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摘要　近年来，高岭石基复合催化材料因成本低廉、化学稳定性好以及具有高效催化性能等优点，而被广泛应用于光／电解水
制氢、流化催化裂化、废水废气治理以及环境抗菌，其可再生循环特点及优异性能可有效助力绿水青山的建设以及双碳目标

的达成。论文综述了高岭石基催化材料在不同催化领域及其合成应用方面的最新进展，主要介绍了高岭石基光催化材料、高

岭石基催化裂化材料、高岭石基过硫酸盐活化材料、高岭石基Ｈ２Ｏ２活化材料以及电催化材料的应用研究进展，同时介绍了高
岭石在各种催化材料中的作用机制及应用方式。最后针对高岭石基催化材料在环境净化、能源领域的发展趋势进行了总结

和展望。

关键词　高岭石；光催化；催化裂化；过硫酸盐活化；废水处理

１　引言

我国是世界上高岭土资源最丰富的国家之一，截

至２０１９年底，累计查明资源储量为３４．９６亿 ｔ，广泛分
布于福建龙岩、江苏苏州、广东茂名、广西合浦等地，潜

在资源量巨大［１］。因其储量丰富、价格低廉、环境友好

等优势目前被广泛应用于陶瓷、建材、造纸、橡胶、环保

等行业。但传统的应用行业附加值低、能耗高、污染严

重，且无法充分发挥高岭石的优良特性，因而将其制备

成高附加值的环保材料和石油催化裂化材料，可大大

增加其附加值，实现矿产资源的高效利用和减缓高岭

土资源的快速枯竭。作为高岭土的主要组成矿物，高

岭石可通过选矿提纯、超细粉碎等工艺加工得到，通过

煅烧、改性可改变其比表面积、吸附性等应用性能，通

过纳米技术手段可使其具备表面效应及小尺寸效应等

纳米特性［２］，从而可作为新型功能材料应用于催化降

解、转化和裂解领域，应用前景广阔。因此，本文首先

对高岭石在不同催化体系中的优良特性进行了详细阐

述，其次对高岭石基催化材料在不同催化领域及其合

成应用方面的最新进展进行了综述，详细介绍了高岭

石基光催化材料、高岭石基催化裂化材料、高岭石基过

硫酸盐催化材料、高岭石基Ｈ２Ｏ２活化材料以及高岭石
基电催化材料的应用研究进展。

２　高岭石特性

２．１　结构特性

高岭石化学式为［Ｓｉ２Ａｌ２Ｏ５（ＯＨ）４］，是一种天然的

黏土矿物，化学成分为Ａｌ２Ｏ３（３９．５０％）、ＳｉＯ２（４６．５４％）
和 Ｈ２Ｏ（１３．９６％），属于三斜晶系的层状硅酸盐矿
物［３］，由以Ｓｉ为中心的四面体（Ｓｉ２Ｏ５

