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摘要 凹凸棒石(attapulgite)是一种天然的一维纳米级含水富镁铝硅酸盐黏土矿物, 具有纳米棒状晶体结构、

纳米孔道和表面活性基团, 作为重要的基础材料在农业、化工、环保、吸附分离和复合材料等领域得到了广泛

应用. 近年来, 凹凸棒石纳米化技术取得快速发展, 天然凹凸棒石矿物中的棒晶束或聚集体得以高效解离成单分

散的纳米棒晶, 同时保留了硅酸盐黏土矿物的环境友好特性, 实现了黏土矿物材料向纳米材料的转变. 凹凸棒石

集纳米棒晶和纳米孔道于一体的独特结构, 使其既可以通过棒晶和表面基团构筑纳米复合材料, 也可以通过其纳

米孔道构筑杂化功能材料. 因此, 凹凸棒石成为构筑形形色色功能材料的“新宠”, 实现了黏土矿物材料的纳米功

能化应用. 本文在介绍凹凸棒石晶体结构及理化性质的基础上, 重点综述了凹凸棒石棒晶束解离纳米化、结构调

控和新型功能材料构筑(吸附材料、胶体材料、杂化材料、聚合物复合材料、仿生涂层、催化和能源材料)等方

面的最新研究进展, 并展望了凹凸棒石研究与功能化应用的发展前景, 旨在为凹凸棒石乃至其他黏土矿物及其功

能材料的研究起到抛砖引玉的作用.
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1 引言

凹凸棒石(又称坡缕石, palygorskite)是一种含水

富镁铝的硅酸盐黏土矿物, 具有2:1型链层状结构, 属

于海泡石族
[1]. 凹凸棒石晶体呈棒状, 单根晶体的直径

为20~70 nm, 长度为0.5~5 μm. 凹凸棒石矿仅在中国、

美国、西班牙、法国等少数几个国家被发现, 属稀有

非金属矿, 但在中国储量丰富, 总储量占全球总量50%
以上, 主要分布在江苏盱眙、安徽明光和甘肃临泽等

地区
[1].
凹凸棒石独特的棒晶形貌和孔道结构, 使其具有

优异的吸附性能、胶体性能、载体性能和补强性能,
广泛用于宠物垫料、脱色剂、干燥剂、有机分子吸附

剂、重金属废水和放射性物质吸附剂、霉菌毒素吸附

剂、药物和生物工程、钻井泥浆、增稠剂、催化材

料、颜料、橡胶和塑料复合材料、环氧树脂、摩擦材

料等领域.
凹凸棒石的研究和开发始于20世纪初, 规模化应
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用始于20世纪80年代. 我国凹凸棒石研究始于20世纪

80年代初, 2000年前后实现工业化应用. 近年来, 中国

成为凹凸棒石研发的主力军,每年发表的凹凸棒石SCI
论文占该领域发表论文总数的60%以上, 在凹凸棒石

棒晶束解离、凹凸棒石结构调控和凹凸棒石功能材料

研发等方面已形成国际影响力.
凹凸棒石不同于氧化硅纳米棒, 它不仅有棒晶形

貌, 而且棒晶上有规整的孔道, 孔道内有沸石水、配

位水和结构水; 也不同于多孔硅材料, 因为它不仅有

规整的孔, 而且还兼具棒状晶体形貌和表面活性硅或

铝羟基. 所以, 既可以利用凹凸棒石棒晶和表面羟基,
也可以用其纳米孔道构筑新材料, 在构筑功能材料方

面具有先天优势. 因此, 近年来凹凸棒石功能材料研

究取得了长足进展.
本文在介绍凹凸棒石结构及理化性质的基础上,

总结了国内外凹凸棒石研究的最新成果, 重点综述了

凹凸棒石棒晶束解离、结构调控和新型功能材料构筑

(吸附材料、胶体材料、杂化材料、聚合物复合材

料、仿生涂层、催化和能源材料)等方面的研究进展,
并展望了凹凸棒石纳米功能材料研究的发展前景.

2 凹凸棒石结构及理化性质

凹凸棒石晶体的基本结构单元是由平行于c轴的

硅氧四面体双链组成, 链中硅氧四面体自由氧原子的

指向(即硅氧四面体的角顶)每四个一组, 上下交替排

列. 顶点氧原子分别指向(010)和(100)晶面方向, 与

Mg(II)、Al(III)等八面体组成离子进行配位, 形成由连

续的四面体层和不连续的八面体层组成的、沿(001)
方向无限延伸的2:1型链层单元, 其中四面体基平面之

间距离约为0.66 nm, 与云母中四面体结构相类似. 各

链层单元通过Si–O–Si键连接 , 形成截面尺寸为

0.37 nm× 0.64 nm的沸石状孔道(图1)[2,3].
凹凸棒石晶体的理论结构式为Si8Mg5O20(OH)2

(H2O)4•4H2O, 其八面体位置都被Mg(II)占据, 是典型

的三八面体矿物
[2,3]. 然而, 由于类质同晶取代现象, 一

些三价阳离子如Al(III)和Fe(III)部分取代了八面体位

置上的Mg(II), 形成二八面体或二/三八面体过渡结

构
[4]. 因此, 实际产出凹凸棒石的结构式与理论晶体结

构式存在一定差异. Drits等[5]
在Bradley 1940年提出的

晶体结构模型基础上, 根据离子类质同晶替代和电荷

平衡关系提出了较合理的凹凸棒石晶体结构式:
Mg5−Y−ZR

3＋
Y□Z(Si8−XR

3＋
X)O20(OH)2(OH2)4E

2+
(X−Y＋2Z)/2(H2O)4,

其中, R3＋
代表Al(III)、Fe(III),□代表八面体空位, E2＋

代表可交换阳离子. Gionis等[6]
和Chryssikos等[4]

认为

凹凸棒石八面体层M2位置的Al(III)可被Mg(II)取代,
此时晶体中的Mg(II)过量, 就会在晶体结构中产生

三八面体区域, 依此提出了更复杂的凹凸棒石晶体结

构式:
yMg5Si8O20(OH)2(1y)[xMg2Fe2(1)Mg2Al2]Si8O20(OH)2,
其中y表示三八面体部分, x表示占据二八面体部分中

M2位置Fe的含量.
不同价态金属离子类质同晶取代的结果使凹凸棒

石带有结构负电荷, 同时天然凹凸棒石中结构缺陷和

表面残缺价键的存在使其具有表面负电荷
[7], 因而表

现出一定的胶体和吸附性能. 为了补偿这些负电荷,
凹凸棒石晶体孔道内或棒晶表面还存在可交换阳离

子, 使凹凸棒石具有表面双电层和一定的阳离子交换

容量(30~40 meq/100 g)[8]. 因此, 凹凸棒石表现出优异

的胶体、吸附、载体和补强性能.

图 1 (a) 凹凸棒石晶体沿(001)方向投影的结构图, 中心方
框圈出部分为一个基本链层单元; (b) 凹凸棒石的基本结构
参数

[2,3] (网络版彩图)
Figure 1 (a) Projection of the monoclinic attapulgite structures along
the (001) direction. The box in the centre illustrates a polysome; (b)
schematic basic structure of palygorskite [2,3] (color online).
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3 凹凸棒石棒晶束拆分及结构调控

3.1 凹凸棒石棒晶束拆分

由于较强的氢键和静电作用力, 天然凹凸棒石棒

晶大多以鸟巢状或柴垛状聚集. 因此, 天然凹凸棒石

仅是一种纳米材料的前驱体, 不具有纳米材料的特性.
多年来, 研究者分别采用球磨、超声、碾磨、对辊、

冷冻等传统方法拆分凹凸棒石棒晶束. 传统方法可以

在棒晶束或聚集体上施加挤压、剪切或揉搓力, 将棒

晶束撕裂成较小的晶束或单个棒晶; 而化学改性可以

改变凹凸棒石棒晶的表面电荷, 削弱棒晶之间的相互

作用, 使棒晶束分散成更小单元. 然而, 当机械力较弱

时,棒晶束分散效果不理想;但较强的机械力又会损伤

凹凸棒石棒晶, 制约了其纳米材料性能的应用. 因此,
在保持棒晶原有长径比的前提下实现棒晶束高效、无

损拆分, 是实现凹凸棒石矿物材料纳米功能化应用的

瓶颈难题.

