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摘  要：碳点是一种新型的零维荧光纳米材料，具有优异的光学性能、高热稳定性和化学稳定性，是近几年的一个研

究热点。从天然生物质中提取的纳米纤维素，具有比表面积大、环境友好和可生物降解等特点。以纳米纤维素为载体掺

杂碳点制备的复合材料兼具优异的荧光性能和机械性能，具有重要的应用价值。本文综述了基于纳米纤维素和碳点的

荧光复合材料的制备与应用，简要介绍了碳点的性质和制备，论述了纳米纤维素基荧光碳点水凝胶、薄膜以及气凝胶

和油墨等复合材料的制备方法及相关应用，并对纳米纤维素和碳点的荧光复合材料的发展进行展望。 
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Research Progress in Preparation and Application of Fluorescent  

Composites Based on Nanocellulose and Carbon Quantum Dots 

LIU Pengtao，WANG Wenxue，FAN Rong 

(Tianjin Key Laboratory of Pulp and Paper，College of Light Industry Science and Engineering， 

Tianjin University of Science & Technology，Tianjin 300457，China) 

Abstract：Carbon dot is a new type of zero-dimensional fluorescent nanomaterial with excellent optical properties，high 

thermal stability and chemical stability，which has been a research hotspot in recent years. Nanocellulose extracted from 

natural biomass has the characteristics of large specific surface area，environmental friendliness and biodegradability. The 

composite materials prepared by doped carbon dots with nanocellulose as the carrier have excellent fluorescence properties 

and mechanical properties，and have important application value. In this article，we first review the preparation and applica-

tion of fluorescent composites based on nanocellulose and carbon dots，followed by a brief introduction to the properties and 

preparation of carbon dots. Then，we further discuss the preparation methods and related applications of nanocellulose-based 

fluorescent carbon dots hydrogel，films，aerogels and inks. Finally，we look forward to the development of fluorescent com-

posites based on nanocellulose and carbon dots. 
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碳量子点(carbon quantum dots，CQDs)，也称为

碳点(CDs)，是一种尺寸小于 10 nm 的零维球形纳米

颗粒。关于碳点的报道最早出现在 2004 年，Xu 等[1]

在对电弧合成的单壁碳纳米管进行电泳纯化时，意外

发现了具有荧光的碳纳米颗粒。碳点是由 sp
2 和 sp

3

团簇碳结构组成的核壳结构，内部是稳定的球形碳

核，表面有晶格结构和丰富的官能团(如羟基、羧基、

氨基等)，在水和有机溶剂中有良好的分散性[2–5]。碳

点具有优异的光学性能，如光致发光、电化学致发光

以及上转换发光等[6]，荧光特性是碳点最突出的性

能，也是其可在多个领域应用的基础。根据合成方法

的不同，碳点的制备可分为“自上而下”与“自下而

上”两大类。前者是利用物理方法或化学方法从尺寸

较大的碳结构骨架中分离出小尺寸的碳点，可认为该

过程是由大变小的过程，传统的方法包括电弧切割

法、激光消融法以及电化学合成法等；而后者是以氨

基酸、柠檬酸等有机小分子化合物作为前体合成碳

点，包括高温热解法、水热法、微波辅助法、模板合成

法等[7–8]。“自下而上”制备碳点的方法碳源丰富，易

掺杂和改性，成本低，适合大规模合成，该方法是目

前制备碳点的主要方法，但是不宜制备具有精确化学

结构和发射波长的碳点[9]。过去几年间，还出现了 20

余篇介绍全有机合成新方法的文献，新方法合成的碳

点结构精确，发射波长可调，表面含有特定官能团且

易于修饰[10]，碳点的简要制备方法如图 1
[10]所示。 

 

