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摘要　混维凹凸棒石黏土的主要矿物成分是凹凸棒石，还含有伊利石、绿泥石、高岭石和伊蒙混层黏土等，大多呈现砖红色、

灰色或土黄色。由于共存矿物组成相对复杂和色泽较深，混维凹凸棒石黏土过去常常被认为是低品位矿，不具备工业应用价

值。随着高纯凹凸棒石黏土资源的快速消耗，自然界中储量更大的混维凹凸棒石黏土高值利用受到了重视。介绍了混维凹凸

棒石黏土中黏土矿物含量差异、棒晶发育和类质同晶取代等主要特征，系统总结了在环境污染物吸附、土壤改良与修复、功能

复合材料及其结构演化等方面的应用研究现状，从工业潜在应用角度展望了未来研究的重点方向，以期为我国混维凹凸棒石

黏土的高效利用提供新视角。

关键词　混维凹凸棒石黏土；特征；应用；功能材料；黏土矿物转化

 
 引言

凹凸棒石（又名坡缕石）是一种具有规整孔道

（0.37 nm × 0.64 nm）和一维棒晶（长约 1～5 μm，直径

约 20～70 nm）形貌的含水富镁铝硅酸盐黏土矿物。

凹凸棒石黏土是以凹凸棒石为主要矿物成分的黏土。

从 20 世纪 80 年代以来，我国凹凸棒石黏土应用研究

和产业发展经历了起步、仿制和自主创新等阶段，围

绕资源分布、矿物组成、理化性质、表面改性和功能

应用等方面开展了大量研究工作并取得长足进展[1]。

近年来，随着矿物学与化学、材料学、环境科学等多

学科的交叉融合，有效促进了凹凸棒石从脱色剂、干

燥剂、增稠剂、土壤修复、肥料助剂等传统应用领域

逐步拓展到储能材料[2]、生物医学材料 [3]、智能传感材

料[4]、功能涂层[5]、防腐材料[6]、屏蔽材料[7] 和催化材料[8]

等高端应用领域，进一步凸显了凹凸棒石的载体性能

和增韧补强性能（图 1）。作者团队发展了“对辊处理−
制浆提纯−高压均质−乙醇交换”一体化工艺，解决

了凹凸棒石棒晶束解离过程中棒晶损伤和干燥过程

中棒晶二次团聚的技术难题，实现了从矿物材料到纳

米材料的根本性转变[9]，为应用导向的纳米功能材料

构筑和高效利用奠定了基础[10]。

 
 

图 1　凹凸棒石的吸附性能、胶体性能、载体性能和补强性能示意图
Fig. 1    Schematic illustration of adsorption, colloidal, carrier and reinforcing properties of attapulgite
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火山喷发沉积成因形成的凹凸棒石通常具有高