3.1.1 高压均质处理无损拆分棒晶束

在众多新技术或新方法的探索中, 我们发现高压

均质技术可实现凹凸棒石棒晶束的高效无损拆分. 高

压均质过程中, 可产生剪切效应、冲击效应和空穴效

应. 当物料流过均质阀的间隙时, 瞬间加压-释压会产

生很大的压降, 压力的迅速降低使充满气体或蒸汽的

气泡快速膨胀直至破裂, 从而在物料内部产生向外的

作用力
[9]. 当采用高压均质处理凹凸棒石浆液时, 作用

在棒晶束或聚集体内产生的气泡就像“微型炸弹”, 破

裂后产生从棒晶束内部到外部的力, 克服棒晶之间的

氢键作用、静电作用和范德华力, 从而使棒晶束拆分

成纳米棒晶. 研究表明, 在10~30 MPa压力下, 棒晶束

可实现无损拆分
[10].

3.1.2 高压均质协同其他处理方法高效拆分棒晶束

高压均质还可以与其他技术结合, 进一步提高凹

凸棒石棒晶束拆分效率. 高压均质技术与对辊处理结

合, 可以在保持棒晶原有长径比的前提下, 通过控制

对辊次数和均质化压力有效地拆分凹凸棒石聚集体,
对辊3次并30 MPa高压均质处理对棒晶束的拆分效果

优于单一的高压均质处理(图2)[11]. 凹凸棒石棒晶束内

存在由水填充的空间, 利用在冷冻过程中水转化为冰

后体积增加产生的作用力, 会使密实堆积的凹凸棒石

棒晶束易于拆分, 因此在对辊和高压均质处理的基础

上引入冷冻过程, 可进一步提高棒晶拆分效果
[12]. 经

上述过程处理后, 凹凸棒石的粒度分布变窄, 粒径更

均匀, 胶体性能和流变性能也明显改善
[13].

3.1.3 凹凸棒石棒晶的防二次团聚

凹凸棒石棒晶束拆分成纳米棒晶后, 尽管在溶液

图 2 (a)凹凸棒石原矿和对辊-高压均质处理凹凸棒石的TEM图像. (b) 1次, 30 MPa, (c) 3次, 30 MPa, (d) 4次, 30 MPa, (e) 5次,
30 MPa, (f) 3次, 0 MPa[11]

Figure 2 (a) TEM image of raw attapulgite and treated attapulgite by associated rolling/high pressure homogenization. (b) 1 time, 30 MPa, (c) 3
times, 30 MPa, (d) 4 times, 30 MPa, (e) 5 times, 30 MPa, (f) 3 times, 0 MPa [11].

王文波等: 凹凸棒石: 从矿物材料到功能材料

1434

 https://engine.scichina.com/doi/10.1360/N032018-00193



中达到了纳米分散, 但干燥后会发生二次团聚. 目前常

使用六偏磷酸钠、聚丙烯酸钠和表面活性剂来防止二

次团聚. 然而, 聚电解质离子或有机分子的引入会改变

凹凸棒石的表面性质, 影响其应用. 为克服化学分散法

的不足, 采用冷冻干燥法处理凹凸棒石, 可得到纳米分

散的凹凸棒石粉末
[14]. 但冷冻干燥法存在成本高、周

期长等不足.
有机溶剂可与凹凸棒石棒晶表面或孔道内水分子

发生交换作用, 降低棒晶的表面能, 有效抑制棒晶聚

集. 我们系统研究了不同有机溶剂或溶剂/水混合体系

对棒晶分散和二次团聚程度的影响. 研究发现, 二甲亚

砜和二甲基甲酰胺较乙醇和异丙醇更易与棒晶孔道发

生作用, 有助于防止棒晶二次团聚
[15], 但作用于孔道

后形成了配合物. 研究还发现, 将凹凸棒石分散在有

机溶剂中, 通过高压均质处理可产生协同效应, 促进

有机溶剂分子与棒晶相互作用, 防止棒晶的二次团

聚
[16]. 高压均质作用下, 有机溶剂对棒晶的分散作用

优于水, 分散效率与溶剂的蒸汽压、黏度、介电常数

和表面张力密切相关. 这是因为空穴效应与分散介质

的黏度、表面张力和蒸汽压有关
[17]. 二甲亚砜处理的

凹凸棒石具有最优的分散和胶体稳定性
[18], 主要原因

是含氮、硫基团的极性溶剂可进入凹凸棒石孔道内,
形成类似“玛雅蓝”结构

[19]. 由于乙醇分子与凹凸棒石

作用力较弱, 我们系统研究了乙醇对凹凸棒石棒晶分

散及二次团聚的影响
[20], 发现在水中引入乙醇可促进

凹凸棒石棒晶的分散, 在乙醇/水的比例为6:4时分散

效果最好. 经过乙醇/水混合溶剂分散后, 凹凸棒石的

比表面积显著增加. 乙醇分子主要附着在棒晶表面上,
在干燥过程中乙醇易被去除, 不会影响凹凸棒石的固

有性能.

3.1.4 棒晶束拆分一体化技术

分散性和棒晶长径比是决定纳米凹凸棒石品质的

重要标准, 但单一的方法很难将凹凸棒石棒晶束高

效、无损地拆分成单分散的纳米棒晶. 为此, 我们针

对棒晶束高效无损拆分工业化生产开发了“对辊挤压-
制浆提纯-高压均质-醇水处理”一体化工艺, 解决了制

约凹凸棒石矿物材料转变为纳米材料的关键技术难

题. 应用研究证明, 由该工艺得到的纳米凹凸棒石可更

好地分散在壳聚糖/聚乙烯醇膜中, 显著提高膜的机械

和耐水性能
[21]; 用纳米凹凸棒石制备的复合高吸水树

脂具有更高的凝胶强度、吸水能力和重复使用性

能
[22].

3.2 凹凸棒石的结构调控

近年来, 凹凸棒石研究受到了国内学者的广泛关

注, 研究者从不同的角度对资源分布、物化性能、表

面改性、有机-无机复合和矿物组成等方面开展了研

究, 但目前的研究多集中在表面改性和功能复合等方

面, 对凹凸棒石结构调控及伴生矿转化等方面关注不

多. 我们通过系统研究, 实现了凹凸棒石矿物的“转
白、转变、转化”, 为色泽深、伴生矿复杂的凹凸棒石

资源的高值利用提供了新途径.

3.2.1 红色凹凸棒石转白

凹凸棒石在形成过程中,晶体结构中的Si(IV)可以

被Fe(III)及Al(III)替代, Mg(II)可以被Fe(II)、Fe(III)和
Al(III)替代. 其中, Fe(III)对八面体金属离子的取代使

凹凸棒石呈砖红色. 近年来, 我们开展了红色凹凸棒石

还原转白和溶蚀转白的研究. 在二甲亚砜/水的共同作

用下, 砖红色凹凸棒石转变为白色(白度>85), 主要原

因是二甲亚砜与水发生歧化反应生成了具有更强还原

性的二甲硫醚, 将八面体层中的Fe(III)还原为Fe(II), 同
时溶蚀出部分Fe(III)[23]. 此外, 在水热条件下用硫脲溶

液处理砖红色凹凸棒石, 硫脲与水反应生成还原性的

H2S, 将Fe(III)部分还原成Fe(II), 可将其转变为灰白色,
证明还原性物质有利于转化或除去砖红色凹凸棒石中

的Fe(III), 实现转白
[24]. 例如, 用具有较强还原性的盐

酸羟胺(HAC)处理凹凸棒石, 可在常压和80℃条件下

将砖红色凹凸棒石转变为白色且不损伤棒晶
[25].

3.2.2 凹凸棒石向其他矿物转变

在水热条件下, 凹凸棒石部分活化能较低的Si–O–Si
键可断裂重组, 形成其他矿物. 早在1990年研究者就发

现凹凸棒石在水热环境下可向蒙脱石转变, 反应机理

是Si–O–Si键断裂和重组, 但反应需在强碱条件下进

行, 且会有方沸石等杂质晶相产生
[26]. 我们通过控制

条件, 可实现在中性或弱碱环境下凹凸棒石向蒙皂石

转变, 得到纯蒙皂石晶相(图3)[27]. 通过反应时间可控

制转化率, 通过适度的研磨处理, 可促进晶体结构的转

化. 白云石矿物是凹凸棒石转化为蒙皂石的关键, 在反

应过程中缓慢释放Mg2+, 满足蒙皂石形成的要求.
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3.2.3 凹凸棒石向有序介孔材料转变

凹凸棒石是一种天然介孔材料, 可通过原位转变

或重构制备出各种有序介孔材料. Yang等[28]
将凹凸棒

石进行酸刻蚀后作为硅源, 通过水热法制备了六角有

序的含铝介孔硅, 比表面积达1030 m2 g−1. Jiang等[29]

以酸浸出的凹凸棒石为原料, 采用水热法制备了中孔

沸石材料. Sun等[30]
使用凹凸棒石作为Si和Al源, 通过

蒸汽诱导转化法直接合成了ZSM-5沸石, 产率达96%,
得到的沸石具有较好的结晶度和孔隙率.