图 1 碳点的简要制备方法 

Fig. 1 Brief preparation method of carbon dots 

相比于传统的有机荧光染料和半导体量子点，碳

点的荧光性能稳定、化学稳定性强、成本低廉，具有

较低的毒性、环境友好性和生物相容性。在经过有机

试剂表面钝化修饰和杂原子掺杂后，可以定向改变碳

点的结构和荧光性能，使得碳点可替代传统量子点广

泛应用在化学传感和生物医学等方面。因此，碳点具

有广阔的应用前景[11]。 

纳米纤维素(NC)是从可再生资源中提取的一种

具有三维动态网络交联结构的纳米级纤维素，纳米纤

维 素 可 以 简 单 分 为 3 种 类型：纤 维 素 纳 米 晶 体

(CNC)、纤维素纳米纤维(CNF)和细菌纳米纤维素

(BNC)
[12]。CNC 常用强酸水解法制备，呈现棒状晶

体结构，尺寸为 3～10 nm，长宽比为 5～50。CNF 的

主要制备方法是物理法(均质和研磨)，CNF 是由晶

态和非晶态交替组成的纤丝结构，长宽比通常大于

50。BNC 由细菌发酵合成的一种丝状纤维组成，宽度

为 10～100 nm。纳米纤维素分子链表面含有丰富的

羟基，通过酯化、醚化、接枝共聚、交联等反应可以对

其进行多样化改性。纳米纤维素晶体结构规整有序，

其悬浮液具有液晶性质，CNC 薄膜保持了手性向列

的结构和光子晶体的性质；纳米纤维素复合材料的凝

胶具有多孔和高比表面积的三维动态结构，为其在吸

附、传感、电导等领域的应用打下了基础[13]。纳米纤

维素不仅具有纤维素微纤维的特性，还具有特殊的纳

米级特性(如高强度、高比表面积、剪切流变性、阻隔

性能和易表面改性等)
[14]。 

碳点是一类具有低毒性、化学稳定性和可调光致

发光的纳米级碳材料，但尺寸小使其稳定性差，容易

发生碳点聚集，进而产生聚合猝灭。通过一定的物理

或化学交联方法，使碳点均匀分散在纳米纤维素基质

上，不仅可以提高碳点的荧光性能，而且可以丰富纳

米纤维素的功能特性[15]。N–(3–二甲氨基丙基)–N'–

乙 基 碳 二 亚 胺 盐 酸 盐 /N– 羟 基 琥 珀 酰 亚 胺

(EDC/NHS)是纳米纤维素与碳点接枝时常用的交联

剂。Junka 等[16]首次证明了利用 EDC/NHS 可以耦合

发光碳点共价连接到羧甲基化的 CNF 上，并制备了

透明光滑、具有荧光性的 CNF-CDs 纳米纸。以纳米

纤维素为基质的荧光碳点复合材料兼具两者的特性，

拓展了生物质光学材料的研究范围，可以将其制成水

凝胶、气凝胶、薄膜等，应用于化学传感领域[17–18]、光

电领域[19]、防伪领域[20]以及生物医学领域[21–22]。该

复合材料具有巨大的应用潜力和广阔的发展前景。 

1 纳米纤维素基荧光碳点水凝胶的制备与 

应用 

水凝胶是一类具有交联结构的三维网络亲水材
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料，在溶液中能够迅速溶胀并保持自身几倍体积的水