长径比和矿物组成较为单一等特征[1]，目前国内外的

研究主要集中在该类高纯矿物。近年来，随着优质黏

土矿物资源的快速消耗，自然界中储量更大的湖相沉

积成因混维黏土矿物高效和高值利用受到了高度关

注。研究表明，一维凹凸棒石和二维伊利石等黏土矿

物共存时在高分子材料增韧补强方面有独特优势[11-12]。

因此，需要从新视角再认识混维凹凸棒石黏土的工业

价值。为此，本文介绍了混维凹凸棒石黏土的主要特

征，系统总结了应用研究现状，从工业潜在应用角度

展望了未来应用研究的重点方向，以期为我国混维凹

凸棒石黏土的高效利用提供有益参考。

 1　矿石矿物特征

早期国内将凹凸棒石含量大于 10% 的矿物集合

体皆称为凹凸棒石黏土矿石[13]，并根据矿石中黏土矿

物及伴生矿物含量，将火山喷发沉积成因苏皖凹凸棒

石黏土矿石的自然类型划分为 5 类：（1）凹凸棒石黏

土：凹凸棒石含量≥50%，其他矿物含量<50%；（2）白
云石凹凸棒石黏土：白云石含量≥50%，其他矿物含量

<50%；（3）硅质凹凸棒石黏土：硅质矿物含量≥50%，

其他矿物含量<50%；（4）混合黏土：无一种矿物含量≥

50%，蒙脱石＋凹凸棒石含量≥50%；（5）蒙脱石黏土：

蒙脱石含量≥50%，其他矿物含量<50%。最近，徐帆

等[14] 系统开展了内陆咸水湖相沉积成因甘肃临泽正

北山凹凸棒石黏土矿物学及形成机制研究，根据共存

黏土矿物、碳酸盐和硫酸盐矿物相对含量，将矿石划

分为 5 类：（1）凹凸棒石黏土：伊利石、绿泥石或伊蒙

混层矿物等含量低于 10%，碳酸盐和石膏含量一般低

于 10%；（2）伊利石型凹凸棒石黏土：伊利石为主要共

存黏土矿物，含量高于 10%，碳酸盐和石膏含量低于

5%；（3）碳酸盐型凹凸棒石黏土：矿石中伴生碳酸盐含

量介于 10%～20%，伊利石等其他黏土矿物含量一般

低于 10%，石膏含量低于 5%，如果矿石中碳酸盐含量

高于 20%，为富碳酸盐型凹凸棒石黏土；（4）富石膏型

凹凸棒石黏土：凹凸棒石含量高于 10%，石膏含量高

于 10%；（5）石膏矿石：主要组成矿物为石膏，其他矿

物含量低于 20%。目前在国内工业规模化实际应用

中，无论是火山喷发沉积成因，还是湖相沉积成因，从

凹凸棒石黏土矿利用角度基本是以第一种分类为主。

在过去的文献报道中，常常将以凹凸棒石为主要

黏土矿物且含量低于 50% 的矿称为低品位凹凸棒石

黏土（low-grade  attapulgite  clay）或富凹凸棒石黏土

（attapulgite-rich clay）[15-16]。事实上，在以凹凸棒石为主

要黏土矿物的天然矿中，除一维凹凸棒石含量最高外

（不一定大于 50%），还含有不同量的二维伊利石、绿

泥石、高岭石和伊蒙混层黏土等，同时部分矿还含有

颗粒状的碳酸盐等矿物。从应用矿物学和矿物材料

学的角度，为了充分反映矿物维度和应用属性，近期

我们将具有潜在工业利用价值的该类矿统称为混维

凹凸棒石黏土[17]。

 1.1　黏土矿物含量具有地域特征

混维凹凸棒石黏土具有鲜明的地域特征。任珺

等[18] 对甘肃地区 4 个典型混维凹凸棒石黏土矿点分

析表明，不同矿点黏土矿物的含量差别较大。甘肃临

泽杨台洼矿凹凸棒石含量最高，达 34.9%；甘肃靖远高

湾矿凹凸棒石含量最低，为 19.3%，绿泥石、白云石、

石膏、蒙脱石和云母的含量均低于 10%。张帅等 [17] 对

临泽县杨台洼滩盆地中白杨河组地层上部矿物成分

分析表明，9 个样品中黏土矿物成分主要是凹凸棒石

和伊利石，还含有一定量的绿泥石、高岭石和伊蒙混

层黏土矿物，矿物成分中还含有石英、长石、方解石、

白云石和石膏等其他矿物。徐帆等[14] 对甘肃临泽正

北山典型矿层剖面的矿石样品分析表明，各矿层中矿

物组成皆有石英，凹凸棒石含量在 10.31%～37.93%
之间，伊利石含量在 2.02%～12.48% 之间，伊蒙混层

矿物含量在 2.24%～9.61% 之间，高岭石、绿泥石以及

蒙脱石含量均未超过 1.00%。

 1.2　棒晶形貌有明显差别

徐帆等[14] 对甘肃临泽正北山典型矿层剖面矿石

样品的扫描电镜观察显示（图 2），凹凸棒石单根纤维

直径介于 15～35 nm 之间，形貌有长纤维和短纤维。

根据纤维变形及集合体形态进一步分为纤维平直、变

形弯曲程度低的束状（图 2c）和纤维多弯曲变形甚至

卷曲的席状（图 2h），石英等碎屑颗粒多充填于凹凸棒

石纤维束的空隙（图 2c），片状颗粒多与凹凸棒石纤维

席堆叠共存（图 2h）。短纤维长度一般小于 1 μm，纤

维较为平直，罕见卷曲形态，多为几根平行纤维聚集

成棒状（图 2a、b、d～g）。根据其共存的矿物组成可

分为两种：一种为与白云石、石膏等矿物共存的短纤

维，白云石多为自形、半自形形态，且有的颗粒具有溶

蚀结构（图 2e～g）；另一种为与碎屑石英和长石杂乱、

无序堆积的短纤维（图 2a、d），且发现有片状颗粒形成

片丝复合体（图 2b）。由此可见，共存矿物显著影响凹

凸棒石的棒晶发育，从而影响其工业化应用性能。

张帅等[17] 对尺寸约为 1 cm 大小的甘肃临泽杨台

洼滩盆地样品新鲜面进行了扫描电镜观察。从图 3
可看出，凹凸棒石晶体主要呈细棒状，不同排列方向

的棒晶相互缠绕交织在一起。棒晶的长度介于 1～3 μm，

宽度约为 0.05 μm，棒晶发育较好。凹凸棒石与其他

片状形貌的黏土矿物堆叠混杂在一起（KX-4 和 KX-5），
或附着在其他矿物表面（KX-4）。但具片状形貌的黏

土矿物边缘多为浑圆状，反映其经历了河流搬运过程

中的撞击和磨蚀，说明这些具片状形貌的伊利石、绿
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泥石和高岭石等黏土矿物多为碎屑成因。由于研究