3.2.4 凹凸棒石及伴生矿同步转化

凹凸棒石往往含有许多伴生矿物. 由于含多种伴

生矿物的凹凸棒石的分离或纯化极为困难, 所以将凹

凸棒石和伴生矿物同步转化为新材料, 是实现其高效

利用的有效途径. 近年来, 我们围绕凹凸棒石和伴生

矿的转化开展了系统研究. 在硅酸钠和镁盐存在的条

件下, 通过水热过程将凹凸棒石和伴生矿物转化为介

孔硅酸盐吸附剂, 所得吸附剂对亚甲基蓝和Cu(II)的
吸附性能优异

[31]. 利用相似的方法可将成分更为复杂

的红色凹凸棒石及伴生矿物转变为介孔Mg-硅酸盐吸

附剂(图4), 所得吸附剂具有较大的比表面积、均匀的

孔径和较高的染料吸附能力
[32]. 该方法具有普适性,

也可用于其他黏土矿物如伊蒙黏土及伴生矿转化. 在

水热过程中引入功能有机小分子可促进凹凸棒石的结

构演变, 并改善吸附性能. Tian等[33]
在水热过程中引入

氯乙酸, 使凹凸棒石及伴生矿物转化为介孔硅酸盐吸

附剂, 同时引入了羧基, 对金霉素和土霉素的吸附容

量较高.

4 凹凸棒石功能吸附材料

凹凸棒石具有规整的纳米孔道和表面功能基团,
同时由于形成过程中的类质同晶取代现象, 凹凸棒石

带永久负电荷, 并在结构中形成较多的缺陷或残键,
因此对色素分子、重金属离子、染料、抗生素等物质

表现出较强的吸附能力, 已在食用油脱色、环保、饲

料和生物医学等领域得到广泛应用.

4.1 凹凸棒石食用油脱色材料

食用油作为食品行业的重要产品, 其色泽是油品

质量的一项重要指标. 吸附剂是影响油脂脱色效果的

关键因素之一, 常用吸附剂有膨润土、凹凸棒石等活

性白土. 凹凸棒石已被广泛用于大豆油、棕榈油等食

用油脱色
[34,35]. 凹凸棒石的孔径分布和比表面积是影

响油脂脱色的关键因素, 尤其是孔径分布. 孔径分布

越接近色素分子的直径(9~32 Å), 油脂中色素分子脱

除率越高
[36]. 与大豆油相比, 棕榈油因胡萝卜素的含

图 4 凹凸棒石(a)和介孔吸附剂(b)的SEM图及TEM图(c)[32]

Figure 4 SEM images of (a) attapulgite and (b) mesoporous adsorbent, and (c) TEM image of mesoporous adsorbent [32].

图 3 凹凸棒石纳米棒转变为蒙皂石纳米层的可能机理
[27]

(网络版彩图)
Figure 3 Proposed mechanism for the transformation of attapulgite
nanorods into smectite nanosheets [27] (color online).
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量较高其外观颜色呈桔红色. β-胡萝卜素是较好的供

电体, 也是较好的受电体, 易与吸附剂表面B酸和L酸
结合. 因此, 具有B酸或L酸性位点的吸附剂对于β-胡
萝卜素的去除有明显的优势. 但传统干法或半干法工

艺制得的凹凸棒石活性白土很难实现棕榈油的高效脱

色, 一般需复配1%~3%活性炭来提升脱色性能. 受此

启发, 本课题组
[37]

以淀粉、壳聚糖为碳源, 通过热解

法制得了凹凸棒石/碳复合材料, 对棕榈油毛油中类胡

萝卜色素、磷脂、过氧化物等均具有良好的吸附去除

能力. 此外, 利用硅烷偶联剂改性凹凸棒石也可提升对

棕榈油色素分子的脱除率
[38].

4.2 凹凸棒石重金属吸附材料

天然凹凸棒石常用于吸附去除水体中的Hg(II)、
Cd(II)、Pb(II)等重金属离子, 但吸附量和吸附速率有

限. 为提高凹凸棒石对重金属离子的吸附性能, 通常

采用酸活化、热活化、硅烷偶联剂和离子液改性处理

等改性, 以去除凹凸棒石伴生杂质、疏通孔道、增大

比表面积和增加表面功能基团. 适度的酸处理可以提

高凹凸棒石的阳离子交换容量、比表面积和表面Si–
OH基团数量, 从而改善对Cu(II)的交换和络合能力, 增
加吸附容量

[39]. 在水热环境下碱活化可以将凹凸棒石

及伴生矿转变成吸附能力更强的硅酸盐, 同时在表面

形成络合能力更强的Si–O−
基团, 显著提升对重金属

离子的吸附能力
[40]. 在凹凸棒石表面通过包覆或接枝

有机改性剂(尤其是聚合物), 可以引入有机官能团, 可
显著提高凹凸棒石对重金属离子的吸附去除能

力
[41,42]. 有机包覆改性主要有静电作用包覆、原位聚

合包覆、自由基聚合包覆和碳复合改性. 对于天然聚

合物改性凹凸棒石, 主要以凹凸棒石和聚电解质之间

的静电吸附为主
[43]. 聚苯胺和聚吡咯等导电聚合物一

般通过原位化学氧化聚合实现对凹凸棒石改性, 能够

显著提升凹凸棒石对Hg(II )等金属离子的吸附能

力
[44,45]. 自由基聚合是聚合物改性凹凸棒石的主要方

法, 通过引入聚丙烯酰胺
[46]

、聚丙烯酸
[47]

可明显提高

凹凸棒石对重金属离子的吸附容量和吸附速率. 为进

一步提高有机官能团数量, 一方面可采用表面引发原

子转移自由基活性聚合提高聚合物的接枝率
[48], 另一

方面可引入具有多官能团的超支化或树枝状聚合

物
[49]. 随着有机官能团数量的增加, 聚合物改性凹凸

棒石复合材料对重金属离子的吸附性能得到大幅提

升. 凹凸棒石表面的Si–OH基团可与硅烷偶联剂如3-
氨基丙基三乙氧基硅烷发生接枝反应, 通过共价键在

棒晶表面引入不同类型的有机基团, 通过改善氨基与

Hg(II)的络合作用, 显著提高对Hg(II)的吸附性能
[50].

此外, 构筑凹凸棒石/碳复合材料也是改善凹凸棒石对

重金属离子吸附性能的有效途径
[51].

4.3 凹凸棒石有机污染物吸附材料

除了重金属离子外, 水体中工业用染料、杀虫

剂、抗生素等有机污染物的去除也已刻不容缓. 凹凸

棒石广泛用于阳离子型有机污染物的吸附去除
[52]. 不

同产地的天然凹凸棒石的组成、棒晶发育程度和表面

理化性能差异较大. 研究发现, 镁含量较低且具有二八

面体结构的凹凸棒石的吸附性能相对较好
[53]. 天然凹

凸棒石经机械碾磨、酸碱活化、热活化或离子辐射处

理后, 对染料分子的吸附性能明显提升.天然凹凸棒石

经石磨碾磨处理后, 棒晶束或聚集体可以分散成较小

的单元, 同时部分Si–O–Si (或M)键断裂形成活性Si–
O−

基团, 改善了凹凸棒石对亚甲基蓝的吸附性能
[54].

在水热环境下进行有机酸处理, 可以显著提高对有机

染料的吸附性能
[55]. 碱活化处理可以将凹凸棒石的Si–

O–Si (或M)键转变为Si–O−
基团, 增加了凹凸棒石的表

面电荷和基团络合能力, 对亚甲基蓝的吸附能力提高

了134.6%[56]. 热处理可活化凹凸棒石的Si–O–Si (或M)
键, 增加离子交换能力, 改善表面活性和吸附性能

[57].
研究证明, 随着煅烧温度的升高, 凹凸棒石对染料吸附

量的变化趋势与阳离子交换容量的变化趋势一致. 进

一步增加到700℃, 晶体结构被彻底破坏; 800℃处理

后, 出现了方石英和斜顽火石矿物的新峰, 凹凸棒石

变为无定形结构
[58]. 另有研究发现, 经过700℃热处理

后, 凹凸棒石离子交换容量增加, 对非离子染料甲基橙

的吸附性能也明显提高
[59]. 凹凸棒石经离子辐照处理

后, 聚集状态发生改变, 棒晶变弯且在棒晶接触的位

置“熔合”, 棒晶彼此连接形成网络结构
[60]. 经过离子

辐照后, 凹凸棒石对亚甲基蓝的吸附性能得到改善
[61].