２－）和以 Ａｌ为中
心的八面体（［Ａｌ２（ＯＨ）４］

２＋）按照１１型的空间结构
组合而成［４］，相邻的结构单元层被氢键束缚，且晶体通

常为准六边形，沿（００１）方向易分裂成小薄片。高岭石
除了含有吸附水、层间水和结晶水外，表面还存在许多

活性基团，如Ａｌ－ＯＨ键、Ｓｉ－Ｏ键等；此外，晶格边缘
有许多破碎的化学键，使化学键不平衡，容易优先溶

解、解离和吸附，导致部分负电荷附着在高岭石表面。

因此，高岭石具有高黏附性、强耐酸碱性、良好的离子

吸附性以及优异的电绝缘性［５］；并因其具有成本低廉、

比表面积大、稳定性好及吸附能力强等优点，被广泛应

用于环境治理和能源转化［６－７］。

２．２　应用特性

传统的吸附、催化材料往往由化学药剂合成，成本

高、环境污染严重、制备工艺复杂，应用过程因纳米团



聚效应以及小尺寸效应难以快速回收利用，同时比表

面积小、吸附性能差，因而无法建立快速的吸附－降解
协同体系或催化转化途径，应用性能往往欠佳。而引

入高岭石作为吸附 －催化基底材料，可通过静电作用
力、分子作用力、离子交换效应在短时间内锁定潜在污

染物，实现污染水体的净化，但吸附过程无法循环利

用，因而仅适用于短时高浓度的水体污染［８］。而对于

催化体系来说，高岭石的层状结构和水化效应可促使

目标污染物分子、水分子或石油分子以化学吸附的方

式附着在矿物表面，有利于一系列催化反应的进行，其

层间的活性羟基作为最活跃的基团可在催化体系中起

到关键作用［９］；且大量活性羟基有助于表面改性，使高

岭石成为锚定催化组分的优良基质［１０］，并可有效活化

过硫酸盐、引发类芬顿反应或实现催化裂化及转化反

应［１１－１２］。通过系列自由基与污染物分子、水分子或石

油分子的直接接触反应，可促进污染物分子分解生成

无毒无害产物，水分子化学转化成氢气以及石油分子

裂化成低分子量的烷烯烃。其良好的可再生循环性能

以及高效的反应催化性能［１３］可有效解决传统单一纯

催化剂催化反应速率较低、可再生性能较差等应用缺

陷，从而真正意义上实现环境废水的清洁治理以及助

力双碳目标的达成。

３　高岭石基复合催化材料

３．１　光催化材料

光催化技术具有无毒、稳定、清洁、可重复利用、综

合利用太阳能等优点，是目前国内外广泛关注和研究

的高效绿色技术，多相光催化体系中主要研究的光催

化剂有ＴｉＯ２、ＺｎＯ、ｇ－Ｃ３Ｎ４、ＣｄＳ、ＢｉＯＣｌ等。近年来，高

岭石因具有丰富的吸附和反应活化中心、典型的层状

结构、化学惰性硅氧烷表面、环保和低成本等特点，常

被作为光催化剂载体。引入高岭石会在一定程度上提

高材料的吸附性能，且能有效抑制光生载流子的复合，

例如ＢｕｌｅｎｔＣａｇｌａｒ等［１４］将铁磁 ＢｉＦｅＯ３纳米粒子装饰
在高岭石表面提升了其光催化活性，增强了 ＢｉＦｅＯ３的
吸附能力，降低了纳米粒子聚集，抑制了空穴 －电子的
复合过程；李雪等人［１５］以乙酸镉和硫化钠作为 ＣｄＳ前
驱体，与高岭石进行浸渍反应，制备出一种新型高岭石

基光催化复合材料，可有效改善 ＣｄＳ光催化材料的光
腐蚀问题，提高材料的光催化效率；孙志明等［１６］以双

氰胺为ｇ－Ｃ３Ｎ４前驱体，采用液相浸渍联合热聚合工
艺制备得到高岭石基复合光催化材料，高岭石与 ｇ－
Ｃ３Ｎ４的紧密结合可有效抑制光生载流子的复合，改善
纯ｇ－Ｃ３Ｎ４材料的吸附性能与光催化活性；Ｄｏｎｇ等

［１７］

采用层层自组装法制备了一种新型的ＢｉＯＣｌ／ｇ－Ｃ３Ｎ４／
高岭石“三明治”结构复合材料，高岭石的引入显著提

高了其对可见光的捕获能力，形成了紧密的界面接触，

从而使电荷分离效率提高，吸附能力也明显增强；Ｌｉ
等［１８］通过设计和０Ｄ／２Ｄ结构组装，制备了层状高岭石
负载单分散ＴｉＯ２，显著提高了环丙沙星的光催化性能，
其性能提升机制归因于高岭石与 ＴｉＯ２之间的协同作
用，且高岭石表面丰富的负羟基可有效通过静电斥力

促进光产生载流子的分离；另外通过碳调控高岭石负

载单分散 ＴｉＯ２，因矿物与 ＴｉＯ２之间的协同作用，可见
光响应能力增强，光反应速率常数较纯 ＴｉＯ２提升
２４８８倍［１９］。近年来，光催化领域不断发展创新，科研

工作者逐渐将导电聚合物应用于矿物负载半导体光催

化材料中，通过构建矿物基有机－无机杂化体系，可获
得优异的可见光响应能力。Ｔａｎ等［２０］在ＴｉＯ２／偏高岭

图１　（ａ）高岭石解决 ＴｉＯ２团聚示意图
［２１］；（ｂ）高岭石构建多层结构及载流子传输通道策略示意图［２２］；（ｃ）三聚氰胺改性ｇ－

Ｃ３Ｎ４／高岭石复合材料的界面吸附过程示意图
［２３］；（ｄ）纯α－ＦｅＯＯＨ及α－ＦｅＯＯＨ／高岭石复合材料重力沉降示意图

Ｆｉｇ．１　（ａ）ＳｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｋａｏｌｉｎｉｔｅｓｏｌｖｉｎｇＴｉＯ２ａｇｇｌｏｍｅｒａｔｉｏｎ
［２１］；（ｂ）Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｋａｏｌｉｎｉｔｅｍｕｌｔｉ－ｌａｙｅｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄ

ｃａｒｒｉｅｒｔｒａｎｓｐｏｒｔｃｈａｎｎｅｌｓｔｒａｔｅｇｙ［２２］；（ｃ）Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｉｎｔｅｒｆａｃｉａｌａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｏｆｍｅｌａｍｉｎｅｍｏｄｉｆｉｅｄｇ－Ｃ３Ｎ４／ｋａｏｌｉｎｉｔｅ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ［２３］；（ｄ）Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｇｒａｖｉｔｙｓｅｄｉｍｅｎｔａｔｉｏｎｏｆｐｕｒｅα－ＦｅＯＯＨａｎｄα－ＦｅＯＯＨ／ｋａｏｌｉｎｉｔｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅ
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土的基础上，引入功能高分子苯胺，通过介导作用使得

