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摘 要：综述了近几十年来国内外高岭石有机插层纳米复合材料领域中有机插层理论的研究进展，主要对插层剂在

纳米层间的形态及结构、插层过程中水的作用、吸附与插层、脱嵌过程等方面以及纳米复合材料的应用进行了详细

的阐述，并在此基础上提出了该领域研究的重点及热点。
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在过去几十年中，关于聚合物／层状硅酸盐（简

称)->）纳米复合材料的研究工作已成为一个极富
生命力的研究领域，吸引着众多研究者（邵鑫等，

!$$%；王林江等，!$$%）。这种复合材料不同于传统
的复合材料，其微区通常为纳米尺度，在其内部各组

分的协同作用下会产生一些母体所不具备的特异性

质。有关这方面的研究主要集中在聚合物／蒙脱石

纳米复合材料（ .EHAA@4ES，%;;#；,BĤH!"#$5，

%;;:；YHAB!"#$5，%;;7；陈光明等，%;;;；,TH!"

#$5，!$$$），对于聚合物／高岭石纳米复合材料的研
究却相对较少，仅有少量文献报道（>DBH?HQH!"#$5，

%;77；李伟东等，%;;8；(DAA@T!"#$5，%;;#；.HQ]
J34EAS[E!"#$5，!$$$H；/PHBH[D!"#$5，!$$%；0HP]
SDXDQH!"#$5，!$$%）。究其原因，主要是由于制备
聚合物／高岭石纳米复合材料较困难（>DBH?HQH!"
#$5，%;77），没有寻找到较好的用于制备)->纳米
复合材料的前驱化合物。因此，开展对高岭石／有机

插层复合物的系统研究、扩大插层剂的选择范围、确
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定插层反应的影响因素和最佳反应条件、测定热力

学参数和热力学性能，从而推测插层机理，探讨某些

插层剂与高岭石反应的规律是十分必要的。

! 高岭石有机插层机理

!"! 插层作用及插层复合物
高岭石是一种典型的层状硅酸盐矿物，层内存

在强烈的共价键作用，层间则是一种氢键作用力。

一定条件下，某些物质（原子、离子或分子）可以克服

层间的作用力可逆地插入层间空隙，但不破坏其原

有的层状结构，这种作用称为插层作用（陈兴国等，

#$$$）。通常将层状硅酸盐称为主体（%&’(），被插层
的有机分子称为客体（)*+’(）或插层剂，由插层作用
形成的化合物称为插层复合物（,-(+./010(,&-/&23
4&*-5）。
高岭石层间不存在可以用来置换的离子，且层

间氢键的作用强，因此只有少数有机分子能够直接

插入到高岭石层间，如二甲亚砜（6789）、肼、甲酰
胺、乙酰胺、:;甲基甲酰胺、醋酸铯、醋酸钾、醋酸铵、

<:9等。有些分子虽不能直接进入层间，但可以通
过取代、夹带的方式间接进入高岭石层间，如甲醇、

烷基胺（=&2&.,!"#$"，!>>>）、苯甲酰胺（?0.5&1,-’@,
!"#$"，#$$$A；张生辉等，#$$B）、脂肪酸盐（8,53
%+’C0.0-!"#$"，!>>$）、!，B;丁二醇（余化等，#$$D）、
对硝基苯胺（E0@+-0C0!"#$"，#$$!）等。

!"" 插层热力学
热力学基本原理认为，任何一个化学反应能够

自发进行的条件是：在等温等压的条件下，反应的

!%应该小于零。根据热力学第#定律，!%F!&
G’!(，式中!% 为吉布斯自由能变化，!& 为焓
变，’为热力学温度，!(为系统熵变。在实际的反
应过程中，能够满足!%!$条件的有H种情况，它
们分别属于两种过程：