有机化改性处理能更有效地提高凹凸棒石对有机

分子的吸附性能. 目前研究较多的是将表面活性剂(如
带有正电荷的季铵盐

[57]
或季 盐)嵌入或包覆到凹凸

棒石上, 将亲水的凹凸棒石转化为疏水的有机凹凸棒

石, 或将带负电的表面转变为带正电的表面, 提高对

有机分子的吸附能力. Chen等[62]
采用十六烷基三甲基
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溴化铵改性凹凸棒石, 提高了对阴离子染料刚果红的

吸附能力. 研究发现, 高压均质作用可促进表面活性

剂在凹凸棒石表面的负载
[63]. 近年来, 用天然聚合物

对凹凸棒石进行表面改性来改善其吸附性能受到了较

大关注. 将凹凸棒石用壳聚糖改性后, 其对染料的吸附

量提高了11倍[64]. 此外, 吴雪萍等
[65,66]

以不同有机物为

碳源制备了碳改性凹凸棒石, 可明显提升对染料分子

的吸附能力.
不同于常规的表面改性, 水热法改性可以同步改

变凹凸棒石的结构和表面性质. 本课题组研究了在硫

化钠
[67]

和硫化铵
[68]

存在下, 水热处理对凹凸棒石结构

和吸附性能的影响. 硫化铵处理可显著提高凹凸棒石

对甲基紫的吸附容量, 硫化钠处理可提高对亚甲基蓝

的吸附能力. 在水热反应过程中引入有机小分子如氯

乙酸, 可显著提高凹凸棒石对亚甲基蓝的吸附能力
[69].

受离心、过滤等传统分离技术限制, 磁性凹凸棒

石吸附剂受到广泛关注
[70]. 但是制备磁性凹凸棒石吸

附材料必须先通过共沉淀法或溶剂热技术制备磁性凹

凸棒石, 再进行改性来提高吸附性能, 制备过程需惰性

气体保护或高温高压条件. 为此, 本课题组
[71]

基于Fe3+

与苯胺间的氧化还原反应联合苯胺原位化学氧化聚合

和共沉淀技术一锅法制备了磁性聚苯胺/凹凸棒石纳

米复合材料. 产物的形貌和吸附性能依赖于Fe3+与苯

胺的比例, 凹凸棒石有利于诱导聚苯胺和磁性纳米粒

子在其表面组装, 避免了游离团聚体的生成(图5). 该

材料对染料分子和金属离子均有优异的吸附性能. 该

技术还可一步法实现二维黏土矿物
[72]

和天然石墨
[73]

的插层剥离和改性, 可实现复合材料对阴、阳染料分

子的选择性吸附.

4.4 凹凸棒石氨氮、磷酸根吸附材料

在人类活动的影响下, 水体富营养化已经成为全

球关注的重大环境问题之一. 控制水体中的氨氮和磷

含量对于防治水体富营养化尤为关键. 对于氨氮来讲,
国内学者早期就开展了凹凸棒石去除氨氮的相关研究

工作
[74]. Xiao等[75]

通过在凹凸棒石表面引发接枝聚丙

烯氨酰胺, 然后固载微生物实现了对水体中低浓度氨

氮的有效去除. Wang等[76]
采用共沉淀法和煅烧法在凹

凸棒石表面担载MgO, 对氨氮和磷酸根的去除率可分

别达42.6和69.8 mg g−1. 相比氨氮吸附, 由于凹凸棒石

和磷酸根之间的电荷排斥作用, 其对磷酸根的去除效

果较差
[77]. 但是富钙的白云石型凹凸棒石对水体中磷

酸根具有优异的捕获能力, 尤其是热活化处理后
[78].

Yin等[79,80]
近年来专注于研究江苏盱眙白云石凹凸棒

石对富营养化湖泊中沉积物和水体中磷的吸附去除性

能, 发现热处理富钙凹凸棒石可以用作湖泊富营养化

控制的锁磷剂.

4.5 凹凸棒石霉菌毒素吸附材料

霉菌毒素是指霉菌在其所污染的食品中产生的有

毒代谢产物, 可通过饲料或食品进入人和动物体内, 引
起人和动物的急性或慢性毒性. 常见的毒素主要有黄

图 5 凹凸棒石(a), Fe3O4/聚苯胺(b), 凹凸棒石/聚苯胺(c)和凹凸棒石/Fe3O4/聚苯胺纳米复合材料(e~g)的透射电子显微镜图;
凹凸棒石/聚苯胺(d)和凹凸棒石/Fe3O4/聚苯胺纳米复合材料(h)的扫描电子显微镜图

[71] (网络版彩图)
Figure 5 TEM images of (a) attapulgite, (b) Fe3O4/polyaniline, (c) attapulgite/polyaniline and (e–g) attapulgite/Fe3O4/polyaniline nanocomposite;
SEM images of (d) attapulgite/polyaniline and (h) attapulgite/Fe3O4/polyaniline nanocomposites [71] (color online).
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曲霉毒素、玉米赤霉烯酮、呕吐毒素、赭曲毒素等.
在饲料加工、运输和贮存过程中都会产生霉菌毒素.
因此, 研发高效霉菌毒素吸附剂对于人和动物的健康

至关重要. 由于霉菌毒素具有不同的分子结构和极性,
导致以凹凸棒石为主的霉菌毒素吸附剂的脱毒能力较

低
[81]. Zhou[82]对比研究了蒙脱石、凹凸棒石及凹蒙石

对饲料中霉菌毒素和营养物质的吸附行为, 发现凹蒙

石对霉菌毒素的吸附能力最佳, 且对营养物质的吸附

较弱. 本课题组基于多年来对凹凸棒石结构和理化性

能的认知, 创制了玉米赤霉烯酮吸附剂, 实现了对黄

曲霉毒素和玉米赤霉烯酮的高效去除.

5 凹凸棒石功能胶体材料

在与水分子作用时, 凹凸棒石棒晶可首尾相连形

成三维网络堆积, 同时将溶剂分子束缚在网络内, 形

成具有较好的增稠、触变和悬浮性能的胶体. 凹凸棒

石因富镁可以在表面形成稳定的双电层, 表现出较蒙

脱石凝胶更好的耐电解质性能, 不仅能对纯水体系增

稠, 而且还可对电解质体系增稠, 具有较强的适应性.
Sawyer[83]在1961年提出在凹凸棒石中添加MgO

或Mg(OH)2可提高黏度, 该方法广泛沿用至今. Mar-
tins[84]在1986年提出了加入BaO或Ba(OH)2来提高黏度

的方法, 采用改性方法提高凹凸棒石的胶体黏度, 对凹

凸棒石在钻井泥浆领域的应用产生了深远影响
[85]. 为

高效利用凹凸棒石的胶体特性, 人们一直致力于采用

各种方法提高凹凸棒石的黏度、造浆率、悬浮性和流

变等胶体性能.
凹凸棒石棒晶的长径比、棒晶束的拆分程度和表

面电荷是决定胶体性能的重要因素. 然而, 天然凹凸棒

石中棒晶大多以棒晶束形式存在, 很难在水中良好分

散, 棒晶间不能形成稳定的胶体网络结构, 所以天然

凹凸棒石不能直接作为矿物胶体使用, 需要进行棒晶

束拆分及表面改性.
在高效、无损拆分凹凸棒石棒晶束的基础上, 我

们开展了凹凸棒石棒晶束拆分和表面改性一体化工艺

研究, 分别研究了高压均质作用下不同的阳离子
[86]

、

阴离子
[87]

、有机盐
[88]

、硫酸盐
[89]

、有机溶剂
[20]

改性

凹凸棒石及其对胶体性能的影响. 发现高压均质作用

不仅可拆分棒晶束, 而且可促进离子或分子与凹凸棒

石的交换作用, 改善胶体性能和耐电解质性能. 采用

植酸分子改性凹凸棒石, 棒晶束可很好地拆分, 7%水

悬浮液的旋转黏度高达3636 mPa s, 达到了高端无机

凝胶的使用要求, 为凹凸棒石在高端涂料和日用化学

品中的应用奠定了基础
[90].

6 凹凸棒石功能杂化材料

凹凸棒石功能杂化材料主要是基于凹凸棒石独特

的孔道结构和组成, 利用现有物理、化学技术构筑的

功能材料, 包括凹凸棒石有机-无机杂化材料(玛雅蓝

颜料、杂化抗菌剂等)和凹凸棒石无机-无机杂化材料.