制备的复合材料具有更强的可见光吸收能力和更高的

光生电子空穴对分离效率。

随着国民经济的快速发展，环境废水中难处理有

机污染物如抗生素、染料废水、ＰＰＣＰｓ等问题日益突
出，众多学者逐渐将高岭石引入水体治污领域，作为锚

定半导体粒子（ＴｉＯ２、ｇ－Ｃ３Ｎ４、Ｂｉ系、ＺｎＯ、ＣｄＳ等）的
基质材料，从而制备绿色高效的光催化复合材料，相关

研究结果如表１所示。可以看出，研究的目标污染物
主要是抗生素及染料废水，催化材料多倾向于 ＴｉＯ２、
ｇ－Ｃ３Ｎ４与高岭石的复合，光照条件主要是３００～５００
Ｗ氙灯（采用４２０ｎｍ的截止滤光片）的可见光光源，
反应活性物质大多以·Ｏ２

!、·ＯＨ或光生空穴ｈ＋为主，
且不同高岭石基光催化材料均具有优异的降解性能。

通常，理想的半导体光催化剂需具备优异的光吸收能

力（即窄带隙和高吸收系数）、光生电子 －空穴对分离
率以及稳定性和重复使用性。综合图１可见，引入高
岭石可改善半导体的分散性，实现催化剂在载体上的

均匀负载；增大比表面积、提高催化剂活性组分与目标

污染物的接触碰撞概率，增强复合材料吸附性能；改善

催化剂吸光性能，促进载流子的激发和迁移；利于电子

－空穴对的分离并抑制其复合，增强光反应活性、提高
可见光响应能力；使催化剂具有优异的可重复利用性，

通过重力或离心即可与体系分离等。目前，高岭石基

光催化材料的研究大多集中在矿物载体与传统半导体

（如ＴｉＯ２、ｇ－Ｃ３Ｎ４、ＺｎＯ等）的联合应用，未来可拓展
尝试高岭石与新型半导体的结合，重点开发不含贵金

属的低成本光催化剂，在确保高效催化性能的同时实

表１　高岭石基光催化材料研究进展
Ｔａｂｌｅ１　Ｒｅｓｅａｒｃｈｐｒｏｇｒｅｓｓｏｆｋａｏｌｉｎｉｔｅ－ｂａｓｅｄｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ

