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摘　要：粘土矿物资源储量丰富、颗粒微细、廉价易得且用途广泛。然而粘土矿物由于地质演变过程导致表
面活性减弱或丧失，颗粒团聚或者体型化导致纳米化效应减弱或者丧失。未经功能化改性的粘土矿物不能

满足当今新材料、新技术的发展要求，因此需要对粘土矿物材料进行物理、化学改造。该综述从适应不同的

工业应用需求出发，总结了粘土硅酸盐矿物应用中的活化、接枝、插层等活性激发和功能化制备技术。

关键词：粘土矿物；活化；接枝；插层

中图分类号：ＴＤ９８５　文献标识码：Ａ　文章编号：１００１－００７６（２０１８）０５－０１３９－０４
ＤＯＩ：１０．１３７７９／ｊ．ｃｎｋｉ．ｉｓｓｎ１００１－００７６．２０１８．０５．０１７

ＣｕｒｒｅｎｔＲｅｓｅａｒｃｈｏｆｔｈｅＭｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙｏｆＣｌａｙＭｉｎｅｒａｌｓ

ＹＡＮＣｈｕｎｊｉｅ，ＬＩＵＹｉ，ＬＩＺｈｅｎ，ＷＡＮＧＨｏｎｇｑｕａｎ，ＺＨＵＸｉａｏｙａｎ，ＤＵＡＮＰｉｎｇ
（ＦａｃｕｌｔｙｏｆＭａｔｅｒｉａｌｓＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，ＣｈｉｎａＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＧｅｏｓｃｉｅｎｃｅｓ，Ｗｕｈａｎ４３００７４，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｃｌａｙｍｉｎｅｒａｌｓａｒｅａｂｕｎｄａｎｔ，ｃｈｅａｐａｎｄｒｅａｄｉｌｙａｖａｉｌａｂｌｅ．Ｔｈｅｃｌａｙｐａｒｔｉｃｌｅｓａｒｅｆｉｎｅａｎｄ
ｃａｎｂｅｕｓｅｄｉｎｖａｒｉｏｕｓｉｎｄｕｓｔｒｉａｌａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ．Ｈｏｗｅｖｅｒ，ｄｕｅｔｏｔｈｅｇｅｏｌｏｇｉｃａｌｅｖｏｌｕｔｉｏｎ，ｔｈｅｓｕｒ
ｆａｃｅａｃｔｉｖｉｔｙｉｓｄｅｃｒｅａｓｅｄｏｒｌｏｓｔ．Ｔｈｅ“ｎａｎｏｍｅｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｅｆｆｅｃｔ”ｉｓｅｌｉｍｉｎａｔｅｄｂｙｐａｒｔｉｃｌｅａｇｇｒｅｇａ
ｔｉｏｎａｎｄｓｈａｐｉｎｇ．Ｃｌａｙｍｉｎｅｒａｌｓｔｈａｔｈａｖｅｎｏｔｂｅｅｎｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｌｙｍｏｄｉｆｉｅｄｃａｎｎｏｔｍｅｅｔｔｈｅｒｅｑｕｉｒｅ
ｍｅｎｔｓｏｆｃｕｒｒｅｎｔｎｅｗｍａｔｅｒｉａｌｓａｎｄｎｅｗｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ．Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅ，ｐｈｙｓｉｃａｌａｎｄｃｈｅｍｉｃａｌｔｒａｎｓｆｏｒｍａ
ｔｉｏｎｏｆｃｌａｙｍｉｎｅｒａｌｍａｔｅｒｉａｌｓｉｓｒｅｑｕｉｒｅｄ．Ｉｎｖｉｅｗｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｎｄｕｓｔｒｉａｌａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ，ｔｈｉｓｒｅｖｉｅｗ
ｓｕｍｍａｒｉｚｅｓｔｈｅａｃｔｉｖｅｅｘｃｉｔａｔｉｏｎａｎｄｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚａｔｉｏｎｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓｓｕｃｈａｓａｃｔｉｖａｔｉｏｎ，
ｇｒａｆｔｉｎｇａｎｄｉｎｔｅｒｃａｌａｔｉｏｎｉｎｔｈｅａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｏｆｃｌａｙｓｉｌｉｃａｔｅｍｉｎｅｒａｌｓ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｃｌａｙｍｉｎｅｒａｌｓ；ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ；ｇｒａｆｔｉｎｇ；ｉｎｔｅｒｃａｌａｔｉｏｎ