6.1 凹凸棒石有机-无机杂化材料

6.1.1 凹凸棒石类玛雅蓝颜料
玛雅蓝是具有艳丽色彩的人工最早合成的一种有

机-无机杂化颜料, 主要由凹凸棒石和靛蓝组成, 古玛

雅人将其广泛应用于壁画、陶器和雕刻中, 具有非常

优异的稳定性, 引起了化学界、材料界、考古界等的

广泛关注
[91]. 近年来, 有关玛雅蓝的研究主要集中于

揭示玛雅蓝优异稳定性的本质和制备类玛雅蓝颜

料
[92]. 类玛雅蓝颜料多以干法研磨制备, 会损伤凹凸

棒石的棒晶, 制备的颜料耐候性差. 张俊平等
[93~95]

在

深入研究均质作用下有机染料分子与凹凸棒石作用机

制的基础上, 制备了系列色系类玛雅蓝颜料. 在水含量

为37%时进行研磨处理, 既可克服干法研磨对棒晶的

损伤, 又可促进染料分子进入凹凸棒石孔道, 形成稳

定的杂化结构, 后续再进行二氧化硅“封孔”处理, 得

到了具有优异稳定性的凹凸棒石类玛雅蓝颜料.
在此基础上, 该课题组将超疏水涂层与凹凸棒石

类玛雅蓝颜料相结合, 制备了色彩丰富的自清洁类玛

雅蓝颜料
[96]. 超疏水涂层的引入, 减少了腐蚀性水溶

液与颜料的接触面积和接触时间, 进而显著提高了颜

料的化学稳定性和环境稳定性. 在此基础上, 他们还

制备了基于凹凸棒石和结晶紫内酯的溶剂致变色类玛

雅蓝颜料, 赋予了传统类玛雅蓝颜料自清洁性和环境

响应性
[97].

6.1.2 凹凸棒石抗菌材料

天然有机抗菌剂主要包括低分子有机抗菌剂和壳

聚糖及衍生物. 其中, 植物精油具有抗菌、抗微生物及

抗病毒的特性, 但由于挥发性高、分子结构对环境敏
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感、耐热性差, 很容易失活而丧失抗菌、抗病毒活性,
其应用在一定程度上受到了限制. 凹凸棒石具有良好

的吸附和离子交换性能, 可用作抗菌材料载体, 但目

前的研究主要集中在载银、铜、锌等金属离子型抗菌

材料和利用二氧化钛等光催化型的无机抗菌材

料
[98,99], 对于凹凸棒石/有机分子杂化抗菌材料的研究

较少. Lei等[100]
通过离子交换制备了凹凸棒石/姜精油

纳米杂化抗菌材料, 使其在发挥抗菌功能的同时具有良

好的耐热、耐酸碱性能. Cai等[101]
通过将十二烷基三苯

基溴化膦固载于凹凸棒石上有效延长季 盐的抗菌时

效, 使该材料具有精准的抗菌能力和较低的生物毒性.

6.2 凹凸棒石无机-无机杂化材料

凹凸棒石无机-无机杂化材料一般是指在无机纳

米粒子前驱体或无机纳米粒子中引入凹凸棒石, 经过

煅烧或水热处理形成无机-无机杂化材料, 目前主要以

杂化颜料为主.
近年来, 无机基底型着色颜料引起广大科研工作

者的研究兴趣
[102]. 相比常见的硫酸钡、云母氧化钛基

底, 天然黏土矿物成为构筑新型环保无机杂化颜料的

最佳候选基底材料之一. 本课题组
[103]

通过共沉淀法在

凹凸棒石表面原位负载钴铝前驱体, 再经高温晶化过

程创制了凹凸棒石/钴蓝纳米杂化颜料, 凹凸棒石不仅

可降低钴蓝颜料的生产成本和煅烧温度, 还可诱导钴

蓝纳米粒子在其表面沉积, 有效避免了钴蓝纳米粒子

在高温晶化过程中团聚和晶粒尺寸增大. 我们也比较

研究了不同黏土矿物对钴蓝颜料颜色性能的影响规

律
[104,105],揭示了钴蓝粒子与黏土矿物间的表界面作用

机理(图6)[106]. 此外, 以凹凸棒石为基底, 采用溶胶-凝
胶法

[107]
或水热法

[108]
在其表面分别负载铋或铁的前驱

体, 再经高温煅烧分别制得了凹凸棒石/铋黄和凹凸棒

石/铁红杂化颜料. 凹凸棒石不仅可降低生产成本, 调

控颜料的颜色, 还大幅提升了铋黄和铁红颜料的耐酸

性和耐热性.

7 凹凸棒石/聚合物功能复合材料

凹凸棒石在聚合物材料增韧补强和功能化等方面

具有广泛应用, 涉及高吸水性树脂、三维网络吸附

剂、纳米复合膜、复合橡胶和塑料、生物医用材料和

智能响应材料等方面.

7.1 复合高吸水性树脂

本课题组
[109]

自2000年开始, 以丙烯酸和丙烯酰胺

为有机单体, 以凹凸棒石为功能组分, 采用水溶液聚合

法制备了系列新型复合高吸水性树脂. 凹凸棒石与单

体的复合发生在凹凸棒石表面, 凹凸棒石以交联点方

式存在于树脂网络中, 从而影响材料的形貌、热稳定

性和溶胀性能. 当凹凸棒石含量小于10%时, 可明显提

高树脂的吸水倍率、耐盐性和反复溶胀能力等性

能
[110]. 凹凸棒石的离子交换对聚丙烯酰胺/凹凸棒石

复合高吸水性树脂的吸水性能有显著影响. Al3+交换

凹凸棒石在树脂中起到辅助交联剂的作用, 导致树脂

吸水倍率下降, 但改善了重复使用性能
[111]. 将有机化

凹凸棒石引入到聚丙烯酰胺/凹凸棒石体系中, 得到了

纳米复合高吸水性树脂, 提高了吸水倍率、耐盐性、

重复使用性能和吸水速率等
[112]. 凹凸棒石有机改性可

改变树脂中亲水基团的微化学环境, 有助于树脂的溶

胀. 黏土种类对聚丙烯酰胺/黏土复合高吸水性树脂的

反应机理、热稳定性和溶胀性能具有显著影响
[113].

多元复合可结合多种材料的优点, 是高吸水性树

脂的发展趋势之一. 本课题组在凹凸棒石复合高吸水

性树脂的基础上 , 先后引入变性淀粉
[ 1 1 4 ]

、壳聚

糖
[115]

、海藻酸钠
[116]

和瓜尔胶
[117]

等天然或改性高分

子, 制备了一系列性能优异的多元复合高吸水性树脂,
不但克服了传统高吸水性树脂吸水倍率低、耐盐性差

和反复溶胀能力低等不足, 也为其在污染物吸附和药

图 6 黏土矿物/钴蓝杂化颜料的可能形成机理
[106] (网络版

彩图)
Figure 6 Possible formation mechanism of clay/cobalt blue hybrid
pigment [106] (color online).

王文波等: 凹凸棒石: 从矿物材料到功能材料

1440

 https://engine.scichina.com/doi/10.1360/N032018-00193



物控释等方面的应用奠定了基础. 另外, 通过壳聚糖等

大分子聚电解质的作用, 诱导聚丙烯酸/凹凸棒石聚合

过程中的相分离, 在不添加任何表面活性剂和油相的

条件下, 制备了粒状高吸水性树脂(图7), 显著减小了

其烘干、粉碎过程的能耗
[115].

7.2 复合三维网络吸附剂

在凹凸棒石复合高吸水性树脂的研究基础上, 通

过调控其交联度和网络结构, 制备了凹凸棒石有机-无
机复合三维网络吸附剂, 通过天然高分子、聚丙烯酸

和凹凸棒石的协同作用, 显著提高了对重金属离子和

有机染料分子的吸附性能.
壳聚糖-g-聚丙烯酸/凹凸棒石吸附剂对水体中

Cd(II)具有优异的吸附性能, 3 min内即可去除90%以

上的Cd(II), 10 min即可达到吸附平衡, 吸附过程符合

假二级吸附动力学, 且该吸附剂可重复使用多次
[118].

该三维网络吸附剂还对Hg(II )具有很好的吸附能

力
[119]. 王丽等

[120]
研究了壳聚糖-g-聚丙烯酸/凹凸棒石

吸附剂对亚甲基蓝的吸附性能, 发现凹凸棒石含量对

其吸附量有显著影响, 引入适量的凹凸棒石可提高对

亚甲基蓝的吸附量(1848 mg g−1). 该吸附剂可实现对

亚甲基蓝的快速吸附, 含有30%凹凸棒石的吸附剂可

在15 min内吸附90%以上的亚甲基蓝. 当加入5%凹凸

棒石时, 羧甲基纤维素-g-聚丙烯酸/凹凸棒石复合水凝

胶对亚甲基蓝的吸附量达到1934.92 mg g−1, 其吸附主

要通过静电吸引和离子交换实现. 当加入5%凹凸棒石

时, 复合水凝胶对Pb(II)和Cu(II)的吸附量分别达到

954.22和297.19 mg g−1[121].