催化剂种类 污染物 光照条件 反应物质 效果 参考文献

ＴｉＯ２／高岭石 环丙沙星 ４００ＷＵＶ ·Ｏ２! 和
·ＯＨ

ＴｉＯ２／高岭石复合材料反应常数速率可达
０．０４５４９ｍｉｎ－１，是纯ＴｉＯ２的６．９０倍

ＣｈｕｎｑｕａｎＬｉ［１８］

Ｃ－ＴｉＯ２／高岭石 环丙沙星 ５００Ｗ氙灯（λ≥４２０ｎｍ） ·Ｏ２! 和
·ＯＨ

Ｃ－ＴｉＯ２／高岭石复合材料反应速率常数为
０．００５９７ｍｉｎ－１，比纯ＴｉＯ２提高２４．８８倍

ＣｈｕｎｑｕａｎＬｉ［２４］

ｇ－Ｃ３Ｎ４／ＴｉＯ２／高岭石 环丙沙星 ５００Ｗ氙灯（λ≥４２０ｎｍ）
·Ｏ２!（主）、
·ＯＨ和ｈ＋

ｇ－Ｃ３Ｎ４／ＴｉＯ２／高岭土复合材料表观速率
常数分别是纯ＴｉＯ２和ｇ－Ｃ３Ｎ４的５．３５倍、
６．３５倍

ＣｈｕｎｑｕａｎＬｉ［２２］

天然高岭石－Ｎａ２ＷＯ４
－ＴｉＯ２－生物质

氨苄西林、

磺胺甲恶唑
太阳光

·Ｏ２! 和
·ＯＨ ３０ｍｉｎ内去除率可达９０％以上 ＭｏｓｅｓＯ．Ａｌｆｒｅｄ［２５］

ＺｎＯ／高岭石纳米管 左氧氟沙星
金属卤化物灯

（λ≥４２０ｎｍ）
·ＯＨ 降解率１００％，不含中间化合物 ＭｏｓｔａｆａＲ．Ａｂｕｋｈａｄｒａ［２６］

聚苯胺／ＴｉＯ２／偏高岭石 丁基黄药
３００Ｗ氙灯
（λ≥４２０ｎｍ）

ｈ＋和·Ｏ２!
禁带宽度从３．１０ｅＶ降低到１．９３ｅＶ；４ｈ内
可去除９４．８％的黄药 ＹｅＴａｎ［２０］

高岭石－ＢｉＦｅＯ３ 罗丹明Ｂ 装有ＵＶＡｌａｍｂ（λ＝
３５０ｎｍ）的光反应器 ｈ＋（主）和·Ｏ２! 光催化活性增强 ＢｕｌｅｎｔＣａｇｌａｒ［１４］

ＢｉＯＣｌ／ｇ－Ｃ３Ｎ４
／高岭石

罗丹明Ｂ和
气态甲醛

５００Ｗ氙灯
（λ≥４２０ｎｍ）

ｈ＋（主）、
·Ｏ２! 和

·ＯＨ 去除率达９５％以上 ＸｉｏｎｇｂｏＤｏｎｇ［１７］

钛掺杂钴（ＩＩ）－金属
酞菁／高岭石固体

丙甲氨苄、甲氧

苄啶和咖啡因

１５０Ｗ
ＴＱ１５０－Ｚ０灯 ｈ＋和·ＯＨ 降解率达９０％ ＴｉａｇｏＨ．ｄａＳｉｌｖａ［２７］

ｇ－Ｃ３Ｎ４／高岭石 罗丹明Ｂ ５００Ｗ氙灯
（λ≥４２０ｎｍ）

——— 光催化速率是纯ｇ－Ｃ３Ｎ４的４．１８倍 孙志明［１６］

改性高岭石／ｇ－Ｃ３Ｎ４ 罗丹明Ｂ ３００Ｗ氙灯
（λ≥４２０ｎｍ）

———
ＰＫ／ＧＣＮ－３降解表观反应速率常数是纯
ＧＣＮ的５倍 程宏飞［２８］

Ａｇ／ｇ－Ｃ３Ｎ４／高岭石 布洛芬
５００Ｗ氙灯
（λ≥４００ｎｍ）

ｈ＋（主）、·Ｏ２!

和·ＯＨ
辐照５ｈ去除率达９９．９％ ＺｈｉｍｉｎｇＳｕｎ［２９］

三聚氰酸改性 ｇ－Ｃ３Ｎ４
／高岭石

罗丹明Ｂ ５００Ｗ氙灯
（λ≥４２０ｎｍ）

ｈ＋（主）、·Ｏ２!

和·ＯＨ

改性ｇ－Ｃ３Ｎ４／高岭石复合材料表观速率常
数分别是ｇ－Ｃ３Ｎ４／高岭石和纯ｇ－Ｃ３Ｎ４的
１．９倍和４．０倍

ＺｈｉｍｉｎｇＳｕｎ［２３］

Ｆｅ／ｇ－Ｃ３Ｎ４／高岭石 盐酸四环素
５００Ｗ氙灯
（λ≥４２０ｎｍ）

·Ｏ２! 和
·ＯＨ（主）

８０ｍｉｎ内降解率可达８９％ ＺｈｏｕＣａｏ［３０］

Ｆｅ掺杂ＺｎＯ／高岭石 大肠杆菌 １６０Ｗ，２２０ＶＬＥＤ光源 ·Ｏ２! 细菌细胞完全死亡 ＡｎａｎｙｏＪｙｏｔｉＭｉｓｒａ［３１］

掺杂Ｚｎ和Ｃｕ／高岭石 大肠杆菌
荧光灯，λ＝４０７ｎｍ
（λｅｘｃ＝３７０ｎｍ）

１Ｏ２ 细菌完全失活 ＣｈｉｄｉｎｍａＧ．Ｕｇｗｕｊａ［３２］

黑色 ＴｉＯ２／高岭石 亚甲基蓝 ３００Ｗ氙灯 ——— 去除率达８９．７％ 程港莉［３３］

ＣｅＯ２－ＣｄＳ／巯基
改性高岭石

结晶紫 ３５０Ｗ氙灯
·Ｏ２! 和
·ＯＨ（主）

结晶紫的降解率可达９５．１％ 徐 杰［３４］

高岭石－Ｃｕ２Ｏ 对苯二酚 ４００Ｗ金卤灯 ——— 降解率可达９７％ 牛凤兴［３５］

ＢｉＯＣｌ／煤系高岭石 亚甲基蓝 ３００Ｗ氙灯 ｈ＋ ＢｉＯＣｌ／ＣＫ－２０％降解速率是ＢｉＯＣｌ的２．８４倍 杨权成［３６］

ＣｄＳ／高岭石 罗丹明Ｂ ３０ｍＶ／ｃｍ２氙灯
（λ≥４２０ｎｍ）

——— 改善ＣｄＳ光催化材料的光腐蚀性能 李雪［１５］
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现其工业化应用。