放热过程 （0）!&!$，且!("$
（A）!&!’!(!$

吸热过程 （/）$!!&!’!(
对于插层过程，!& 主要由插层剂分子与高岭

石层间相互作用的强弱程度决定，而!(则与反应
过程中插层剂分子的约束状态有关。有机插层剂插

入到高岭石的层间后，分子的活动性受到限制，排列

趋向更加有序，在热力学上是个熵减过程，因此，插

入过程是否能够进行就取决于插入反应的焓变。若

反应是放热反应，即!&!$，且有#!&#"’#!(#，
插入过程就可以进行。要使反应的!I!$，只有当
插层剂与高岭石层片间存在着特殊的相互作用才有

可能。这些特殊的相互作用包括：离子交换、酸 碱

作用、氧化 还原作用和配位作用（J.0-50!"#$"，

!>>#）。显然插层剂分子与高岭石内表面基团的相
互作用控制着插层反应的进程和机理，因此理解和

把握插层反应的机理和规律的关键在于弄清插层剂

分子在高岭石纳米层间的形态、结构以及键合情况。

以下将分别对层间分子键合及定向、插层过程中水

的作用、吸附与插层、脱嵌过程等方面进行讨论。

!"#"! 层间分子键合及定向研究
深入系统地研究高岭石／有机插层复合物的性

能、结构、插层剂分子在高岭石层间的形态，可以帮

助确定聚合物单体或聚合物取代插层剂分子的方

法、条件以及最佳实施途径。

91+K-,@等（!>LM）分析了高岭石／6789的红外
光谱后认为，插入高岭石层间的6789分子中的氧
原子与高岭石的内表面羟基形成了较强的氢键；瞿

金蓉等（#$$H）利用N粉晶衍射和激光拉曼光谱分析
高岭石及其醋酸钾插层物的结构指出，进入高岭石

层间的醋酸根利用其羧基上的两个氧同时和高岭石

的内表面羟基形成氢键，在高岭石层间直立取向；

O1,P&.5等（!>MB）对高岭石／6789复合物的红外和
拉曼光谱研究、Q.&’(对高岭石／6789的原位激光
拉曼光谱研究（Q.&’(!"#$"，!>>>0）和对埃洛石／醋
酸钾复合物（Q.&’(!"#$"，#$$$0）以及高岭石／脲复
合物（Q.&’(!"#$"，#$$$A）的拉曼光谱研究等都表
明，插层剂分子在高岭石层间与高岭石内表面羟基

形成了较强的氢键，从而打破原高岭石层间的氢键

作用完成插层。

E%&24’&- 等（!>MD）、R0*40/% 等（!>MS）、

I0T0’%,（!>>S）等都用核磁共振扫描技术研究了高岭
石／6789复合物的结构以及6789分子在高岭石
层间的动力学，认为6789分子中的两个甲基在高
岭石层间的化学环境不同：一个甲基垂直于高岭石

的层片，并插入到硅氧四面体层片上的复三方孔穴

中；而另一个甲基则处于与层片平行的位置。上述

实验数据似乎表明，6789分子不易从高岭石层间
被取代出来。?0.5&1,-’@,等（!>>>）进行了用:;甲基
吡咯（:7<）取代高岭石／6789复合物中6789的
实验研究，结果表明，:7<定量取代了复合物中的

6789分子，形成具有化学计量的［J1#8,#9D（9I）B
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（!"#）$%&’］；()**+,等（-’’.）通过实验证明聚乙烯
醇并不能完全取代高岭石层间的/"01分子；苯甲
酰胺可以定量取代复合物中的/"01分子，但不能
直接插入到高岭石层间（2345678*9:8!"#$%，;$$$<）。
王林江等（;$$&）用/=>?(光谱进行甲酰胺在

高岭石层间的定向研究，指出高岭石的081;、内表面
羟基分别与甲酰胺的!@、AB1形成氢键，甲酰胺
的!@还部分嵌入高岭石复三方孔穴中。2345678*9C
:8等（;$$.）以DEF6*高岭石为原料制备了插层复
合物，通过表征认为GH中的羰基与层间方向为I$J
左右的内表面羟基形成氢键；笔者的前期工作制备

了苏州高岭石／GH插层复合物，通过表征发现GH分
子与高岭石层间的作用与2345678*9:8的结论不同：

GH分子中的羰基未参与成键，而是氨基与高岭石的
内表面羟基作用形成氢键，同时苯环对位上的@进
入到高岭石复三方空穴中（张生辉等，;$$K）。
以上研究表明，在插层过程中，插层剂与内表面

