谱带朝低波数方

向移动.负载活性组分后, 在波数 1385cm
- 1
归属于

氨基化合物 C - N的吸收峰有不同程度的增强, 在

波数 1551cm
- 1
附近吸收峰明显增强. 同时, 催化剂

在谱带 3000~ 3700cm
- 1

( O) H或 N) H )强度明显

减弱, 但催化剂经 N2等离子体改性后有所增强.

FT IR结果表明,负载活性组分后催化剂改变了载体

ACF表面基团分布, 且形成了新的表面基团; 改性

后的催化剂并没有出现新的表面官能团, 但归属于

含氮官能团 ( C) N和 N) H )的吸收峰增强,从而有

利于提高催化剂的 SCR活性.

3. 2 催化剂的 SCR活性评价

3. 2. 1 活性组分负载量的影响  由图 4可以看出,

空白 ACF的 NO转化率很低, 活性组分 Fe2O 3的添

加可使催化剂的催化活性迅速提高.不同温度条件

下, NO转化率随着 Fe2O 3负载量的增加而升高, 在

负载量为 10. 3%时, NO转化率达到最高值 87. 3%

( 240e ) ; Fe2O3负载量为 10. 3% ~ 12. 4%时, NO转

化率随着负载量的增加而逐渐降低.

在活性组分 Fe2 O3负载量较低情况下, 如 0~

819% ,载体 ACF表面覆盖的 Fe2O3的量较少, 催化

剂所提供的表面活性位较少, 故增加 Fe2O3的负载

量,可使表面活性位增加, 催化活性随之提高; 当

Fe2O 3负载量为 10. 3%时, 催化剂形成一个高度分

散的体系 (由 BET和 XRD分析结果可知 ) , 即活性

组分均匀地分布在载体 ACF表面 (图 1c和图 1d) ,

因此, NO转化率达到最高值; 当 Fe2O 3负载量高于

10. 3%时, 可能是由于载体 ACF表面的活性位被覆

盖而不利于反应物的物理和化学吸附,导致催化剂

活性下降.

图 4 负载量对 NO转化率的影响

F ig. 4 E ffect of Fe2 O3 load ing on NO conversion

3. 2. 2  改性电压的影响  功率计测量电阻为
4715k8 , N2等离子体改性时间均为 3m in,考察了不

同改性电压对催化剂脱除氮氧化物性能的影响, 活

性测试结果如图 5所示. 由图 5可知,催化剂在经过

N2低温等离子体改性 3m in后, NO转化率在整个反

应温度区间都有所提高.在反应温度为 240e , 比较

了 Fe2O 3质量分数为 3. 7%和 10. 3%时催化剂的催

化效果, 发现均在改性电压 6kV下的 NO转化率提

高幅度更为明显.产生这种现象的原因可能是同一
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负载量的催化剂, 在一定的改性时间下, 两端放电

电压增大,在低温 N2等离子体中被高度激发、不稳

定的活性粒子增多, 改性效果好. 但电压太高时活

性粒子密度增高造成活性粒子之间相互碰撞而失

活的几率大,改性效果下降.

图 5 改性电压对 NO转化率的影响 ( a. 3. 7% Fe2 O 3 /ACF, b.

10. 3% Fe2O 3 /ACF)

F ig. 5 E ffect ofm od ification voltage on NO conversion

3. 2. 3 改性时间的影响  功率计测量电阻为

4715k8, N 2等离子体改性电压均为 6kV条件下, 考

察了改性时间 (分别为 1、3、6、10、20和 30m in )对

NO转化率的影响 (图 6). 由图 6可知, 等离子体改

性提高了 NO转化率,改性时间 3m in时, NO转化率

达到最高值.因此, 3m in为最佳的改性时间. 催化剂

3. 7% Fe2O3 /ACF经 N2低温等离子体改性 3m in后,

NO转化率比未改性的在反应温度 210和 240e 下

分别提高了 17. 32%和 16. 43% . N 2等离子体中所含

的 N
+
、N、N

m
2 (亚稳态 )、N

*
、N

*
2 等活性粒子在催化

剂表面作用,一部分活性粒子使活性炭纤维表面的

大分子解体产生 HCN、NH3等低分子物质,一部分与

催化剂表面的自由基或不饱和基团反应, 以含氮活

性基团 ( ) CN、) NH 2、) N) H ) )的形式结合到大

分子链上 (金郡潮等, 2002) .因此, 同一负载量的催

化剂,在一定的放电电压下, N2等离子体产生的活

性粒子与催化剂表面的自由基结合可在较短时间

内能达到反应平衡.

图 6 改性时间对 NO转化率的影响 ( a. 3. 7% Fe2O 3 /ACF, b.

10. 3% Fe2O 3 /ACF)

F ig. 6 E ffect ofm od ification t im e on NO convers ion

图 7 反应温度对 NO转化率的影响

Fig. 7 E ffect of reaction tem perature on NO con vers ion

3. 2. 4 反应温度的影响  图 7为反应温度对空白

ACF和催化剂 NO转化率的影响. 在整个反应温度

区域,空白 ACF的催化活性均很低, 在 150e 下 NO
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转化率达到最高值 13. 15%. 120~ 150e 之间, NO

体积分数降低主要依赖于 ACF对 NO的物理吸附;

150e 以后,随着反应温度的升高, 物理吸附在 ACF

上的 NO逐渐脱除, 因此, NO转化率降低.也可以看

出,反应温度对 NO转化率有较大的影响. N2等离子

体改性前后,催化剂的 NO转化率均随着反应温度

的升高而升高.改性后,催化剂的 NO转化率均高于

未改性催化剂的 NO转化率.

4 结论 ( Conclusions)

1)在 NO体积分数 1000 @ 10
- 6
、NH 3体积分数

1000 @ 10
- 6
、O2体积分数 5%和空速 10040h

- 1
的条

件下, Fe2 O3 /ACF催化剂最佳负载量为 10. 3%, 反

应温度 240e 时, NO转化率为 87. 3%. 随着反应温

度的升高, 空白 ACF的 NO转化率先升高再降低,

而催化剂的 NO转化率呈上升趋势.

2) N2等离子体改性催化剂有助于提高活性组

分在载体 ACF表面的分散度; ACF表面含有丰富的

含氧 ( C) O, C O, O) H )、含氮 ( N) H, C) N )官

能团,而 N 2等离子体改性催化剂进一步增加了 ACF

表面的含氮官能团,从而提高了催化剂的 SCR低温

活性. 但有关等离子体改性催化剂的具体机理尚不

明确, 需进一步的探索和研究.

3) N2等离子体改性能提高催化剂的催化活性,

最佳改性条件为电压 6kV, 时间 3m in, 在反应温度

240e 下, Fe2O3质量分数为 3. 7% , Fe2O 3 /ACF催化

剂的 NO转化率由未改性的 66. 36%增加到改性后

的 82. 79%, 比未改性时提高了 16. 43% ;而 Fe2O 3质

量分数为 10. 3% , Fe2 O3 /ACF催化剂的 NO转化率

由 87. 3% 增加到 94. 14%, 比未改性时提高了

6. 84%.
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