３．２　流化催化裂化材料

炼油工业中，催化裂化（ＦＣＣ）是一种将重质原油
转化为汽油、柴油、乙烯和丙烯等工业产品的主要工

艺［３７］，目前也涉及到芳烃转化及酯化反应。催化裂化

工艺对有价值产品的选择性依赖于高沸石含量的催化

剂，且ＦＣＣ催化剂的活性和选择性分别由酸性中心和
孔结构决定。近年来，不少研究者以高岭石为基质制

备沸石分子筛作为ＦＣＣ催化剂；Ｌｉ等［３８］采用碱溶液辅

助活化高岭石微球，并在原位结晶合成沸石／高岭石复
合材料，发现其具有高沸石含量和优异的耐磨性，以及

较高的真空油转化效率和较高的选择性；王文凯等［３９］

采用水热法合成了一种高硅铝比小晶粒 ＮａＹ分子筛／
高岭石复合物，细化后的高岭石复合物的分子筛晶粒

更小，催化剂酸中心数量、催化裂化性能显著提升；同

样针对醇类化合物，ＤｏｌｌｙＧａｎｄｈｉ等［４０］采用水热法合

成Ｙ型沸石，是一种以微孔为主、中孔残存的多孔材
料，对乙醇催化丁二酸酯化合成丁二酸单乙酯和丁二

酸二乙酯表现出良好的催化活性；另外，通过添加氧化

物也可起到改善催化剂表面结构与酸度的作用，Ａｂ
ｄｏｕｌａｙｅ等［４１］将氧化镧与黏土共同应用于催化材料，选

用高岭石作为基质，可有效提高氧化物的比表面积

（４５６．１４ｍ２／ｇ）及酸度（５０ｍｅｑ／ｇ），催化活性显著增强。
表２总结了近年来应用高岭石制备重油催化裂化

材料的国内外最新进展，其中高岭石主要经过改性、负

图２　（ａ）高岭石基催化裂化材料催化流程；（ｂ）天然高岭土和合成Ｙ型沸石的质构特性［４０］

Ｆｉｇ．２　（ａ）Ｃａｔａｌｙｔｉｃｐｒｏｃｅｓｓｏｆｋａｏｌｉｎｉｔｅ－ｂａｓｅｄｃａｔａｌｙｔｉｃｃｒａｃｋｉｎｇｍａｔｅｒｉａｌ；（ｂ）Ｔｅｘｔｕｒｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｎａｔｕｒａｌｋａｏｌｉｎａｎｄｓｙｎｔｈｅｔｉｃ
Ｙ－ｔｙｐｅｚｅｏｌｉｔｅ［４０］

表２　高岭石基催化裂化材料应用研究进展
Ｔａｂｌｅ２　Ｒｅｓｅａｒｃｈｐｒｏｇｒｅｓｓｏｆｋａｏｌｉｎｉｔｅ－ｂａｓｅｄｃａｔａｌｙｔｉｃｃｒａｃｋｉｎｇｍａｔｅｒｉａｌｓ