7.3 纳米复合膜

聚乙烯醇是水溶性高分子聚合物, 用其制备的膜

被认为是最有前景的环境友好型薄膜材料, 但高亲水

性又限制了聚乙烯醇膜在很多领域中的应用. 黄大建

等
[122]

的研究表明, 引入凹凸棒石、埃洛石和海泡石均

可显著提高聚乙烯醇/壳聚糖复合膜的性能. 凹凸棒石

不仅可提高复合膜的机械性能, 还可显著改善复合膜

的耐水性能. 主要原因是, 黏土表面的硅羟基可与聚

乙烯醇和壳聚糖形成物理交联点, 阻止水蒸气向膜内

部扩散; 黏土与水的结合能力低于聚乙烯醇和壳聚糖,
降低了复合膜对水蒸气的吸附, 从而有效提高了复合

膜的耐水性. 另外, 凹凸棒石延缓了热分解过程, 提高

了复合膜的耐热性能. 在相同添加量下,其拉伸强度增

强的顺序为凹凸棒石>海泡石>埃洛石, 耐水性提高的

顺序为凹凸棒石>埃洛石>海泡石. 黄大建等
[21]

的研究

表明还表明, 高压均质处理凹凸棒石可显著提高聚乙

烯醇/壳聚糖复合膜的拉伸强度. 另外, 同时引入蒙脱

石和凹凸棒石, 通过二者的协同作用, 可使聚乙烯醇/
壳聚糖复合膜的拉伸强度较蒙脱石和凹凸棒石复合膜

都有明显提升
[123].

此外, 凹凸棒石复合膜的制备还涉及纤维素、聚

酰胺和聚偏氟乙烯等其他高分子材料, 应用领域涉及

油水分离和纳滤膜等方面. 梁卫东等
[124]

制备了纤维

素/凹凸棒石/PDMS复合膜, 具有优异的力学性能、超

疏水性能和油水分离效果. 李健等
[125]

制备了聚偏氟乙

烯/凹凸棒石复合膜, 具有水下超疏油性能, 对水包油

乳液的分离效率达99.2%. Wu等[126]
制备了聚酰胺/凹

凸棒石复合纳滤膜, 凹凸棒石提高了聚酰胺膜的亲水

性和水通量, 保持了较高的脱盐率, 提高了膜的抗污

染性能.

7.4 凹凸棒石/橡胶复合材料

橡胶工业使用纳米材料作为补强剂已有近百年的

图 7 壳聚糖-g-聚丙烯酸/凹凸棒石复合高吸水性树脂的数码照片和扫描电子显微镜图
[115]

Figure 7 Photograph and SEM image of the chitosan-g-poly(acrylic acid)/attapulgite superabsorbent [115].
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历史, 如炭黑和白炭黑是最普遍使用的纳米补强剂. 凹
凸棒石经超细粉碎并经表面活性处理后, 可作为功能

型补强剂替代炭黑、白炭黑, 在高性能橡胶制品中使

用. 凹凸棒石可用于丁苯橡胶、丁腈橡胶、天然橡

胶、三元乙丙橡胶、氯丁橡胶和氟橡胶等的改性.
凹凸棒石/橡胶复合材料的制备方法很多, 主要有

机械共混法、单体插层原位聚合法、橡胶溶液插层

法、橡胶熔体插层法和橡胶乳液插层法等. 唐颂超

等
[127]

制备了三元乙丙橡胶/凹凸棒石复合材料, 发现

烃链功能改性剂可锚固在凹凸棒石表面并与三元乙丙

橡胶有良好相容性, 提高了凹凸棒石的分散性, 进而提

高了复合材料的力学性能. 近年来, 新的凹凸棒石改性

方式不断出现. 汤庆国等
[128]

发现, 硅烷偶联剂和钛酸

酯偶联剂协同改性的凹凸棒石可提高三元乙丙橡胶的

力学性能. 这是由于凹凸棒石表面接枝的有机官能团

能促使复合橡胶网络交联结构的形成. 刘鹏等
[129]

在凹

凸棒石表面引入巯基, 再通过硫醇-烯烃click反应, 制

备了丁腈橡胶改性的凹凸棒石, 进而可提高其在丁腈

橡胶中的分散性.
与其他填充剂相比, 凹凸棒石补强橡胶具有以下

优点
[130]: (1) 提高橡胶的力学性能; (2) 提高橡胶的加

工性能; (3) 替代炭黑、白炭黑、轻钙粉、木质素等填

充剂, 降低成本.

7.5 凹凸棒石/塑料复合材料

凹凸棒石在通用工程塑料(包括聚酰胺、聚碳酸

酯、聚对苯二甲酸乙二酯、聚对苯二甲酸丁二酯、聚

氨酯等)和特种工程塑料(氟塑料、聚酰亚胺等)中
的应用已得到较为广泛的研究. 凹凸棒石的加入可提

高工程塑料的拉伸强度、冲击强度、耐热性和结晶

性等.
章越等

[131]
采用熔融法制备了聚乳酸/凹凸棒石复

合材料, 凹凸棒石显著提高了材料的力学性能. 凹凸棒

石具有一定的成核作用,可促进聚乳酸的结晶过程;可
在聚乳酸中形成网络状结构并可作为物理缠结点, 影

响聚乳酸分子链弛豫时间, 使聚乳酸易屈服产生细颈

而不发生断裂, 有效提高了材料的断裂伸长率. 近年

来, 原位聚合法制备凹凸棒石/塑料复合材料得到了很

大关注. 原位聚合法能够显著改善凹凸棒石在聚合物

中的分散性. Zhang等[132]
通过原位聚合制备了超支化

聚酰亚胺/凹凸棒石纳米复合材料. 凹凸棒石均匀地分

散在聚合物基体中, 材料的热稳定性、机械性能和耐

水性都得到明显提升. 庄韦等
[133]

采用原位聚合法制备

了聚乳酸/凹凸棒石复合材料, 材料热性能和力学性能

均有大幅提高, 降解速率也明显加快.

7.6 凹凸棒石/聚合物生物医用材料

凹凸棒石/聚合物生物医用材料的研究受到广泛

关注, 在药物控释和组织工程等方面具有很好的应用

前景. 汪琴
[134]

通过离子凝胶法制备了一系列pH敏感

型聚合物/黏土凝胶小球, 并研究了其在药物缓释方面

的应用. 凝胶小球的溶胀性能随凹凸棒石含量的增加

而降低. 载药凝胶小球中药物的释放速率与凝胶小球

的溶胀率有关: 溶胀率高, 药物释放快; 溶胀率低, 药
物释放慢. 在pH为6.8的介质中, 随凹凸棒石含量增加,
凝胶小球中双氯芬酸钠的释放机理从无规则扩散转为

溶胀控释.在羧甲基纤维素接枝聚丙烯酸/凹凸棒石/海
藻酸钠凝胶小球中, 加入凹凸棒石可提高羧甲基纤维

素基凝胶小球的溶胀率、载药量和累积释放率.
除了广泛使用的壳聚糖和纤维素等高分子材料

外, 聚多巴胺、酶和丙烯酸酯类单体也被用于制备凹

凸棒石药物缓释载体
[135]. Xiang等[136]

采用聚多巴胺修

饰凹凸棒石, 并通过氢键作用和静电作用负载毒死蜱,
再与海藻酸钙相结合, 制备了pH响应药物控释微球,
可避免毒死蜱被紫外线降解, 具有很好的生物相容性

和生物安全性. Ding等[137]
采用Pickering乳液聚合法制

备了pH响应型凹凸棒石复合凝胶微球, 其对罗丹明B
的控释为扩散控释过程, 有望用于染料、药物和农药

的控释.
在组织工程材料方面, 凹凸棒石也具有一定的应

用. 张晓敏等
[138]

通过I型胶原/聚己内酯/凹凸棒石复合

支架材料体外诱导成骨的研究, 发现其具有良好的生

物相容性及骨诱导性, 有望成为一种理想的骨组织工

程支架材料.

7.7 凹凸棒石/聚合物智能响应材料

凹凸棒石还可用于改进形状记忆聚合物的性能.
陈大俊等

[139]
制备了具有自修复和形状记忆功能的聚

氨酯/凹凸棒石纳米复合材料. 凹凸棒石与聚氨酯之间

通过氢键结合,提高了聚氨酯的力学性能;凹凸棒石的

引入还改善了材料的形状记忆能力和自修复能力. Xu
等

[140]
发现, 凹凸棒石可提高聚氨酯/凹凸棒石复合形
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状记忆聚合物的玻璃化温度和硬度, 凹凸棒石的热处

理可提高其在复合材料中的分散均匀性, 从而进一步

提高其硬度.