地层形成于新近纪时期，埋藏较浅，构造简单，不具备

由蒙脱石向伊利石转化的条件。因此，样品中的伊蒙

混层黏土是伊利石在搬运过程中和沉积在湖盆后，其

部分片层间被 Na+或 Ca2+占据形成。

 1.3　普遍存在类质同晶取代现象

理想的凹凸棒石晶体应该是三八面体矿物，理论

结构式为 Mg5Si8O20(OH2)4 (OH)2·4H2O, 其中八面体的

所有位置都应被 Mg2+占据。然而由于类质同晶取代

效应，某些三价阳离子（例如 Al3+和 Fe3+）会取代八面体

位点的 Mg2+，因而大自然形成的凹凸棒石多以二八面

体或二八面体与三八面体过渡态形式存在[19-21]。混维

凹凸棒石黏土由于凹凸棒石八面体层中部分位置被

Al3+和 Fe3+等取代，同时赤铁矿等以结晶态或无定型态

共生在矿物中，因而这些矿物大多呈现砖红色或土黄

色。作者在甘肃临泽正北山开茂、凯西矿区、羊台山

矿区和地脉通矿点取样，进行了组成分析和形貌观察。

从外观色泽看（图 4），不同矿点混维凹凸棒石黏土的

颜色存在明显差异，开茂灰层 6 m 深矿样呈现灰黄色，

开茂灰红交界处的矿样呈现红黄色，开茂红层矿样呈

现橙红色，凯西矿样呈现砖红色，羊台山矿样呈现灰

黄色，且有层状条纹，地脉通矿样呈现砖红色。由此

可见，由于凹凸棒石八面体中不同金属离子类质同晶

取代量或位置不同以及共生的铁氧化物等含量和种

类不同，混维凹凸棒石黏土矿呈现色泽多样性，这也

是不同矿点混维凹凸棒石黏土性能差异和制约工业

化规模应用的重要原因[2]。

 2　应用研究现状

长期以来，业界普遍认为混维凹凸棒石黏土共存

矿物相对复杂且色泽杂，高值化应用难度较大。近年

来，不同学科的研究者从各自专业角度开展了相关研

究工作，积极挖掘混维凹凸棒石黏土的实际应用潜力，

使其在污染物吸附、土壤改良、肥料载体、催化剂载

体和结构性转白及其功能应用等方面取得了长足进

展。需要特别指出的是，由于对混维凹凸棒石黏土特

征认识的相对滞后，没有关注混维凹凸棒石黏土的矿

物学属性，同时缺失对该类矿物的统一命名。为此，

本文将以湖相沉积成因凹凸棒石黏土为研究对象的

文献都归类为混维凹凸棒石黏土。

 

图 2　甘肃临泽正北山样品的扫描电镜图像（Plg. 斜长石；Qz. 石英；Dol. 白云石；Gp. 石膏；I/S. 伊蒙混层矿物[14]）
Fig.  2     Scanning  electron  microscope  images  of  samples  from  the  Zhengbeishan  located  in  Linze  County,  Gansu  Province  (Plg.
plagioclase; Qz. quartz; Dol. dolomite; Gp. gypsum; I/S. illite/smectite mixed-layer mineral[14])
 

图 3　甘肃临泽杨台洼滩盆地自上而下不同高度样品新鲜面的扫描电镜图像（KX-2: 顶部， KX-6: 底部）[17]

Fig. 3    Scanning electron microscope images of fresh surface of samples with different heights from top to bottom in Yangtaiwaitan Basin,
Linze, Gansu Province (KX-2: Top, KX-6: bottom)[17]
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 2.1　污染物吸附

由于具有结构性负电荷和表面硅醇基团，混维凹

凸棒石黏土可直接用于吸附阳离子型环境污染物，同

时通过物理化学改性也可用于去除阴离子型污染物。

Zhang 等 [23] 对比研究了国内不同地区凹凸棒石对亚甲

基蓝（MB）的吸附性能，发现具有二八面体结构的江

苏盱眙凹凸棒石对 MB 的吸附容量为 158.03 mg/g，具
有三八面体结构的安徽明光凹凸棒石和共存多种矿

物的甘肃混维凹凸棒石黏土对 MB 的吸附容量分别

为 77.92 和 98.34 mg/g，说明混维凹凸棒石黏土的吸附

能力介于二八面体结构和三八面体结构凹凸棒石之

间。张秀丽等和秦好静等证实甘肃混维凹凸棒石黏

土和安徽明光凹凸棒石对低浓度氨氮（10 mg/L）吸附

容量接近，分别为 4.06 和 4.54 mg/g[24]，而对 Mn2+的吸

附容量分别为 8.80 和 11.64 mg/g[25]。张珊等 [26] 评估了

混维凹凸棒石黏土对梨汁中棒曲霉素的吸附效果，对

初始浓度为 3 μg/mL 棒曲霉素的吸附量和吸附率可分

别达到 510.07 μg/g 和 70.57%。

采用酸浸、碱浸和煅烧等方法处理混维凹凸棒石

黏土可进一步提升其吸附性能和适用范围。张媛等[27]

采用质量分数 15% 的 HCl 酸活化处理，发现会宁混维

凹凸棒石黏土对 MB 的吸附量达到 89.48 mg/g，较原

土提高 54.20%。刘宇航等[28] 分别采用 2 mol/L 的 NaOH
溶液和 350 ℃ 活化处理，发现临泽混维凹凸棒石黏土

对 100 mg/L MB 的去除率从 58.65% 分别提高到 85.34%
和 81.32%。苏军霞等[29] 在酸处理、热活化提纯混维凹

凸棒石黏土的基础上，对其进行 3-氨丙基三甲氧基硅

烷（APTMS）修饰并引入西弗碱结构，修饰改性后对

100 mg/L 含氟废水的去除率达 95%，且具有良好的循

环使用性能。谢刚等[30] 采用十八烷基三甲基氯化铵

（OTAC）对混维凹凸棒石黏土（MDA）进行有机改性

并负载纳米零价铁（nZVI），随反应时间延长，纳米零

价铁在混维凹凸棒石黏土表面均匀负载（图 5），该复

合吸附剂（nZVI/OTAC/MDA）对水溶液中双酚 A 的吸

附容量可达 13.40 mg/g。
混维凹凸棒石黏土对重金属离子也具有一定的

吸附能力[31-32]。Huang 等 [33] 系统评估了盐酸处理（A-
MDA）、500 ℃ 煅烧（T-MDA）和 MgO 水热负载混维

凹凸棒石黏土（MgO-MDA）去除水溶液中 Cd2+和 Pb2+

 