羟基的键合不是唯一影响层间作用的因素。分子结

构中的某些基团在空间上进入硅氧面的复三方孔

穴，以及由此引起内表面羟基化学环境的变化也是

改变层间状况的一个重要因素。

-%;%; 水的作用
水是一种通用溶剂，在高岭石的插层过程中起

着非常重要的作用。适量的水可以提高许多插层剂

的插入速率和插层率，过量的水则会起相反的作用。

17+L*8:等（-’.M）研究了/"01插入高岭石层
间的过程，发现在液体/"01中存在一定量的水
时，会增加/"01插入到高岭石层间的速度。当水
的含量在某一范围内时，/"01的插入速率随着水
的含量的增加而加快，当超过这一范围时，/"01的
插入速率将随着水含量的增加而减慢。"3NO+77等
（-’’I）研究了水对醋酸钾插入高岭石层间的影响后
发现：不存在水时，醋酸钾难以插入高岭石的层间；

水过量时，醋酸钾插层的速率很慢，且插层率较低；

只有当水适量时，醋酸钾的插入速率最快且插层率

最高。我们的初步实验也表明若没有水的参加，

/"01需要大约-个星期的时间才能完全插入到高
岭石层间，而当有少量水存在时，则在;KP内就可以
完全插入。A69Q3*F6等（-’’$）研究了多种插层剂插
入到水合和非水合高岭石层间的情况以及相应复合

物的稳定性，结果发现，许多能够直接插入到水合高

岭石层间的插层剂，并不能直接或间接的插入到非

水合高岭石层间。

这些研究表明水在高岭石的插层过程中起着非

常重要的作用，但不同的研究者对水的作用却持不

同的看法。17+L*8:等（-’.M）认为产生这个现象的原
因是，少量水的存在破坏了液态/"01因氢键而形
成的环状结构，充许/"01以单个分子的方式插入
到高岭石层间，因而提高了/"01的插入速率；而
当水的含量超过这一范围时，/"01可能与@;1形
成分子间的键合而使插入速率降低。然而，高岭石／

/"01插层复合物的热分析数据并不支持17+L*8:
的看法。?469Q等（-’’’3）报道了高岭石／/"01插
层复合物的热分析结果，热重分析数据表明复合物

在II、--I、-I&R分别对应&个失重平台，其差热分
析数据也说明在上述&个温度存在着吸热峰，由此
确认高岭石／/"01插层复合物中的水分别在II和

-I&R分;步失去，其含水量在IS左右，这表明水分
子实际上参加了插入过程插入到高岭石层间，并且

没有完全被/"01所取代，进而认为水分子插入到
了复三方孔穴中，减少了高岭石层间的键合强度，从

而有利于有机分子的插层。;$$$年?469Q等研究了
水对甲酰胺插层过程的影响，结果发现：当用纯甲酰

胺和水 甲酰胺的混合物分别作为插层剂时，所得到

的插层复合物的层间距存在着微小的差别，即它们

的%$$-分别为-%$-&*E和-%$$’*E（?469Q!"#$%，

;$$$T），从而认为水分子作为填充空间的分子参预
了整个插层过程，并且插入到高岭石层间，水分子的

量影响甲酰胺插入高岭石层间的量。

搞清楚水在插层过程中的作用对于推测插层反

应机理、提高插层反应速率非常重要，而插层剂的插

入速率较慢也正是阻碍进一步研究和开发聚合物／

高岭石纳米复合材料的重要因素之一。

-%;%& 吸附与插层
高岭石表面吸附的插层剂分子在对高岭石插层

进行定性和定量分析时会产生较大的影响，进而影

响对插层机理的判断。这种吸附已经在核磁共振实

验中被证实（U3*!"#$%，;$$-；0P3*V!"#$%，;$$;）。

"8TP37:6W3等（;$$;）也通过模型的方法，计算了吸
附与插层的有机分子与高岭石作用的能量以及形成

的键长，描述和区分了两种状态插层剂分子。

由于表面吸附和层间的插层剂分子与高岭石的

结合程度以及所处的环境不同，表现出不同的物化

性质。X489Q6Y等（;$$-）利用准等温热分析技术，成
功的区分了高岭石／甲酰胺插层复合物中表面吸附

（9)4Y3T+<6*5+5）和插入层间的甲酰胺，并以此推算
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每摩尔高岭石内表面羟基通过氢键与!"#$摩尔甲
酰胺结合。利用此技术和热分析测试可以估算插层