8 凹凸棒石功能仿生涂层材料

受荷叶效应启发, 超疏水表面等特殊润湿性材料

的研究受到材料、化学、物理等领域的极大关注, 在

自清洁、油/水分离、金属防腐等领域的应用潜力巨

大. 然而, 现有特殊润湿性材料存在机械稳定性差、低

表面张力液体易黏附(尤其是热液体)和方法复杂(需构

建各种微结构)等问题, 成为其研究、应用的瓶颈
[141].

目前, 几乎所有超疏水、超双疏涂层的制备均依赖于

合成各种微纳米结构
[142].

8.1 凹凸棒石超疏水涂层

与此前报道的超疏水材料不同, 张俊平等
[143]

采用

凹凸棒石等天然黏土矿物构建了微纳米结构, 制备了

性能优异的超疏水涂层. 通过控制有机硅烷在凹凸棒

石表面的水解缩合, 制备了稳定的悬浮液, 通过喷涂

法在多种基底材料(玻璃、聚氨酯板、聚酯布等)上制

备了超疏水涂层, 接触角约为160°, 滚动角仅为2°. 该
超疏水涂层的喷涂密度为5 g m−2. 该超疏水涂层具有

较好的稳定性, 可经受落沙实验、高压水冲刷、高

温、紫外辐照和溶剂浸泡, 且具有一定的透明性. 对

比分析表明, 采用凹凸棒石制备的超疏水涂层, 性能

优于钠基蒙脱石、锂皂石、埃洛石、海泡石等黏土

矿物.
另外, 张俊平等

[144]
还通过控制水溶液中甲基三甲

氧基硅烷在凹凸棒石表面的水解缩合, 制备了稳定的

有机硅/凹凸棒石悬浮液(图8), 以聚氨酯为黏结层, 通

过喷涂法制备了水性超疏水涂层. 该涂层具有优异的

超疏水性能和稳定性, 可耐受累计80 m距离的砂纸摩

擦和100次胶带剥离. 这一绿色的超疏水涂层制备方

法具有简单便宜、可规模化和适用于各种基材等优

点, 为实际应用奠定了基础. 这一研究也为采用天然纳

米材料制备水性、无氟、稳定超疏水涂层提供了新的

思路.

8.2 凹凸棒石超双疏涂层

相对于超疏水材料, 超双疏材料(水和有机液体的

接触角>150°, 且滚动角较低)的应用领域更广. 然而,
由于大多数有机液体的表面张力比水低很多, 有机液

体易在材料表面黏附, 低滚动角超双疏材料的制备难

度大. 只有少数研究通过设计特殊的微结构制得了低

滚动角超双疏材料, 但存在稳定性差、方法复杂等问

题. 更重要的是, 现有超疏水(如荷叶)、超双疏材料仅

对室温液体有效, 热液体易黏附, 超疏热液体材料的研

究几乎空白. 热液体会破坏材料的微结构, 热液体蒸汽

易进入微结构并冷凝, 热液体的表面张力会降低, 从而

导致热液体黏附.
通过凹凸棒石与全氟烷基硅烷的反应及凹凸棒石

纳米棒晶的自组装, 调控表面微结构, 张俊平等
[145]

采

用喷涂法在多种基材上制备了低滚动角超双疏涂层,
具有优异的超双疏性、超疏热液体性、稳定性和自修

复性(图9). 通过凹凸棒石的“纳米钢筋”作用及小分子

硅烷的偶联作用, 使涂层耐摩擦、耐冲刷; 通过加热

方式控制凹凸棒石对全氟癸基聚硅氧烷缓释, 使涂层

可自修复. 在此基础上, 该课题组对这部分研究进行

了系统化和延伸: 合成了凹凸棒石磁性超双疏纳米粒

子, 实现了不同表面能的磁性液体弹珠、磁控液滴微

反应器的可控制备
[146]; 制备了凹凸棒石@碳超双疏涂

层, 进一步优化了涂层的微结构和超双疏性
[147]; 发现

凹凸棒石的酸活化可进一步提高其超双疏性
[148]; 研究

了17种黏土矿物的纳米结构对超双疏性和稳定性的影

响, 证明了黏土矿物是构建超双疏涂层的理想的天然

纳米材料, 发现纳米纤维状黏土矿物优于纳米片状、

多孔黏土矿物
[149]; 发现长的凹凸棒石棒晶有助于提高

图 8 (a) 有机硅/凹凸棒石水性悬浮液的制备及其(b) 数码
照片和(c) 透射电子显微镜图

[144] (网络版彩图)
Figure 8 (a) Schematic illustration for preparation of homogeneous
PAL@M-POS aqueous suspension and its (b) digital image and (c)
TEM images [144] (color online).
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其超双疏性能和机械稳定性 , 如安徽明光凹凸棒

石
[150]; 设计并制备了超双疏类玛雅蓝颜料和超双疏凹

凸棒石/铁氧化物杂化颜料, 解决了超疏水颜料易被有

机液体润湿, 造成化学腐蚀的问题
[151,152].

这部分研究通过凹凸棒石与全氟烷基硅烷的反

应, 构建了基于黏土矿物的低滚动角超双疏涂层, 具有

优异的超疏热液体性、稳定性和自修复性, 证明了凹

凸棒石等黏土矿物是构建超双疏材料微结构的理想选

择, 证明了通过调控微结构来提高超双疏性和稳定性

是可行的, 为高性能超双疏涂层的研究提供了依据.

9 凹凸棒石催化和能源材料

凹凸棒石链层状结构中的羟基可形成B酸位点,
暴露的Al3+离子可形成L酸位点; 发达的孔结构和较大

的比表面积使其对NH3、H2O等极性小分子及部分有

机物有一定的吸附能力; 凹凸棒石的热稳定性和成型

性较好. 因此, 凹凸棒石既是许多催化反应的潜在催

化剂, 也是多种催化剂的优良载体, 被广泛用于催化

氧化还原、光催化降解有机污染物以及有机合成等

方面.

9.1 凹凸棒石环境催化材料

选择性催化还原脱硝(selective catalytic reduction,
SCR)技术的核心是催化剂. 二氧化钛、活性氧化铝和

分子筛等载体有利于降低SCR催化反应温度, 但易受

烟气中二氧化硫和水的影响, 难以实现工业应用. 相

比之下, 黏土矿物由于绿色无毒、具有独特的类分子

筛层状结构, 在SCR催化剂载体方面具有不可比拟的

优势. Zhang等[153]
通过浸渍法制备了凹凸棒石负载锰

氧化物催化剂, 具有较好的低温SCR活性, 脱硝率可

达95%. Yao等通过溶胶-凝胶法构筑了系列凹凸棒石

基SCR催化剂
[154,155], 发现通过离子掺杂可改善凹凸棒

石负载铁基钙钛矿型催化剂的SCR低温催化活性, 尤

其是V2O5协同改性有效提高了表面化学吸附氧和酸

性位点的数量, 从而促进对NH3的吸附和SCR的反应

速率
[156]. 此外, Yao等[157,158]

还致力于凹凸棒石基催化

剂在燃料油中含硫化合物的催化吸附脱除的研究, 制

得了凹凸棒石-CeO2/MoS2和CeO2/凹凸棒石/g-C3N4三

元复合材料, 对模拟油品中二苯并噻吩的可见光催化

脱硫率在3 h达95%以上.
除大气环境污染物, 凹凸棒石基催化剂也广泛用

于水体有机污染物的催化降解
[159]. 本课题组

[160]
基于

Ag+离子和苯胺之间的氧化还原反应, 制备了凹凸棒

石/聚苯胺/银纳米粒子复合材料, 对对硝基苯酚和刚

果红具有优异的催化降解性能, 对H2PO4
−
具有良好的

吸附能力. Tian等[161]
在凹凸棒石表面担载磁性Fe3O4,

然后将壳聚糖修饰的金纳米粒子包覆在其表面, 制得

的复合材料对刚果红具有良好的催化降解行为, 重复

循环使用10次后催化性能无明显降低. Wang等[162]
通

图 9 凹凸棒石超双疏涂层的制备(a)及其超疏热液体性(b)[145] (网络版彩图)
Figure 9 (a) Preparation of PAL@fluoroPOS and superamphiphobic PAL@fluoroPOS/PFDTES coatings, and (b) their repellency to hot liquids
[145] (color online).
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过热解Cd-硫脲复合物制备了凹凸棒石/CdS复合材料,
发现引入凹凸棒石不仅可调控复合材料的颜色, 还可

改变复合材料的带隙能, 影响光催化性能.