图 4　临泽开茂灰层、开茂灰红交界层、开茂红层、凯西、羊台山和地脉通混维凹凸棒石黏土矿数码照片[22]

Fig. 4    Digital photos of mixed-dimensional attapulgite clay of Kaimao gray layer, Kaimao gray-red junction layer, and Kaimao red layer,
as well as Kaixi, Yangtaishan and Dimintong deposits in Linze County, Gansu Province, China[22]

 

图 5　混维凹凸棒石黏土（MDA）和不同反应时间制得 nZVI/OTAC/MDA 的扫描电镜照片[30]

Fig. 5    Scanning electron microscope images of mixed-dimensional attapulgite clay (MDA) and nZVI/OTAC/MDA prepared with different
reaction time[30]
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的能力，发现 A-MDA、T-MDA 和 MgO-MDA 对 Pb2+的

最大吸附量分别为 43.5、53.9 和 127.6 mg/g，对 Cd2+的

最大吸附量分别为 10.9、11.2 和 25.3 mg/g。在混维凹

凸棒石黏土表面包覆非晶态的 Al(OH)3
[34]、nZVI[35] 等

金属或金属化合物，可提升对重金属离子的吸附能力。

在 Fe3O4/混维凹凸棒石黏土表面原位合成聚苯胺

（PANI），可持续提升对重金属离子 Cu2+、Pb2+和 Ni2+的

吸附能力[36]。采用质量分数 5% 盐酸活化 24 h 后再浸

入到质量分数 20% 的 NaCl 溶液中得到钠化混维凹凸

棒石黏土，通过与 H+和 Na+进行离子交换以及表面诱

导沉淀可去除核废料 Eu3+[37]、Th4+[38] 和 Co2+[39] 等。采用

自组装法将壳聚糖装载到混维凹凸棒石黏土表面制

备的复合材料，通过与含氧官能团键合可去除核素 U6+[40]。

在此基础上，进一步引入磁性 Fe3O4 粒子，在预浓缩

U6+离子后可方便分离[41]。

 2.2　土壤改良与修复

混维凹凸棒石黏土具有一定的吸附性、分散性、

缓释性和交换性[42]，并富含 Fe、Mn、Cr、V、Ti、Cu、Ni、
Co、Zn、Mo、Se、Sn、 I、Sr、B、Li、Ag、F、Cl 等动植

物所必需和有益的微量元素[43]，使其在调节土壤团粒

结构的同时释放微量元素。柴宗越等[44] 将混维凹凸

棒石黏土作为草莓栽培基质的配料，研究表明基质铵

态氮、硝态氮、有效磷和速效钾含量随混维凹凸棒石

黏土添加量的增加而显著增加。当添加量为 20% 时，

草莓维生素 C 含量增加且增产 11.97%。毛森煜和魏

周秀[45] 也报道了添加混维凹凸棒石黏土对蔬菜的增

产作用。结果表明，常规施肥+混维凹凸棒石黏土

3 750 kg/hm2，西蓝花产量较常规施肥增产 9.49%，土壤

阳离子交换容量的增加幅度超过 5%。此外，混维凹

凸棒石黏土中伴生的方解石、白云石、石膏等矿物，

可以通过溶解释放 Ca2+、Mg2+并与 H+交换提高土壤的

pH 值和可交换离子含量，改良酸性土壤。Yuan 等 [46]

研究证实临泽混维凹凸棒石黏土的酸中和能力达到

2 150 mmol/kg。
混维凹凸棒石黏土还可以作为肥料缓释剂或农

药载体。刘学周等[47] 研究发现混维凹凸棒石黏土施

入后增加了土壤的阳离子交换量，增强了土壤对铵离

子的吸附。由于混维凹凸棒石黏土本身也能对 NH4
+

和 NH3 进行物理化学吸附，故土壤中尿素氨的挥发损

失和淋溶损失大幅减少，无机氮含量增加。雒军等[48]

认为混维凹凸棒石黏土的肥料缓释效应可提供当归

生长根系膨大期对营养元素的需求，提升叶片净光合

速率，提高植株地上部分生物量，并促使根干物质积

累期营养提前从地上部分向地下根部转移和积累，提

高当归药材主要药效成分总阿魏酸（阿魏酸和阿魏酸

松柏酯之和）的含量。Liu 等 [49] 采用混维凹凸棒石黏

土共混解淀粉芽孢杆菌 FZB42 制成生物防治剂，有效

抑制了当归草根腐病的发生。Rafiq 等 [50] 采用混维凹

凸棒石黏土与牦牛粪共热解生产黏土生物炭，用于改

良西藏牧场土壤环境。混维凹凸棒石黏土的引入增

加了碳材料的稳定性、表面积和孔体积，使生物炭表

面具有更高的 C/O 官能团（−C−OH，C−O−C=，C−O−R
和−COOH/O=C−O 等）浓度、较高的多氧化态 Fe/O/S
纳米粒子含量，这些特性可显著增加有益微生物的丰