过程的热效应，进而分析高岭石／有机插层复合物制

备过程的焓变以及外界条件的影响。只有这样才能

对某一特定的插层剂插入高岭石选择最佳制备方法

和最有利的实施途径，估算插层剂与高岭石主体之

间的氢键作用、偶极作用和范德华力的大小，从而推

测有机插层复合物的热力学驱动力。

分离表面吸附和层间插入插层剂分子的一般方

法是淋洗插层复合物。但由于直接插入层间的有机

物与高岭石形成的复合物的抗水性都很差，用水和

水溶剂淋洗就会破坏插层复合物。%&’()等（*++,-）
发现高岭石／肼插层复合物在潮湿的空气中仅能稳

定存在##.。因此，选择合适的淋洗剂，选择性的除
去表面吸附的插层剂分子，对于正确表征复合物和

判断插层机理同样是十分重要的。李学强等（#!!#）
用无水乙醇洗涤高岭石／醋酸钾插层复合物，除去了

高岭石表面吸附的醋酸钾，而不影响插层的醋酸钾

分子。

*"#"/ 脱钳过程

0&12等（#!!!）用高温3粉晶衍射（45367）、差
热（758）和热重（59）研究了高岭石／肼插层复合物
在#!!#!!:间的行为，发现加热使复合物的结构发
生重排，高岭石的层间距通过一系列的中间相逐步

恢复到!";#<=。%&’()等（*+++-）研究了肼从高岭
石／肼复合物中的脱嵌（>?@<)?&ABCB)@’<）过程，认为复
合物的脱嵌时间大于*#!.，肼插入高岭石是以水合
肼作为一个整体插入的，且水合肼的水合端与高岭

石的内表面羟基形成了氢键。

DBCCB@等（*++*）研究了高岭石／7EFG复合物的
脱嵌过程，认为7EFG在高温下迅速脱嵌对结构的
影响较少，而在低温下缓慢脱嵌或用水洗对结构的

影响较大。%&’()等（*+++B）用758、59和拉曼光谱
技术研究了高岭石／7EFG插层复合物体系的脱嵌
过程，指出水在;;:时放出，7EFG在**;和*;H:
两个阶段释放出来，同时证明了在拉曼光谱上

H,,!A=I*处出现的具有拉曼活性的峰是由于内表
面羟基与7EFG发生键合而产生。

D&@()’J等（*++K）同时运用59L759L758、59L
EF（热重、质谱联用）、拉曼光谱和 3粉晶衍射
（367）技术，研究了高岭石／醋酸钾和醋酸铯以及尿
素插层复合物的热行为，发现不同的插层剂其相应

的高岭石复合物将表现出不同的热稳定性。有趣的

是，对于高岭石／醋酸铯插层体系，在脱去内表面羟

基时将会出现两个吸热平台。他们认为是因为铯离

子体积较大，不能完全进入到硅氧面的复三方孔穴

中，从而形成两种不同环境的羟基所致。

插层剂分子从高岭石层间脱嵌将极大的影响聚

合物单体或聚合物的插入过程，甚至会影响到MNF
纳米复合材料的性能，系统的研究插层剂分子从高

岭石层间的脱嵌机理具有十分重要的应用意义和理

论意义。但是，目前的研究还不能很好地说明插层

剂的插入与脱嵌过程的可逆性问题，不能定量地给

出插层复合物的分子式。

# 应用前景展望

!"" 高性能聚合物基复合材料
有机分子在高岭石层间聚合时，形成的聚合物／

高岭石插层复合材料能作为高强度、高韧性的结构

材料使用，同时由于无机片层对有机客体的保护作

用，复合材料还具有优异的耐热性能和阻燃性能。

F1OB.B&B等（*++K）首次制备出聚丙烯腈／高岭
石纳米复合材料；李伟东等（*++/）通过高岭石／7EP
FG中间体将丙稀酰胺插入层间，加热聚合制成聚丙
烯酰胺／高岭石纳米复合材料；51<<?Q等（*++,）报
道了用熔融的聚乙烯醇（MR9）取代高岭石／7EFG
插层复合物中的7EFG，制备了MR9／高岭石纳米复
合材料；9B&>’C@<(S@等（#!!#B）采用聚合物取代