而不溶解，纳米纤维素的引入赋予水凝胶较好的物理

性能、生物相容性以及可生物降解性。根据交联方式

的不同，纳米纤维素基荧光碳点水凝胶的制备方法分

为物理交联和化学交联，其中物理交联利用氢键、范

德瓦耳斯力等多种弱相互作用形成网络结构，而化学

交联利用化学反应引入共价键，以此方式形成连续的

网络结构，化学交联形成的水凝胶比物理交联形成的

水凝胶更牢固、更永久[12]。 

1.1 离子检测领域 

纳米纤维素基水凝胶是一种具有可生物降解性

和可调控性的生物质材料。碳点具有优秀的荧光性

能且含有丰富的表面官能团，这使得化学传感领域成

为碳点应用中最广泛和最有前景的领域。基于金属

离子对碳点的内滤效应而引起的荧光猝灭，荧光碳点

复合材料可以用于检测水溶液中的重金属离子[23]，

包括 Ag
+、Cu2+、Fe3+、Cr(Ⅵ)离子等，这为离子检测

技术的发展提供了思路。 

重金属污染是水污染问题中非常严重的一环，严

重威胁人类和水生生物的生存，开发用于检测和吸附

重金属离子的高性能荧光复合材料十分重要。Yang

等[24]制备了一种新型荧光纳米纤维素水凝胶，用于

水溶液中 Fe
3+和 Pb

2+的检测和吸附。采用柠檬酸和

乙二胺水热法得到黄色碳点溶液，采用乙酸水解法制

备纳米纤维素，采用高碘酸钠和过硫酸铵先后氧化制

备羧基化纳米纤维素(C-NC)。将 C-NC 超声悬浮在

乙酸钠-乙酸缓冲液中，加入 EDC、NHS 和 CDs，得

到 EDC/NHS 偶联的 C-NC-CDs，最后与丙烯酸、丙

烯酰胺通过自由基聚合得到水凝胶。研究[24]发现，该

水凝胶对 Fe
3+和 Pb

2+的 去除率分别为 69.4% 和

98.2% ，吸附容量分别为 98.3 mg/g 和 442.0 mg/g，

Fe
3+的检测限可达 62.5 mg/L。 

Xu 等[25]利用 CNF、CDs 和α-FeOOH 合成了具

有 三 维 多孔结 构 的 纤 维 素 纳 米 纤 维 基 水凝胶

(CNH)，其合成工艺如图 2
[25]所示。 

该工艺采用 2，2，6，6–四甲基哌啶–1–氧自由基

(TEMPO)氧化体系制备 CNF 悬浮液，采用水热法合

成 碳 点 ，向 CNF 悬浮液中加入醋酸盐缓冲液、

EDC/NHS 和 CDs，纯化得到 CNs-CDs；采用溶剂热

法，使用 FeSO4·7H2O 和 H2O2 合成α-FeOOH；将丙烯

酸(AA)溶液与 NaOH 溶液混合，在氮气气氛下加入

CNs-CDs、N'，N–亚甲基双丙烯酰胺(MBA)、过硫酸

钾(PPS)和α-FeOOH，加热得到 CNH。CNH 为吸附

性光催化剂，α-FeOOH产生光生电子，碳点发挥吸附

和光催化协同作用，增强氨基诱导的 Cr(Ⅵ)吸附和

α-FeOOH 的光生电子转移。研究[25]结果表明，CNH

对 Cr(Ⅵ)的吸附容量为 115.98 mg/g(是α-FeOOH 的

8 倍)，动力学常数为 0.063 80(是α-FeOOH 的 26

倍)；CNH 可实现 Cr(Ⅵ)的高效脱除，这为制备绿色

高效双功能材料提供了新的研究思路，有利于缓解能

源和环境问题。 

 

图 2 CNH的合成工艺 

Fig. 2 Synthesis process of CNH 

1.2 生物传感领域 

纳米纤维素作为一种功能基质，在精确控制荧光

信号和传感器件等方面发挥着重要的作用。碳点的

引入赋予水凝胶荧光特性，促进其多功能发展并改善

传感性能，表现出良好的荧光行为、高机械强度和优

秀的机械传感能力。 

Wang 等[26]利用 CNF、聚乙烯醇(PVA)、乙二胺

(EDA)和硼砂采用一步原位水热法制备一种荧光自

修复多功能 水凝胶。采用 TEMPO 氧化 体系

(TEMPO/NaBr/NaClO)制备 CNF 悬浮液，再连同

EDA 一起加入 PVA 溶液中并搅拌均匀，随后加入硼

砂并进行超声处理；将所得混合物密封在高压釜中，

120℃加热 2 h 后冷却，产物为黄色水凝胶。此研究

的优点在于同时实现碳前驱体的原位碳化和水凝胶

体系的形成，在水热碳化过程中 CNF 产生的部分中

间体与 EDA 反应形成氮掺杂的碳点，另一部分 CNF

则作为水凝胶的凝胶试剂。硼砂溶解在水中产生的

四面体
4

B OH
−

( ) 可作为 PVA 和 CNF 的交联剂，产生

动态可逆硼酸酯键，加之 CNF 和 PVA 存在分子间氢



    

·4·                                                               天津科技大学学报  第 39 卷  第 1 期 

 