度，从而改善土壤中的养分循环和可用性。

利用混维凹凸棒石黏土形成三维网络复合材料，

可增强吸水树脂的凝胶强度、改善网络结构的规整性、

提高耐盐性和反复使用性能，得到高性能和低成本的

高吸水树脂[51-52]。Zhang 等 [53] 以混维凹凸棒石黏土和

丙烯酰胺为原料，以 N,N'-亚甲基双丙烯酰胺为交联剂、

过硫酸铵为引发剂，通过自由基聚合制备了耐盐性高

吸水树脂。系统研究了酸活化、十六烷基三甲基溴化

铵有机改性以及混维凹凸棒石黏土含量对高吸水树

脂在蒸馏水和各种盐溶液中的吸水性。结果表明，掺

杂质量分数 10% 有机改性混维凹凸棒石黏土的高吸

水树脂在蒸馏水中的吸水倍率从 2 140 g/g 提高到

2 800 g/g，在质量分数 0.9% NaCl 溶液中的吸水倍率

从 100 g/g 提高到 121 g/g。在聚合过程中引入腐殖酸

钠等可以进一步构建缓释型复合高吸水树脂，通过释

放营养物质有效促进植物的生长[54]。

混维凹凸棒石黏土在重金属土壤污染修复方面

也得到了应用。一方面，可以通过凹凸棒石自身的吸

附、离子交换、络合和静电作用等固定或钝化重金属

离子[55]。另一方面，可以通过方解石、石膏等伴生矿

物的溶解形成碱性微沉淀固定重金属离子，进而降低

重金属离子的生态毒性和生物有效性。任珺等[56] 评

估了甘肃不同地区混维凹凸棒石黏土对 Cd 污染土壤

的钝化修复效果。其中，临泽混维凹凸棒石黏土可提

升 Cd 在土壤中的稳定性，当施加量为 60 g/kg 时可显

著抑制玉米对土壤中 Cd 的吸收和 Cd 从地下部分向

地上部分的转移[57]。利用活化 [58]、无机改性 [59-60] 和有机

改性[61] 可进一步提升对金属离子的钝化效果。此外，

与土壤调理剂[62] 或其他土壤钝化剂混合使用 [63]，对重

金属污染土壤的钝化效果和促植物生长效果更佳。

 2.3　无机-无机功能复合材料

在混维凹凸棒石黏土上负载无机物可赋予其功

能性[64]。刘辉等 [65] 发现 2 mol/L H2SO4 于 90 ℃ 处理

60 min 后的混维凹凸棒石黏土可使汽油中硫含量从

280 μg/g 降到 54.43 μg/g，脱硫率达到 80.56%。王青宁

等[66] 在提纯改性混维凹凸棒石黏土上引入 Fe 系和

Ag 系金属化合物制备脱硫剂，对汽油中噻酚化合物

脱硫率为 67.00%，相比于原矿提高了 18.40%。俞树荣

等[67] 将临泽混维凹凸棒石与 CaO 复合，用于吸附催化

脱硫，对 SO2 硫容最大可达 17.12%。李澜等 [68] 以混维
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凹凸棒黏土为载体，淀粉糖苷非离子表面活性剂为分

散剂，负载纳米氧化铁（Fe2O3）为活性组分制备脱硫剂，

在常温常压下脱除 H2S 的最大硫容为 25.2%。

混维凹凸棒石黏土负载金属化合物，可避免金属

化合物的聚集，提高反应活性，已被广泛用于多种催

化体系[69-72]。Liu 等 [73] 以 Co(OH)2 修饰的提纯混维凹凸

棒石黏土（Co(OH)2/MDA）作为活性载体制备了 MDA/
Co-MoSx 催化剂。与游离 MoSx 相比，复合催化剂的

H2 释放活性提高了 67.2 倍，且在装配有 500 nm 带通

滤波器的 30 W 白光发光二极管（LED）下进行光催化

实验，可实现高达 47.7% 的表观量子产率。洪晓梅等[74]

以提纯混维凹凸棒石黏土为载体、高锰酸钾和草酸铵

为反应前驱体，通过氧化还原法制备了 δ-MnO2/混维

凹凸棒石黏土（δ-MnO2/MDA）复合催化剂，在常温下

表现出优异的降解室内空气中甲醛的能力。由于 δ-
MnO2 在黏土矿物表面高度分散，具有更大的比表面

积，可以暴露出更多 Mn3+/Mn4+活性电对，提高了复合

催化剂的氧化还原能力和电化学活性，并最终提升

对甲醛的降解率（图 6）。此外，混维凹凸棒石黏土本

身含有 Fe2+和 Fe3+，在 H2O2 存在的情况下，可诱发芬顿

反应，产生羟基自由基，催化降解亚甲基蓝等有机污

染物[75]。
 
 