引 言
粘土矿物分布广泛，资源丰富且廉价易得。由

于其颗粒细微（微纳米级），粘土矿物通常具有很大

的比表面积。粘土矿物是构成岩石和土壤细粒部分

（＜２μｍ）主要组成的矿物。一般情况下，粘土矿物
是细分散的、含水的层状构造硅酸盐矿物和层链状

结构硅酸盐矿物及含水的非晶质硅酸盐矿物［１］，具

有一些特殊的性质如吸水膨胀性、可塑性、吸附离子

交换性、分散性、触变性、耐火性与烧结性等，因此具

有极高的经济价值和应用价值［２］。例如，由于粘土

矿物具有较大的比表面积、较多的空隙，同时成本

低、再生容易，在环境修复、净化方面具有广阔的应

用前景［３］。随着科技的进步，粘土矿物在日常生活

用品、工农业生产和科技尖端技术使用上日益广泛，

因此粘土矿物应用和研究具有极其重要的意义。

粘土矿物的表面、层间以及结构中具备活性以

及可变性。粘土矿物表面由于残缺引起的不饱和价
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键导致表面形成各种Ｂ酸、Ｌ酸等的活性中心；粘土
结构间的结合力如分子键、氢键以及离子键非常弱；

粘土结构内硅氧四面体、铝氧八面体存在结构不饱

和以及类质同象等现象；粘土矿物的表面及结构中

存在功能基团如铝醇基、硅醇基等。这些活性和可

变性是粘土矿物应用的基础［４］。然而在粘土矿物

的开发利用中，其应用价值不能够充分发挥，例如在

制备建筑材料过程中，只是利用了粘土矿物的化学

成分（ＳｉＯ２，Ａｌ２Ｏ３）以及物理性能，粘土矿物的结构
特征以及因此具备的特性并不能够被充分利用。改

性是粘土应用的必要环节，经过改性后的粘土具有

更大应用潜力。

１　粘土矿物改性技术
粘土矿物性能优异，然而地质演变过程导致其

表面活性丧失或者减弱，需要研究活性激发技术；此

外粘土矿物由于团聚或体型化，其纳米效应减弱或

丧失，需要研究分散以及提纯技术。因此，粘土矿物

的应用关键在于功能化改造以及功能化制备技术，

未经功能化改性的粘土矿物不能满足当今新材料、

新技术的发展要求。表面功能化是矿物最重要的深

加工技术之一，涉及化工、材料和矿产资源等领域，

是界面科学和粉体工程学领域的重要研究课题。表

面功能化同时是作为工业制品填料的非金属矿物从

一般性填料转变为功能性填料的重要途径。非金属

矿物经合理的改性处理，可明显提高在树脂等有机

基体中的分散性，增进矿物与有机基体的界面相容

性，进而提高塑料、橡胶等复合材料的力学性能，并

有益于制品的加工过程。粘土矿物的改造以及功能

化制备技术主要有以下几种。

１．１　粘土矿物的活性激发／活化
粘土矿物的活性激发包含两种技术路线：一种

是高温激发。例如，高岭土在６５０～８００℃条件下进
过煅烧，会发生结构变化，因层状结构的脱水破坏，

形成了结晶度很差的偏高岭土。由于偏高岭土的分

子排列不规则，呈热力学介稳状态，因此具有良好的

火山灰活性［５］。Ｙａｎｇ等［６］研究高岭土的火山灰活

性与煅烧温度的关系，将高岭土从５００～１０００℃的
范围内煅烧，结果显示高岭土在８００℃条件下活性
最高。魏博等［７，８］研究表明在８００℃煅烧后，高岭
土比表面积和活性硅、铝溶出率均达到最大值。经