键，这不仅构建了坚固的凝胶网络，还为该水凝胶的

自修复行为提供理论参考[27]。研究[26]结果表明，采用

该工艺制备的电容传感器对多种刺激表现出可量化

传感，可实现压力/葡萄糖的实时同步检测。以天然生

物质资源为基础开发的多功能复合材料在生物–力学

传感领域展现了巨大的潜力。 

1.3 药物残留检测领域 

环境分析检测面临各种复杂难题，如污染物浓度

低且种类多、检测环境复杂、检测成本高、不能实现

动态实时测定等[28]。基于纳米纤维素和碳点的水凝

胶因具有较强的吸附能力、稳定性和可重复利用性，

在药物残留检测方面具有优异的性能和广阔的应用

前景。 

Yue 等[29]合成了一种双功能纤维素纳米纤维/铕

配合物/碳点复合物介导的固液可转换水凝胶，用于

废水中 Cu
2+和土霉素(OTC)的顺序传感。在 TEMPO

氧化纤维素纳米纤维(TOCN)表面接枝氨基合成

ATOCNs，用尿素和柠檬酸水热法制备蓝色碳点，将

Eu(NO3)·6H2O 与 2，6–吡啶二羧酸回流合成红色

Eu(DPA)3 。通过 EDC/NHS 接枝得到 ATOCN/ 

Eu(DPA)3/CD，加入 PVA 和硼砂，得到水凝胶。由于

PVA 与硼砂之间二醇配合物交联反应的可逆性，使

水凝胶能实现固液转化。研究结果表明：OTC 引起碳

点蓝色荧光消失，其检出限为 0.019mg/L；Cu
2+对

Eu(DPA)3 有荧光猝灭效应，其检测限为 0.031mg/L；

添加 S
2-形成 CuS 沉淀物和 OTC 的热分解，可以实

现荧光恢复(fluorescence recovery)。 

Luo 等[30]以木质衍生纤维素纳米晶体(WCNs)

和 CDs 为基础制备一种新型荧光分子印迹水凝胶

(FMIH)，用于对四环素(TC)的选择性吸附和敏感检

测，制备示意图如图 3
[30]所示。 

 

图 3 FMIH制备示意图 

Fig. 3 Schematic diagram of FMIH preparation 

  采用 TEMPO/NaBr/NaClO 氧化体系处理漂白后

的木浆制备 WCNs，利用柠檬酸和乙二胺通过水热法

制备 CDs，EDC/NHS 交联剂实现 WCNs 和碳点的偶

联；将 WCNs-CDs 悬浮液与 AA、MBA、TC 混合，再

溶解 PPS，产物经洗脱得到 FMIH。实验结果表明，

FMIH 以碳点为荧光探针，接触 TC 时能引起明显的

荧光猝灭，TC 的最大吸附量为 544.4 mg/g，而成本仅

为活性炭的 3%，并且可循环再生利用。利用碳点和纳

米纤维素制备的水凝胶因低成本、多功能、强选择性，

在开发灵敏高效抗生素吸附剂方面提供了新的途径。 

1.4 生物医学领域 

在过去几年，光热疗(PTT)和光动力疗法(PDT)