图 6　（a～b）混维凹凸棒石黏土（MDA）、（c～e）δ-MnO2、（f～o）δ-MnO2/MDA 复合材料的扫描电镜和透射电镜图像；（p）δ-
MnO2/MDA 复合材料降解甲醛的可能机制[74]

Fig. 6    Scanning electron microscopy and transmission electron microscopy images of (a～b) mixed dimensional attapulgite clay (MDA),
(c～e) δ-MnO2 and (f～o) δ-MnO2/MDA composite material; (p) the possible mechanism for removal of formaldehyde by δ-MnO2/MDA
composites[74]

 

红色的混维凹凸棒石黏土为“以红制红”构筑

性能优异的铁红杂化颜料提供了优异的候选载体[76]。

采用水热法通过添加一定量的 FeCl3·6H2O，可以直接

将红色混维凹凸棒石黏土作为载体制备高性能铁红

杂化颜料。与苏皖高纯凹凸棒石相比，具有晶体缺陷

和碱性伴生矿物的混维凹凸棒石黏土更适宜制备铁

红杂化颜料。混维凹凸棒石黏土中的方解石和白云

石等碱性矿物会消耗体系中的 H+，促进 Fe3+水合形成

Fe(H2O)6
3+并转化为 β-FeOOH，最终转化为 α-Fe2O3。同

时，由于缺陷位点的存在，反应体系中的 Fe3+离子更容

易吸附在凹凸棒石纳米棒晶表面，诱导更多的 α-
Fe2O3 晶核原位沉积和生长，从而形成尺寸较小且分

布均匀的 α-Fe2O3 纳米粒子。与市售铁红颜料相比，

制备的铁红杂化颜料表现出优异的色彩性能，可耐受

酸、碱、有机溶剂和高温侵蚀。

 2.4　有机-无机功能复合材料

混维凹凸棒石黏土作为无机填料分散在聚合物

基体中，可以改善聚合物的相关性能。Jiang 等 [77] 将混

维凹凸棒石黏土与聚乳酸通过熔融共混，由于强烈的

氢键相互作用，使聚乳酸由脆性材料转变为韧性材料。

引入混维凹凸棒石黏土不仅可以提升聚乳酸的力学

性能，还可以作为成核剂加速聚乳酸的结晶过程，并

阻碍聚乳酸链的运动，从而提高聚乳酸的使用温度[78]。

通常，黏土矿物表面极性的硅醇基团与非极性的高分

子链亲和性较差，可通过有机改性提高其在聚合物基

体中的分散性和亲和性[42]。Lei 等 [79] 将十六烷基三甲

基溴化铵改性后的有机混维凹凸棒石黏土加入到聚

氨酯（PU）和环氧树脂（EP）的互穿聚合物网络（IPNs）
中，采用连续聚合技术和压缩模压法制备了一系列

PU/EP/MDA 复合材料。研究表明，添加混维凹凸棒

石黏土可以促进 PU/EP IPN 基体的相容性和相结构，

提升其力学性能、热稳定性和阻燃性能。此外，通过

高速剪切混合将有机改性的混维凹凸棒石黏土掺入

沥青中，形成均匀稳定的波浪状混合物，可以提高沥
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青的软化点和高温使用性能[80]。

Ding 等 [81] 采用简单的溶剂浇注法制备了海藻酸

钠/聚乙烯醇/混维凹凸棒石黏土（SA/PVA/MDA）复合

薄膜（图 7），然后采用化学气相沉积对薄膜进行表面

有机硅烷化改性，进一步提升了薄膜的机械性能、耐

水性和稳定性。Yang 等 [82] 通过将含有混维凹凸棒石

黏土（MDA）和聚乙烯醇（PVA）的均匀水悬浮液沉积

和原位交联到 Celgard@2400 基质的外表面和内表面

制造了具有独特夹层/注入结构的水性超亲电解液隔

膜。与带有商用陶瓷隔膜的电池相比，带有隔膜的

4.9 V Li/LiNi0.5Mn1.5O4 电池表现出更高的循环稳定性

（100 次循环后容量保持率为 94.7%）、更好的倍率性

能和更低的电阻。Wang 等 [83] 将混维凹凸棒石黏土引

入 Ca2+离子交联的壳聚糖-g-聚丙烯酸/海藻酸钠（CTS-
g-PAA/SA）聚合物网络中，作为双氯芬酸钠控释的载

体。由于混维凹凸棒石黏土的吸附作用，双氯芬酸钠

需要通过更长的路径才能从复合水凝胶珠中迁移出

来，延长了双氯芬酸钠的释放时间。喻媛等[84] 以混维

凹凸棒石黏土为支撑材料，经分离提纯后与壳聚糖溶

液复合，依次通过戊二醛交联凝胶化、冷冻干燥和表

面炭化处理，制得的气凝胶光热转换材料表观密度低，

具有良好的亲水性和丰富的孔道，能够使产生的蒸汽

及时溢出（蒸发率为 1.481 4 kg·m−2·h−1），在 1 个太阳光

照（100 mW/cm2）条件下，光热转换效率高达 86.32%。
 
 

图 7　MDA 和 SA/PVA 基质之间相互作用的示意图[81]