9.2 凹凸棒石有机合成催化材料

黏土矿物和改性黏土矿物常用于催化各种类型的

有机反应, 如迈克尔加成、烯丙基化、烷基化、酰

化、重排/异构化反应等. Wang等[163]
通过共沉淀法将

纳米Mn1−xCexO2催化剂担载于凹凸棒石表面用于甲醛

的催化氧化反应. Li和Jiang[164]制备了凹凸棒石/KCaF3
催化剂, 最佳条件下生物柴油产率可达97.9%, 经10次
循环使用后, 生物柴油的产量约下降7%. 刘晓勤课题

组
[165]

通过引入凹凸棒石制备了具有优异耐水性和热

稳定性的杂化MOF-5和HKUST-1, 对卞溴和甲苯的傅

克烷基化反应和氧化苯乙烯的开环反应具有优异的催

化活性和重复使用性能.

9.3 凹凸棒石电化学储能材料

尽管凹凸棒石因不导电不能直接用于电化学储能

材料, 但是利用现有化学技术引入电活性材料可实现

其在电化学储能领域的应用. Zhang等[166,167]
以凹凸棒

石为模板, 以果糖、乳糖、麦芽糖为碳源, 制得了介

孔凹凸棒石/碳复合材料, 具有良好储能能力. Wang
等

[168]
在罗丹明B修饰的凹凸棒石表面包覆聚吡咯, 当

罗丹明B修饰凹凸棒石加入10%时, 具有最高电导率

和比电容. 本课题组
[169]

制得了凹凸棒石@碳/聚苯胺

复合材料, 凹凸棒石可诱导电活性组分在其表面均匀

沉积, 避免了游离物的形成, 有效提升了电化学性能.
除了超级电容器, 凹凸棒石也可用以构筑锂电池电极

材料. Xie等[170]
制备了石墨烯功能化的凹凸棒石/硫复

合电极材料, 具有优异的电化学性能, 初始放电容量可

达1143.9 mA h g−1. 此外, Sun等[171]
以凹凸棒石为原料,

采用镁热还原制得了粒径为10 nm硅纳米晶,然后在其

表面包覆聚吡咯, 其作为锂电池电极材料具有优异的

电化学性能, 经200次充放电循环之后, 比容量仍然可

达954 mA h g−1.

10 废弃凹凸棒石的循环利用

在油脂精炼过程中, 一般使用1%~3%的活性白土

进行脱色, 产生大量脱色废土. 大多数情况下, 脱色废

土直接与煤混合作燃料或直接作为废弃物掩埋丢掉,
不仅会污染环境、污染地下水质, 还易发生自燃、引

起火险. 探索合适的技术方法实现脱色废土的再利用

势在必行. 本课题组
[172,173]

通过一步高温热解脱色废

土制备了凹凸棒石/碳复合材料, 对染料分子和重金属

离子具有较好的吸附能力; 基于脱色废土残留油脂与

高锰酸钾之间的氧化还原反应, 制备了二氧化锰/凹凸

棒石/碳复合材料, 对灿烂绿和Pb(II)具有较好的吸附

性
[174]. 为便于吸附后进行分离, Tang等[175]

以脱色废土

为原料, 在柠檬酸钠协同作用下通过水热法制备了羧

基功能化磁性凹凸棒石/碳复合材料. 残留油脂在水热

碳化的同时与柠檬酸钠反应生成含铁化合物, 赋予材

料磁性; 柠檬酸钠可提供羧基以增强材料的吸附性能,
同时可调控材料的组成(图10) [176]. 此外, 通过引入Fe3+和
Ni2+, 利用水热法也制得了磁性凹凸棒石/C@FeNi层状

双氢氧化物复合材料, 对MB、Pb(II)和金霉素的最大

吸附量分别可达271.28、180.90和308.21 mg g−1 [177].
同理, 吸附材料吸附目标污染物之后成为废弃吸

附剂. 常规再生技术是采用酸、碱、硫脲等进行解吸

污染物分子和活化吸附剂吸附位点
[60,73], 不仅会造成

二次污染, 同时不能完全解吸污染物或释放吸附位点,
造成吸附性能显著下降. 通过高温热解或水热技术将

废弃吸附剂转变为功能材料是一种经济环保的策略,
尤其是吸附有机物的废弃吸附剂. 因此, 我们将脱色废

土经高温热解制得凹凸棒石/碳复合材料, 对甲基紫、

金霉素和四环素的最大吸附量分别可达239.34、

图 10 羧基功能化磁性凹凸棒石/碳复合材料的形成机理
示意图

[176] (网络版彩图)
Figure 10 Schematic diagram of formation mechanism of carboxyl
functionalized attapulgite/carbon composite [176] (color online).
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336.37和297.91 mg g−1, 经过10次吸附-热解循环, 仍具

有较优的吸附性能
[178].

11 总结与展望

凹凸棒石是一种储量丰富、环境友好的天然一维

纳米材料, 在功能材料领域具有巨大的潜在应用价值.
多年来, 国内外学者针对凹凸棒石棒晶束解离纳米

化、功能改性、结构调控和纳米复合等方面开展了大

量研究工作, 从最初原矿的简单加工处理发展到微观

结构调控和精准改性, 从单一纳米棒和孔的应用发展

到三维网络结构和多维度杂化功能材料的构筑, 凹凸

棒石从矿物材料到纳米功能材料的应用经历了漫长而

复杂的过程. 从这些系统的研究工作中逐渐呈现出了

共性规律和热点研究方向. 本文从凹凸棒石结构及理

化性质、凹凸棒石棒晶束解离及结构调控、凹凸棒石

新型功能材料和凹凸棒石循环利用等方面, 对凹凸棒

石及其功能材料的研究进展进行了评述. 凹凸棒石的

改性已经从传统的酸、热处理和表面活性剂改性等方

式发展到棒晶束解离和结构调控等方式. 这为凹凸棒

石功能材料的制备和凹凸棒石一维纳米材料特性的发

挥奠定了基础. 尤其是近年来, 利用凹凸棒石特有的棒

晶结构和纳米孔道结构“精准、定向”地构筑新型功能

材料备受关注. 通过功能组装制得的吸附材料、胶体

材料、杂化材料、聚合物复合材料、仿生涂层、催化

和能源材料, 满足了不同领域的应用需求. 未来, 凹凸

棒石功能材料的发展呈现出多学科交叉趋势, 通过不

同学科融合, 促进凹凸棒石从传统应用向智能材料应

用方向发展, 能源材料、环境材料、生物医药材料、

仿生材料等智能应用领域将是凹凸棒石功能材料的主

流发展方向.
在能源材料领域, 凹凸棒石可用于制备新型电极

材料、电池隔膜和限域催化剂等方面, 提升超级电容

器、锂电池和催化剂的性能. 在环境材料领域, 凹凸

棒石可用于设计高选择性功能吸附材料. 在生物医药

领域, 凹凸棒石可用于制备新型靶向药物控释载体、

组织工程支架和无机抗菌材料等方面. 在仿生材料领

域, 凹凸棒石可用于构建智能响应自清洁涂层和仿生

高强度结构材料. 未来需要把分子设计和材料基因设

计理念引入到凹凸棒石功能材料的设计中, 通过微观

尺度调控功能导向设计宏观性能将是凹凸棒石乃至其

他黏土矿物及其功能材料新的发展方向.
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Attapulgite: from clay minerals to functional materials
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Abstract: Attapulgite is a kind of natural one-dimensional nanomaterial. Attapulgite has unique nanorod-like crystals,
nanochannels and reactive groups on the surface, and has been widely used in many fields including agriculture,
chemical engineering, environmental protection, adsorption materials and composites. Recently, the disaggregation of
the crystal bundles of attapulgite into mono-dispersed ones has been achieved, while keeping their environment-friendly
property. This has changed attapulgite from clay mineral to a very interesting nanomaterial. With unique nanorods-like
crystals and nanochannels, attapulgite can be used to prepare nanocomposites via the crystals and reactive groups on the
surface, and also can be used to prepare hybrid materials via the nanochannels. Attapulgite is the new focus for the
preparation of diverse functional materials. Thus, it is now pertinent to give an overview of the recent progress in the
field. In this review, we first overview the structure and physicochemical properties of attapulgite. Subsequently, we
review the progress about disaggregation of the attapulgite crystal bundles and regulation of attapulgite structures. We
then focus on the development of attapulgite-based functional materials (e.g., adsorbents, colloidal materials, hybrid
materials, polymer/attapulgite composites, bio-inspired materials, catalysts and energy materials) and recycling of
attapulgite. In the conclusions, we summarize the progress of attapulgite-based functional materials, and the challenges
in the field. Overall, this review will hopefully promote the development of attapulgite and attapulgite-based functional
materials, or even the clay-based ones.
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