催化剂 硅铝比 反应物 剂油比
应用效果

汽油／芳烃收率 转化率
参考文献

Ｙ型沸石（高岭石） ３．０９ 丁二酸和乙醇（摩尔比为１３） — ６０％ ７２％ ＤｏｌｌｙＧａｎｄｈｉ［４０］

Ｈ－ＺＳＭ５沸石（高岭石） ４１．６ 甲醇 — — ９０％ ＡｈｍａｄＡｓｇｈａｒｉ［４２］

锌／沸石（高岭石） １１．１ 催化裂化汽油 ７ ７７．７７％ — ＢａｏｊｉａｎＳｈｅｎ［４３］

Ｆｅ（２．５）改性Ｈ－高岭石 ４～４．５ ＰＰＰ真空柴油 — １２％ ７４．７％ Ｏ．Ｋ．Ｋｉｍ［４４］

含沸石的Ｆｅ（２．５）改性Ｈ－高岭石 — ＰＰＰ真空柴油 — ２２％ ９２．６％ Ｏ．Ｋ．Ｋｉｍ［４４］

Ｙ型分子筛／高岭石 ３．１ 油酸 — — ８５％ ＡｉｄａｎＭ．Ｄｏｙｌｅ［４５］

氧化镧／高岭石 ２．０８ 重质石油残渣（燃料） ４．５ — ７４．１３％ Ａｂｄｏｕｌａｙ［４１］

ＮａＹ分子筛／高岭石 ６．１ 真空汽油 ３ ６４．２０％ ８５．４０％ 王文凯［３９］

Ｙ沸石／高岭石 １０．６ 新疆真空汽油 ６．５ ４１．９５％ ７７．１９％ ＬｉＮｉｎｇ［３８］

原位结晶沸石／高岭石 — 废弃食用油 — — ７４．５０％ ＷａｎｇＨｕｉ［４６］

ＵＳＹ／偏高岭石 １５ 真空汽油 １．５～３．５ ↑ ７０％ ＹｏｒｓｒａＧｈｒｉｂ［４７］

ＮａＹ／高岭石 — 掺３０％新疆减压渣油混合原料油 ５ ６３．５１％ ８６．３７％ 熊晓云［４８］

拟薄水铝石／高岭石 — 掺３０％新疆减压渣油混合原料油 ５ ５０．４５％ ８０．９８％ 刘现玉［４９］

拟薄水铝石改性高岭石 ０．７ 大港轻柴油 ５ ６４．４４％ ８１．９１％ 李雪礼［５０］

湛江高岭石 １．１９ 大港轻柴油 ８．０４ ６４．８３％ ７５．０８％ 李忠［５１］

晶化高岭石 — 重质石油 ５ ７１．７２％ ７９．５６％ 田爱珍［５２］

·０６· 矿产保护与利用　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２０２１年



载金属和金属氧化物以及转换成沸石分子筛等手段制

备成具有高效催化裂化性能的催化材料，且硅铝比无

特定范围，国内研究剂油比（催化剂循环量与进料量之

比）数值大多固定为５，转化率均可达到７０％以上；图
２ａ为高岭石基催化裂化材料简易的催化流程，首先通
过长时间高温水热老化，然后通入反应器进行分解转

化，在特定温度下分解为天然汽、汽油等产物；因高岭

石较大的比表面积和中孔体积有助于反应物及反应产

物的进出，可提高重油转化能力及重油催化裂化性能，

而将高岭石转化为沸石分子筛可进一步提升载体的比

表面积及中孔体积（图２ｂ），因其多孔结构具有较大的
孔隙空间和相互连通性，大分子易进入内部活性中心，

从而提高反应速率和选择性。其催化活性依赖于大孔

和中孔的强大网络，以便将质量从晶体表面传递到内

部中孔，然后扩散到发生反应的微孔中，因此高岭石基

催化材料在催化裂化领域具有良好的应用前景。

３．３　过硫酸盐活化材料

开发不含金属或可降低金属离子影响的新型催化

剂是污染水体修复的“绿色”策略，基于硫酸根自由基

的过硫酸盐氧化技术具有氧化还原电位高（２．５～３１
Ｖ）、反应活性好、ｐＨ响应范围宽等优点［５３］，将天然层

状矿物高岭石应用于过硫酸盐高级氧化领域，被证明

是一条清洁、绿色、可持续发展的水体治污技术。

高岭石基过硫酸盐活化材料研究进展详见表 ３。Ｌｉ
等［１１］首次提出借助于高岭石丰富的表面键合羟基和

结构羟基，可对过一硫酸盐（ＰＭＳ）进行有效活化并成
功降解含阿特拉津（三嗪类除草剂）的废水（图３ａ）。

过往研究中，过渡金属及其氧化物作为非均相催

化剂，因其不需要外部能量的输入，且活化效率较高，

可作为活化ＰＭＳ的主要途径，将过渡金属氧化物与高
岭石相结合，同样被证明是一种高效的活化路径。

Ｄｏｎｇ等［５４］通过柠檬酸燃烧法制备了 ＣｕＦｅ２Ｏ４／高岭石
催化剂，使得复合材料整体比表面积增大、羟基数量显

著增加以及活性位点更易接近，从而催化活性显著提

高，且可有效解决金属离子的浸出问题（图 ３ｂ）。同
样，Ｌｉ等［５５］采用溶胶－凝胶法制备了 ＣｕＣＯ２Ｏ４＠高岭
石，作为多相催化剂活化 ＰＭＳ降解非那西丁，反应速
率较纯ＣｕＣｏ２Ｏ４提高了１．８１倍。

另外，将 ＰＭＳ作为电子受体引入光催化体系，亦
可实现ＰＭＳ的高效活化，同时引入具有非自由基活化
路径的掺Ｎ－碳材料可进一步提高协同体系的催化效
率，其中张祥伟等［５６］采用热还原法制备了具有 Ｎ空位
的ｇ－Ｃ３Ｎ４／高岭石复合材料，最优样品降解效率为纯
ｇ－Ｃ３Ｎ４的９．９８倍，引入高岭石增加了比表面积和孔
体积，为吸附和降解污染物提供了更多的反应活性位

点；另外，研究者将 γ－ＦｅＯＯＨ与含 Ｎ空位的 ｇ－
Ｃ３Ｎ４／高岭石相结合（ＦＮＧＫ）

［５７］，合成了一种新型花状

表３　高岭石基过硫酸盐活化材料研究进展
Ｔａｂｌｅ３　Ｒｅｓｅａｒｃｈｐｒｏｇｒｅｓｓｏｆｋａｏｌｉｎｉｔｅ－ｂａｓｅｄｐｅｒｓｕｌｆａｔｅａｃｔｉｖａｔｅｄｍａｔｅｒｉａｌｓ