Fig. 7    Schematic illustration of the interaction between MDA and SA/PVA matrix[81]

 

有机相变材料，如石蜡、脂肪酸和聚乙二醇等，

可以直接吸附并储存在凹凸棒石的孔隙中，形成形状

稳定的有机相变材料复合材料，解决有机相变材料熔

融状态下可能发生泄露的问题[85-86]。王毅等 [87] 以硬脂

酸为相变材料，以混维凹凸棒石黏土为载体，分别采

用热熔法和浸渍法制备了 2 种硬脂酸/混维凹凸棒石

黏土储热材料。该复合储热材料相变温度峰值分别

为 57.30 和 55.20 ℃，相变潜热分别为 68.71 和 51.79 J/g，
均具有较好的储热能力和化学稳定性。引入混维凹

凸棒石黏土加快了复合相变材料的升温/降温速率。

 2.5　酸蚀转白及其功能应用

混维凹凸棒石黏土与高纯凹凸棒石黏土相比，其

应用领域仍存在差距[23,69]，其主要原因是色泽杂和共存

矿物组成相对复杂。因此，如何实现转白和伴生矿物

综合利用是规模化工业应用的前提。酸溶蚀处理是

一种除去混维凹凸棒石黏土中致色金属离子的简单、

有效方法，但简单的无机酸处理并不能实现转白[27]。

当 HCl 浓度大于 4 mol/L 时，以 1∶10 的固液比静置

16 h 后混维凹凸棒石黏土的砖红色才逐渐褪去，但凹

凸棒石的衍射峰强度以及棒晶长度都有所降低[88]。

Ding 等 [89] 研究发现经 2 mol/L HCl 于 140 ℃ 下水热处

理 4 h 可将混维凹凸棒石黏土转白，但凹凸棒石棒晶

损伤严重，失去了一维纳米材料的特性和优势。

在深刻认识凹凸棒石及其伴生矿微观结构的基

础上，作者团队利用既具有还原性、又具有离子络合

能力的有机酸，采用湿法工艺选择性梯度溶蚀八面体

中致色离子，在转白的同时保留了凹凸棒石及其伴生

黏土矿物的矿物属性[90]。为了解决湿法转白过程中产

生废水的问题，发展了半干法微波转白工艺技术[91]，显

著提升了混维凹凸棒石黏土结构性转白的环保性和

经济性。在此基础上，进一步采用盐酸预处理除去白

云石、方解石和石膏等含钙伴生矿物，并引入微波辅

助快速溶蚀技术，使用质量分数 40% 的草酸在 10 min
内即可将混维凹凸棒石黏土转白[12]。转白样品保留了

凹凸棒石纳米棒和伊利石纳米片的形貌特征，最终得

到高度分散的一维棒晶/二维片层混维纳米结构

矿物。

对于混维凹凸棒石黏土，如果说转白是高值利用

的前提，那么综合利用将是产业未来发展的重点。研
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究表明，含有一维凹凸棒石和二维伊利石等形成的混

维矿物，在增韧补强等方面应用更具优势[12]。Zhang
等[11] 研究发现一维棒晶/二维片层混维纳米结构黏土

矿物经适度有机改性后，可以显著提升聚丙烯的力学

性能。Zhang 等 [16] 进一步利用一维棒晶 /二维片层混

维纳米结构矿物作为金属纳米粒子载体构筑复合抗

菌材料（图 8）。结果表明，通过调节草酸梯度溶蚀时

间改变一维棒晶和二维片层的比例以及表面性质，影

响表面负载 Ag 纳米颗粒的数量、粒径和分布的均匀

程度。草酸梯度溶蚀 24 h 的混维凹凸棒石黏土更有

利于小尺寸、单分散的 Ag 纳米粒子的原位生长与锚

定，进而表现出优异的抗菌性能。
 
 

图 8　（a）草酸溶蚀混维凹凸棒石黏土（OA-MDA）负载纳米银构筑复合抗菌材料的示意图；AgNPs/MDA（b）、AgNPs/OA-
MDA-24h（c）、AgNPs/OA-MDA-72h（d）和 AgNPs/OA-MDA-120h（e）的透射电子显微镜图像[16]

Fig.  8     (a)  Schematic  illustration  of  oxalic  acid  leaching  mixed-dimensional  attapulgite  clay  (OA-MDA)  to  load  silver  nanoparticles  to
construct  composite  antibacterial  materials;  transmission  electron  microscope  images  of  MDA/AgNPs  (b),  AgNPs/OA-MDA-24h  (c),
AgNPs/OA-MDA-24h (d), and AgNPs/OA-MDA-24h (e)[16]

 