7EFG的方法，成功制备了聚环氧乙烷／高岭石纳米
复合材料和聚L"L羟基丁酸（M4T）／高岭石纳米复合
材料；EB)(1=1&B等（#!!*）报道了高岭石／尼龙,插
层复合物的制备方法，并通过混合尼龙,和高岭石／
尼龙,插层复合物制备了一种新的高岭石／尼龙复
合物，其具有良好的机械性能；U)BOBS1等（#!!*）制
备了高岭石／聚（"L丙胺酸）插层复合物，制得的复合
物具有比本体更高的耐热性。

!"! 高性能有机纳米陶瓷
以聚合物插入高岭石所形成的纳米复合材料为

原料制备陶瓷时，不仅可以改善成型条件，降低陶瓷

固化的烧结温度，而且还可以使陶瓷的韧性大大提

高（F1OB.B&B!"#$"，*+KK；R<2?C!"#$"，*++#）。例
如，在高岭石层间插入丙烯腈，在其层间聚合得到聚

丙烯腈，在高温下，聚丙烯腈经烧蚀可以转化为碳纤

维，从而得到分子水平分散的碳纤维增韧陶瓷。高

岭石的结构和组成简单，其8C／F@比值接近"VLF@BC’<
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陶瓷。将一定量还原碳粉、催化剂与高岭石混合后

经碳热还原和氮化反应可以得到!!"#$%&’(陶瓷粉
末，但由于混合不均匀而使产品相组成复杂，性能

差。利用高岭石有机插层反应的原理，先制备高岭

石／有机插层复合材料，然后进行原位碳化、碳热还

原、氮化反应，由于碳化层与高岭石层之间以分子水

平接触，碳化反应均匀，碳热还原反应温度低，形成

的!!"#$%&’(陶瓷粉体相组成简单，性能好。王林江
等（)**+）报道了以高岭石／聚丙烯酰胺插层复合物
为前驱物，采用原位碳热还原、氮化反应技术在

,-**.合成#$%&’(粉体的方法。与混合物合成实验
相比，以插层复合物为原料的合成反应，反应时间

短，产物结晶度高，产物中#$%&’(相的比例也较高。

!/" 分子级纳米新型材料
人们在研究开发性能优异的纳米复合材料的同

时，也正在进一步地拓展粘土／聚合物插层复合物的

实用功能。其中一个新颖而富有潜力的方向是利用

聚合物在高岭石层间的热解碳化，制备层状硅酸盐

与碳的分子级插层复合物，并进一步加热处理成一

些新型材料。这些材料的性能独特，有着良好的应

用前景。#’(’01等（,22*）研究了聚丙烯腈、聚糖醇
和聚醋酸乙烯酯在蒙脱石层间的热解碳化，并用酸

除去粘土基质，将碳分离出来，这种二维大分子碳极

易通过进一步的热处理而石墨化。高岭石的二维层

间使在分子水平上控制碳化成为可能。

!/# 非线性光学材料
高岭石层间的非对称环境常常使插层进入的有

机分子呈非对称中心排列，从而复合物可能表现出

特殊的光学性质。3%01(%4%等（)**,）制备了高岭
石／对硝基苯胺插层复合物，发现对硝基苯胺分子呈

单分子层倾斜状排列于高岭石层间，表现出了二次

非线性光学特性，观察到了二次简谐波。这一发现

为高岭石／有机插层复合物开辟了新的应用领域，即

高岭石／有机插层复合物可能作为非线性光学材料

而得到广泛的应用。

!/$ 电流变液

5%(6等（)**)）将高岭石／78#9插层复合物分
散在二甲基硅油中，制备出电流变液。他们发现，在

:0;<<=,的电场中，用高岭石／二甲亚砜插层复合
物制备的电流变液的剪切压力达到>**?%（剪切速
率+@=,），是纯的高岭石制备的电流变液的:/,-
倍。王宝祥等（)**+）采用二步复合法制备了高岭土
／二甲基亚砜／羧甲基淀粉三元纳米复合电流变液材