因创伤小和高效性在抑制和杀死癌细胞研究中发挥

了越来越重要的作用。荧光碳点可以吸收特定波长

的光产生活性氧、自由基以及局部热效应，实现对癌

细胞的破坏[31]。 

Chen 等[32]设计了一种 PTT 和 PDT 协同作用的

醛改性纤维素纳米晶体/氮掺杂碳点(CCHO/NCD)可

注射水凝胶。将柠檬酸和邻苯二胺通过一锅水热法

合成了 NCD，用 NaIO4氧化 CNC 制备 CCHO；混合

CCHO 和 NCD，利用 NCD 上氨基和 CCHO 上醛基

发生席夫碱反应生成共价键而快速合成水凝胶。在

此研究中 NCD 作为光疗剂，表现出特征的激发依赖

性发射，有光热剂和光敏剂两种作用，产生的单线态

氧 (
1
O2)对癌细胞有杀伤作 用 。研究结果表明，

NCD/CCHO 水凝胶可通过注射器注入肿瘤内，具有

更长的停留时间和更高的治疗浓度，实现 PTT 和

PDT 的高效治疗，在 660 nm 光照射下具有 77.6% 的

超高光热效率和 0.37 的单线态量子产率，对肿瘤细

胞有明显抑制效应，为癌症的治疗提供了一种更加便

捷和微创性的治疗手段。 

PTT/PDT 也有一定局限性，即肿瘤微环境的缺

氧限制 1
O2产率，导致 PDT 效率降低。Chen 等[33]进

一步引入化学动力疗法(CDT)，即利用芬顿反应产生

氧和活性氧克服这一障碍，并设计在 660 nm 光照射

条件下 PTT/PDT/CDT 三模式癌症治疗的 mCNC/ 

Fe3O4@CD 水凝胶，该水凝胶的合成工艺及治疗原理

如图 4
[33]所示。制备过程主要利用的是碳点表面氨基

和 mCNC/Fe3O4 改性醛基之间的席夫碱反应。将

Fe3O4 纳米颗粒分散在 CNC 中，不仅减少磁性粒子

团聚，也提高 CNC 磁响应。通过肿瘤部位的 H2O2 水

平升高和 Fenton 反应有效缓解缺氧，另外产生的羟

自由基进一步增强 CDT 治疗效率效果。这种基于碳

点的多模式协同癌症治疗的可注射水凝胶可有效控
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制癌症的发展，进一步改善患者的生活质量，为开发

多功能生物医学材料提供新思路。 

 

(a) mCNC/Fe3O4的合成 

 

(b) 水凝胶的合成 

 

(c) 癌细胞的凋亡 

图 4  mCNC/Fe3O4@CD 水凝胶合成工艺及癌细胞凋亡

原理 

Fig. 4  Synthesis process and treatment principle of

mCNC/Fe3O4@CD hydrogel 

2 纳米纤维素基荧光碳点复合薄膜的制备与

应用 

纳米纤维素是一种具有良好发展前景的可持续

生物质材料，通过纳米纤维素和荧光碳点的交联，可

以制备出具有优异光学性能和力学性能的纳米纤维

素基碳点复合薄膜。此复合薄膜可应用于多个领域：

在环境保护领域，此复合薄膜可用于污水处理、污染

物吸附等，利用碳点特性可以应用于紫外线防护和阳

光管理[34–35]；在食品应用领域，此复合薄膜可用于食

品的多功能抗菌传感包装，也可用于食品的新鲜度检

测等[36–37]。基于 CDs/CNF 的薄膜应用广泛，未来还

会有更多的发展和应用。 

Si 等[37]报道了一种 pH 响应型智能薄膜，用于

光学检测食品中碱性生物胺(BAs)。此研究用绿色低

共熔溶剂(DES)体系处理杨木锯木屑，即氯化胆碱与

草酸混合加热后再与杨木锯木屑反应，收集纤维素纤

维(CFs)和木质素，CFs 用 TEMPO 介导氧化体系生

成 COOH-CNF 悬浮液，真空过滤得到 CNF 薄膜。木

质素用溶剂调节法进行自组装，然后木质素和邻苯二

胺通过水热法制备 r-CDs(红)，邻苯二胺和均苯四甲

酸通过溶剂热法制备 b-CDs(蓝)，溶于乙醇得到双荧

光探针溶液，用该溶液浸泡 CNF 薄膜得到响应型薄

膜。随着 BAs浓度的升高，该响应型薄膜中探针的红

色荧光增强，而蓝色荧光基本不变，实现食品新鲜度

的实时便捷化检测。该研究用 DES 分离生物质废物

中木质纤维素成分，可实现木质素和纤维素的高效利

用，体现了绿色环保综合利用的理念，并展示基于碳

点的荧光智能薄膜在食品新鲜度检测中的应用前景。 

Gan 等[35]制备了基于窄带宽(半高宽为 31 nm)