 3　总结与展望

围绕混维凹凸棒石黏土及其改性应用尽管已开

展了大量研究工作，但总体仍以模仿高纯凹凸棒石的

研究思路居多，缺少挖掘混维凹凸棒石黏土矿物属性

的创新性研究[74,92]。作者团队围绕砖红色混维凹凸棒

石黏土全矿物资源利用开展了研究工作，采用新途径

和新方法已初步发展了“伴生矿物同步转化−酸蚀

转白−功能材料构筑−酸蚀废液利用−黏土矿物生

物炭−以色致色−石英砂利用”综合利用体系 [93]，为

实现杂色混维凹凸棒石黏土全矿物资源利用做了有

益尝试。但混维凹凸棒石黏土矿多呈杂色层状分布，

矿物色泽和组成的不均一性已成为制约规模化应用

的关键问题。因此，在需求牵引下，如何解决分层开

采和普适性转白，深入挖掘混维黏土的应用优势，通

过科学和技术创新实现混维凹凸棒石黏土资源物尽

其用，成为未来研究的重点。

首先，要进一步提升对混维凹凸棒石黏土鲜明特

征的认识。混维凹凸棒石黏土因地质成因环境的差

异，凹凸棒石通常和许多其他矿物共存或吸附其他物

质形成集合体，它们的存在会对凹凸棒石的晶体发育

程度产生影响，并最终影响凹凸棒石黏土的应用性能。

不同地域、不同矿层、不同时期产出的凹凸棒石的晶

体结构、矿物成分、表面性能、棒晶形貌和长度之间

普遍存在差异。黏土矿物研究过去多为“拿来主

义”，拿到原矿直接开展应用研究具有相对的盲目性，

做出的样品也不具备普适性原则，导致样品变不成产

品，这是研究者今后特别需要重视的问题之一。同时，

在原矿开采环节，建议尽可能进行分类、分层开采。

在分层开采有难度的前提下，原矿供应商应对矿石进

行破碎和均一化处理，从而为“一矿山一工艺”研究

奠定稳定原料基础。

其次，要进一步挖掘混维凹凸棒石黏土功能应用

属性。矿物是人类工业发展的基础原材料，就黏土矿

物资源利用而言，天生矿物必有用。以往过分强调单

一矿物提纯的重要性。事实上，黏土矿物维度不同、

属性相近，很难完全分离提纯。从应用基础的角度，

研究者要关注变价金属离子在杂色混维凹凸棒石黏

土八面体中的赋存状态及致色机理，发展快速转白普

适性新方法。在此基础上，通过比较研究深挖混维凹

凸棒石黏土的一维棒晶和二维层状结构的差异性和

互补性，深化混维黏土矿物表界面性质规律认识，拓

展混维凹凸棒石黏土的应用领域。目前该方面的工
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作尚处于起步阶段，需要科研人员进一步转变研发理

念，围绕产业发展现实需求，重点解决在载体和增韧

补强功能材料中应用的关键问题。

再次，要加强混维凹凸棒石黏土结构演化研究工

作。近年来，混维凹凸棒石黏土的结构演化研究得到

了高度重视并取得一定进展[94]，未来需要强化混维凹

凸棒石黏土转化矿物学和应用矿物学研究，明晰混维

凹凸棒石黏土中不同矿物的协同效应及其作用机理。

采用结构演化同步转化为新型功能纳米材料是实现

其高效利用的有效策略。凹凸棒石是一种天然的纳

米结构材料，至今尚无法人工合成。如果通过结构演

化路径能将共存矿转化为高纯凹凸棒石，将为产业的

可持续发展带来颠覆性的革命。

矿物的“前世”是矿物学工作者研究的重点 [95]，

矿物的“今生”是矿物学、材料学和化学等学科交叉

研究的重点，而对于工业化利用更要面向矿物的“未

来”。这迫切需要针对“低质”黏土矿物的高效、高

值利用开展系统性的创新研究，努力打造“基础研究−
应用基础研究−产业技术研究−产业成果转化”的

全链条融通发展模式。为此，在国家和地方重大需求

的牵引下，针对混维凹凸棒石黏土特征，要加强研究

过程顶层设计，发明重大原创性成果，引领和推进研

究工作的连续性、针对性和有效性，为我国混维凹凸

棒石黏土产业可持续和高质量发展提供技术支撑。
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Application Status and Prospects of Mixed-dimensional Attapulgite Clay
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Lanzhou 730000, Gansu, China；
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China

Abstract：The mixed-dimensional attapulgite clay mainly contains attapulgite, which also associates with illite, chlorite,
kaolinite and illite-smectite mixed layer clay, etc.,  and most of the them usually presents brick-red, gray or earth-yellow.
Due to the complex mineral components and darker color, the mixed-dimensional attapulgite clay was often considered as
the  low-grade  ores  without  industrial  application  value  in  the  past.  However,  the  high-value  utilization  of  mixed-
dimensional  attapulgite  clay  with  large  natural  reserves  has  attracted great  attention with  the  rapid  consumption of  high-
quality  attapulgite  clay  resources.  In  this  paper,  the  main  characteristics  of  mixed-dimensional  attapulgite  clay  was
introduced,  including  the  difference  in  the  content  of  clay  minerals,  the  growth  of  rod  crystals  and  isomorphous
substitution.  Furthermore,  the  current  status  of  application  research  was  systematically  summarized  focusing  on  the
adsorption of environmental pollutants, soil improvement and remediation, functional composites and structural evolution.
Finally，  the key directions of future research were prospected from the perspective of potential industrial applications. It
was expected to provide a new perspective for the efficient utilization of mixed-dimensional attapulgite clays in China.
Keywords：mixed-dimensional  attapulgite  clay； characteristics； application； functional  material； clay  mineral
transformation
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