催化剂 污染物 活性物质 污染物浓度 催化剂浓度ＰＭＳ／ＰＳ浓度 降解率 参考文献

天然高岭石 阿特拉津 ＳＯ４
·

!和·ＯＨ ４．６μｍｏｌ １．０ｇ／Ｌ １．０ｍｍｏｌ １００％ ＣｈｕｎｑｕａｎＬｉ［１１］

ＣｕＦｅ２Ｏ４／高岭石 双酚Ａ ＳＯ４
·

! ５０ｍｇ／Ｌ ０．５ｇ／Ｌ ０．５ｍｍｏｌ １００％ ＸｉｏｎｇｂｏＤｏｎｇ［５４］

ＣｕＣｏ２Ｏ４／高岭石 非那西丁
１Ｏ２（主）、ＳＯ４

·
!和·ＯＨ １０ｍｇ／Ｌ ０．１ｇ／Ｌ １ｍｍｏｌ １００％ ＬｉＬｉｕ［５５］

Ｎ空位ｇ－Ｃ３Ｎ４／高岭石 双酚Ａ １Ｏ２（主）、ＳＯ４
·

!和·ＯＨ ５ｍｇ／Ｌ １ｇ／Ｌ １ｍｍｏｌ ９８％ 张祥伟［５６］

γ－ＦｅＯＯＨ／含Ｎ空位ｇ－Ｃ３Ｎ４／高岭石 双酚Ａ ·Ｏ２!、
１Ｏ２、ＳＯ４

·
!、·ＯＨ、ｈ＋和ｅ! １０ｍｇ／Ｌ １．０ｇ／Ｌ ０．５ｍｍｏｌ ９３％ ＸｉａｎｇｗｅｉＺｈａｎｇ［５７］

Ｆｅ２Ｏ３／高岭石 罗丹明Ｂ ＳＯ４
·

!和·ＯＨ ０．１ｍｍｏｌ ０．４ｇ／Ｌ ７ｍｍｏｌ — ＹａｏｗｅｎＧａｏ［５８］

ＣｏＦｅ２Ｏ４／高岭石 亚甲基蓝

１Ｏ２和ｈ
＋（主）、·Ｏ２!、

ＳＯ４
·

!、·ＯＨ、和 ｅ－
３０ｍｇ／Ｌ ０．５ｇ／Ｌ ０．１ｇ／Ｌ ９２．４０％ 张宇［５９］

图３　（ａ）天然高岭石／ＰＭＳ作用机理图［１１］；（ｂ）ＣｕＦｅ２Ｏ４／高岭石／ＰＭＳ作用机理图
［５４］；（ｃ）γ－ＦｅＯＯＨ与含 Ｎ空位的ｇ－

Ｃ３Ｎ４／高岭石／ＰＭＳ／ＶＩＳ作用机理图
［５７］

Ｆｉｇ．３　（ａ）Ｍｅｃｈａｎｉｓｍｄｉａｇｒａｍｏｆｎａｔｕｒａｌｋａｏｌｉｎｉｔｅ／ＰＭＳｓｙｓｔｅｍ［１１］；（ｂ）ＭｅｃｈａｎｉｓｍｄｉａｇｒａｍｏｆＣｕＦｅ２Ｏ４／ｋａｏｌｉｎｉｔｅ／ＰＭＳｓｙｓｔｅｍ
［５４］；

（ｃ）Ｍｅｃｈａｎｉｓｍｄｉａｇｒａｍｏｆγ－ＦｅＯＯＨ／Ｎｖａｃａｎｃｉｅｓ－ｇ－Ｃ３Ｎ４／ｋａｏｌｉｎｉｔｅ／ＰＭＳ／ＶＩＳｓｙｓｔｅｍ
［５７］
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结构三元复合材料，高岭石的引入加速了 ＰＭＳ的消
耗，协同体系的降解速率常数分别是 ＰＭＳ和 ＶＩＳ单一
体系的３．２５倍和８．４２倍，为过硫酸盐活化 －光催化
联合技术在有机污染物高效耦合降解应用提供了一个

新的视角（图３ｃ）。图３分别展示了高岭石及高岭石
基复合催化材料在ＰＭＳ体系、ＰＭＳ／ＶＩＳ体系的可能作
用机制及降解路径。

３．４　Ｈ２Ｏ２活化材料

原位生成高活性氧化物质以分解持久性污染物的

高级氧化技术，已广泛应用于水处理领域，芬顿反应是

其主要技术之一，其可通过产生大量具有强氧化性的

羟基自由基（·ＯＨ），进而有效地非选择性地降解难处
理污染物［１２］。然而，传统均相芬顿技术（Ｈ２Ｏ２催化）
由于反应ｐＨ范围窄、可回收性差以及利用效率低等
问题，致使实际应用受限［６０］。但是，目前诸多研究已

致力于开发各类新型类芬顿催化剂，在解决应用问题

的同时提高催化性能。据报道，高岭石特殊的层状结

构可缓解催化剂团聚问题，表面羟基结构的存在可加

速催化体系中氧化剂的分解消耗、提高利用效

率［６１－６２］，因而引发催化领域的广泛关注，并致力于创

建高效绿色的类芬顿催化体系。Ｗｕ等［６３］利用高岭石

负载的零价铁（ＺＶＩ－Ｋ）与 Ｈ２Ｏ２建立类芬顿体系，芬
顿反应与ＺＶＩ－Ｋ还原存在协同作用，高岭石的存在
降低了ＺＶＩ颗粒的团聚程度和粒径，有利于Ｈ２Ｏ２的分
解，并控制铁的浸出；Ｚｈａｉ等［６４］采用水热法将 Ｆｅ－Ｍｎ
双金属氧化物纳米颗粒锚定在天然高岭石上制备了

ＩＭ＠Ｋ复合材料，与纯ＭｎＦｅ２Ｏ４相比，ＩＭ＠Ｋ具有更多
的羟基、更大的比表面积和孔容，因而具有更强的催化

活性；另外，传统均相芬顿反应只能在酸性条件下进

行，而可见光可大大提高铁掺杂半导体催化剂在芬顿

体系中的活性和稳定性，Ｃａｏ等［３０］采用原位煅烧法制

备了一种可工业应用的 Ｆｅ／石墨氮化碳（ｇ－Ｃ３Ｎ４）／高
岭石复合光催化剂，在光－芬顿体系中，因高岭石比表
面积大，可对盐酸四环素进行有效吸附，从而提高复合

材料的催化活性；Ｘｉａｏ等［６５］报道了一种高岭石 －
ＦｅＯＯＨ催化剂在草酸辅助下光芬顿氧化罗丹明 Ｂ
（ＲｈＢ）的新策略，Ｋ－Ｆｅ／草酸／Ｈ２Ｏ２／可见光体系降解
ＲｈＢ的反应速率常数相较纯 ＦｅＯＯＨ提高了２７．７倍，
且在较宽的ｐＨ范围内（３．３～１０．８）表现出显著的降
解效率，优于传统的芬顿体系。