红色荧光碳点和 CNC 的复合薄膜，用于紫外线的过

滤和转换。以木质素和苯二胺为前驱体，硫酸为催化

剂，通过水热法制备碳点，然后用硫酸水解法催化微

晶纤维素制备 CNC。将 CNC 溶于无水乙醇中，加入

碳点并进行超声处理，将混合溶液与紫外线固化树脂

混合，经玻璃基板滚压和紫外光照射后得到产物薄

膜。实验结果表明，该薄膜有良好的机械性能、出色

的光管理(透明度 90% ，雾度 70% )和转换能力。此研

究以生物质资源为基础开发低成本绿色透明节能建

筑材料，体现了碳中和的理念，在开发阳光管理功能

复合材料中具有重要的发展前景。 

3 其他纳米纤维素/碳点复合材料的制备与

应用 

除了上文提到的纳米纤维素/碳点复合材料外，

还有其他类型的复合材料，如油墨、纳米纸以及气凝

胶等，这些材料可应用于防伪以及环保等领域。 

Wu 等[38]制备了一种以 CNF 为骨架接枝荧光碳

点 的 环保气凝胶。以 Whatman 牌滤纸为 原 料 用

TEMPO 介导氧化制备羧基改性 CNF，冷冻干燥后制

成纯 CNF 气凝胶，水热法制备氨基改性碳点。以

NHS/EDC 为催化剂交联两者，纯化干燥得到荧光气

凝胶。该荧光气凝胶在紫外光照射下发出明亮蓝色

荧光，碳点的最大接枝量为 113mg/g，该气凝胶对水

中超低浓度的戊二醛(1mg/kg)表现出高灵敏度，可

用于对 NOx 和醛的高灵敏识别，是一种具有潜在光

学传感应用前景的功能材料。 

Li 等[39]在碳点中引入稀土元素 Yb 和 Er，制备

基于碳点和双醛纳米原纤化纤维素(DANFC)的复合
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水性荧光双防伪油墨。用纤维素内切酶两段水解纤

维素制得 NFC，再用 NaIO4氧化得到 DANFC；然后

通过还原胺化反应将 Yb/Er-CDs接枝到 DANFC 上，

得到 Yb/Er-CDs-DANFC，再将其加入 PVA 水性油墨

中，最终得到杂化防伪油墨。该研究中碳点表现出光

致发光和上转换发光，所得油墨具有紫外和近红外双

激发机制，具有良好的荧光防伪性能，为其在印刷包

装行业的应用起到借鉴作用。 

Zhang 等[40]制备了一种新型近红外和可见光双

发射透明防伪纳米纸。用 Yb
3+掺杂碳点制备 Yb

3+
-

CDs，使用 TEMPO 氧化体系制备氧化纳米原纤化纤

维素(ONFC)。通过 EDC/NHS 交联制得 Yb
3+
-CDs-

ONFC，用挤压成膜法制成纳米纸。实验结果表明，该

纳米纸表现为 3 种安全模式，在单紫外线激发下有很

强的可见–近红外双发射，具有很高的透明度和优异

的防伪性能。将无色 Yb
3+
-CDs-ONFC 溶液用作水性

防伪油墨涂于纸或布上，也具有防伪特性。此类防伪

材料的开发和应用，能够保护信息和财产安全，促进

科技进步和经济发展。 

4 结语与展望 

在现代社会中，人们正面临着严重的环境问题，

开发绿色环保功能材料变得尤为重要，这样可以减少

对环境的不利影响，降低生产成本，推动材料的可持

续发展[41]。本文将促进基于纳米纤维素和碳点的荧

光复合材料在离子检测、药物残留检测、生物传感、

防伪、生物医学等方面的进一步研究与发展。然而纳

米纤维素荧光碳点复合材料的制备与应用仍面临着

很多挑战。首先，为响应绿色化学理念，人们需要关

注的是如何通过简便、经济和可持续的方法制备荧光

碳点，以及复合材料的回收和循环再生利用等。其

次，碳点作为一种新型纳米材料，其安全性是评价其

应用范围和价值的重要因素；碳点不含有重金属等有

害物质，然而其光降解产物具有细胞毒性和潜在的致

癌作用，在考虑将纳米纤维素荧光碳点材料用于环境

和农业等领域时，需要进一步监测和验证其安全性，

还要评估纳米颗粒的环境风险并进行生态毒理学研

究，减少对环境的潜在影响。纳米纤维素和碳点复合

材料在日常使用中会与其他物质接触，其安全性特别

是与食品接触时的安全性是非常重要的。因此，需要

进行相关的迁移研究和安全评估，以确保这类材料的

安全性和可持续应用。基于此而实现的纳米纤维素

和碳点荧光复合材料的高值综合利用具有重要的研

究意义。 
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