料，其静态剪切应力可达,A0?%，分别是相同条件
下纯高岭土电流变液和高岭土／羧甲基淀粉电流变

液的,-和-/)+倍，且具有较好的温度效应和抗沉
降性能。研究成果表明：高岭石有机插层复合物有

可能作为电流变液的一个组分，而应用于智能材料

中。

!/% 电解质及阻隔材料
插入到高岭石片层间的聚合物具有排列整齐、

结构规整、各向异性的特点，且由于插层的限制作用

阻碍了结晶的产生，从而提高了离子定向位移的能

力，因此该材料有望用作导电材料。目前己有人将

聚乙烯醇嵌入到云母（B%(’!"#$/，,22A），用作固态
电池的电解质。同时，由于高岭石片层的阻碍作用

增加了扩散的有效途径，降低了大分子的热运动，减

少了气体在聚合物中的扩散和渗透系数，因而该类

复合材料具有较好的阻隔性能。有人制得了有很好

气体阻隔性能可用于轮胎内气密层的粘土／液体丁

腈橡胶纳米复合材料（90%C%!"#$/，,22+；D$E!"
#$/，,22>）。此外，由于相尺寸达到纳米级，小于可
见光的波长，因此这种复合材料也具有很好的光学

透明性，有望在食品包装、容器材料等方面得到应用

（FG1@61!"#$/，,22A）。

!/& 其他用途
高岭石／有机插层复合物既具有粘土矿物特有

的吸附性、分散性、流变性、多孔性和表面酸性，同时

又具有插层有机分子的反应活性。作为新型复合材

料，预计高岭石／有机插层复合材料将在催化剂、功

能材料、吸附剂、环境工程材料等方面得到广泛应

用。

高岭石有机改性还为制备矿物纳米材料提供了

新的思路。陈洁渝等（)**:）将一定浓度的肼溶液与
高岭石混合，施以机械研磨，然后于,)*.下加热，使
得插入高岭石层间的肼分子挥发，产生的气体将高

岭石剥离，得到超细高岭石粉体 ，且片状晶形完好。

: 未来研究热点及重点

纵观高岭石插层机理的研究发现，大多数研究

对象仍然是链状有机小分子（如78#9、肼、甲酰胺
等）对高岭石的插层作用。由于小分子有机物中基

团与高岭石层间表面作用比较简单，所得理论很难

运用于较复杂分子与高岭石的作用，造成人们对插

层理论产生不同的理解和猜测，因此扩大插层剂的

-:+ 岩 石 矿 物 学 杂 志 第)+卷

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 

 
 

 
 

 

 

  
 

 

 



选择范围，尤其是进行较大分子插层的研究将是未

来高岭石插层研究的一个重点。

高岭石插层目的之一是为了制备出性能优良的

聚合物／高岭石纳米复合物，而目前聚合物单体和聚

合物都不能直接插入到高岭石层间，只能通过取代

或夹带的方法插层。因此，寻找良好或高效的前驱

化合物（中间体）仍然是未来研究的热点和焦点。

!"#$%&’等（()*+）最先用,粉晶衍射（,-.）、红
外光谱（/-）研究了.01!分子插入高岭石层间的
过程，论证了高岭土的膨胀性和水在插层中的作用。

至此该方法成为插层复合研究的传统和基础的方

法。随后的热重差热分析被广法应用，使人们能够

分析层间状况和材料的热稳定性，从而进一步研究

插层机理和水的作用。23456等（78889）对高岭石／

.01!的原位激光拉曼光谱研究给出了插层剂分子
与层间作用的形式和状态；:;4<=54%等（()+>）用核
磁共振扫描技术找到.01!分子中的一个甲基垂
直于高岭石的层片，并插入到硅氧四面体层片上复

三方孔穴中的直接证据；?3&564@等（788(）利用准等
温热分析技术成功区分了表面吸附和插入层间的甲

酰胺。我们可以看到，每一次新的表征技术的应用

都使研究向纵深进一步发展。因此，新的表征技术

的发明和应用、联用技术的发展将成为未来研究的热

点和创新点，同时也会为插层复合材料的研究带来新

的突破。
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