３．５　电催化材料

全球能源危机和环境问题促使人们对未来能源载

体的研究日益关注［６６］，氢气因其高能效和零排放等优

势一直被认为是一种前景广阔的可再生能源［６７］，其中

水电解析氢被认为是可持续制氢最具应用前景的方法

之一［６８］。目前，研究者一直致力于开发有效、廉价的

电催化剂作为贵金属电催化剂的替代品。其中，Ｐｅｎｇ
等［６９］采用水热法组装制备了 ＭｏＳ２纳米片／高岭石复
合材料，因高岭石与ＭｏＳ２纳米片之间具有优异的形貌
协同效应，致使 ＭｏＳ２／ＫＮＳ具有更高的 ＨＥＲ电催化活
性和更小的 Ｔａｆｅｌ斜率（５９ｍＶ／ｄｅｃ）；同样地，Ｇｕｓｔａｖｅ
等［７０］研究了１１黏土矿物（高岭石和埃洛石）负载钯
纳米粒子修饰的碳糊电极上的析氢反应，反应测得信

号稳定，析氢效率相较于对硝基苯酚直接还原法高出

５倍，另外，通过电催化与光催化协同析氢可进一步提
高电子空穴转移速率；ＢｕｌｅｎｔＣａｇｌａｒ等［１４］制备了 Ａｕ／
ＢｉＦｅＯ３／高岭石改性碳糊电极光催化剂，与纯碳糊电极
相比，电流增强１５倍，阳极电位变化１００ｍＶ，析氢活
性得到大幅度增强。

高岭石基电催化材料不仅在绿色能源领域内备受

关注，在环境治理领域也发挥着自身的优势，其中，

Ｓｏｎｇ等［７１］以高岭石和钢渣为原料制备了颗粒电极，三

维电氧化反应器中对亚甲基蓝（ＭＢ）降解的电催化活
性明显提高，并展现出优异的循环性能；Ａｌｉ?ｚｃａｎ
等［７２］研究了含铁催化剂 Ｆｅ２Ｏ３改性高岭石 （Ｆｅ２Ｏ３－
ＫＬＮ）的制备和使用，以开发用于电化学氧化依诺沙
星的非均相电芬顿工艺，其矿化效率得到明显提高，且

五次循环后材料活性仅下降０．５％，重复使用性能优
异。

４　结论与展望

高岭石作为催化剂基底材料具有广泛的应用前

景，因其良好的化学稳定性、高分散性、成本低廉以及

绿色无污染等优点，目前已成为催化领域的研究热点。

本文综述了高岭石在各催化领域的应用研究进展，并

对高岭石作为载体材料的功能和催化机理进行了总结

和讨论。总体而言，高岭石的引入提升了催化剂的可

重复利用性，在大大降低应用成本的同时可显著提高

工业应用性；高岭石在改善催化剂表面性质、增强吸附

性能等方面展现了突出优势，可增加目标污染物与催

化剂的碰撞接触几率、加快体系反应速率。另外，高岭

石在能源领域析氢技术上也展现出载体优势，在降低

催化剂应用成本的同时，可大幅度提升催化剂稳定性

和再生性能，具备高效析氢活性。而高岭石及高岭石

基沸石分子筛也因其突出的孔体积优势成为了石油裂

化技术的重要载体材料。

值得注意的是，研究者们在致力于开发更为高效

绿色环境治理材料的同时，已经不局限于单一体系的

研究，两种及多种复合催化体系协同研究已逐步成为

热点，例如光催化 －芬顿体系、光催化 －电催化体系、
光催化 －过硫酸盐催化体系等，通过以高岭石为基底
的材料顶层设计，以及多元体系的耦合构建，逐渐取得

了更加突出的处理效果，但目前仍需全面深入地了解

复合材料的催化机理及协同体系的活化机制。未来可

·２６· 矿产保护与利用　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２０２１年



通过与密度泛函理论相结合，采用材料计算模拟软件

了解复合材料的能带结构、明晰矿物载体与催化剂之

间的协同效应，利用球差电镜、同步辐射、示踪分析等

先进装置和手段，从原子尺度研究表界面催化过程及

效应，从而指导合成更为优良的复合催化材料，进一步

推动高岭石资源的高值利用以及复合催化材料产业的

科技进步。同时，我国煤系高岭岩（煤矸石）资源丰

富，但目前利用率较低，因而基于原位改性与综合利用

的策略，对这类煤基固废的深度开发和高值高效利用

也将是未来的研究热点和前沿。
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