过高温激发后的高岭土因具有较好的活性，通常被

近一步应用于制备地质聚合物［７－１０］、分子筛［１１，１２］

以及吸附材料［１３，１４］等的研究。

粘土矿物的活性激发的另一种路线是酸碱激

发。粘土矿物颗粒表面羟基间在酸性和碱性条件

下，发生化学反应，形成以粘土矿物颗粒为基本单元

的新的聚合体。酸性条件下，粘土矿物表面硅羟基

与质子连接形成质子化硅羟基，质子化硅羟基与硅

醇缩合，脱去水分子，形成硅氧硅键，释放出质子，催

化后续缩合反应，逐渐形成硅氧聚合体。碱性条件

下，粘土矿物表面硅羟基与氢氧根结合形成硅氧烷

阴离子，硅氧烷阴离子对硅醇缩合进行亲核攻击，脱

去水分子，形成硅氧硅键，释放出氢氧根，催化后续

缩合反应，逐渐形成硅氧聚合体。

粘土矿物的酸活化是一个常用的活化方法，酸

活化的作用为获得部分溶解的粘土矿物材料使其具

有更高的比表面积、孔隙率、表面酸性或者展现出新

的性能应用于新的领域。粘土的溶解程度取决于矿

物种类以及反应条件，如酸／粘土比例、酸浓度、反应
时间和反应温度等。粘土酸活化的一个典型应用为

膨润土在盐酸或硫酸中的活化，酸活化钙基膨润土

可用于食用油、脂肪的脱色，石油化工产品的脱色精

制等［１５］。除了传统的膨润土酸活化之外，其他的粘

土矿物，例如膨胀蛭石、以及各种非膨胀矿物（高岭

石类矿物、海泡石、坡缕石等）［１３－１６］也能够采用酸

来活化，酸活化目前仍然是热门的研究领域。

碱激发粘土矿物的一个重要用途是以偏高岭土

矿物为原料制备地质聚合物［１７］。地质聚合物是由

硅氧四面体以及铝氧四面体为结构单元形成的三维

立体网状结构的无机聚合物。利用碱激发偏高岭土

制备的地质聚合物修复材料具有快凝、早强、耐久、

耐腐蚀和环保的特性。偏高岭土基地质聚合物的研

究涉及反应机理、微观结构、化学、热力学和机械稳

定性方面等［１０］。近年来，研究者对地质聚合物的研

究兴趣不断增大，研究机构以及发表的科研论文也

呈指数级的增多。

１．２　粘土矿物的表面接枝技术
粘土的表面存在许多硅氧烷基、硅烷基以及铝

醇基，这些活性基团可与多种有机物发生化学反应，

可以根据需要将不同类型的有机官能团引入粘土的

结构中，引起粘土矿物表面物理化学性质的变化。

液相环境中，粘土矿物的表面羟基能与溶解态的物

质发生反应。粘土矿物接枝有机大分子常用的有两

种方法：一种是将有机大分子通过异相醚化反应或

者异相酯化反应直接接枝到矿物基材表面；另一种
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是通过紫外光作用等手段，使得矿物表面产生自由

基，该自由基引发烯烃类单体（苯乙烯、丙烯酸、丙

烯等），形成烯烃自由基，进而继续进行自由基聚

合，在矿物表面形成高分子链。

紫外光接枝的方法可以将丙烯酸接枝到坡缕石

（ＡＴＰ）表面形成聚丙烯酸刷修饰的坡缕石材料
（ＰＡＡ＠ＡＴＰ）［１８］。该材料对 Ｃｅ３＋具有超高的吸附
性能。图１为坡缕石以及ＰＡＡ＠ＡＴＰ的ＳＥＭ图像。
坡缕石呈为棒状，直径约５０ｎｍ表面相对光滑，经过
ＰＡＡ接枝后样品直径增大至约１００ｎｍ，表面粗糙。
接枝后的样品对 Ｃｅ３＋吸附具有极好的吸附速率以
及极高的吸附量。在５０ｍＬ时对 Ｃｅ３＋吸附时间仅
为１ｍｉｎ，即使在较高浓度的Ｃｅ３＋溶液中，其吸附平
衡时间仅为２０ｍｉｎ，最大吸附量可达２９５．４ｍｇ／ｇ。
在现已报道的吸附材料中具有非常大的优势［１８］。

证实了粘土矿物紫外光接枝的可靠、有效的特点。

图１　坡缕石（ａ，ｃ）的ＳＥＭ图像以及聚丙烯酸刷
修饰的坡缕石（ｂ，ｄ）ＴＥＭ图像

Ｆｉｇ．１　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＡＴＰ（ａ，ｃ）ａｎｄＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆ
ｐｏｌｙ（ａｃｒｙｌｉｃａｃｉｄ）ｂｒｕｓｈｅｓ－ｄｅｃｏｒａｔｅｄＡＴＰ（ｂ，ｄ）

　　由于有机化合物种类繁多，与粘土矿物之间的
相互作用复杂，因此粘土矿物的接枝研究内容丰

富［１９－２５］，而且利用前景广阔。目前接枝有机粘土矿

物已经广泛的应用于石油化工、橡胶塑料、油漆涂料

等工业领域［２６，２７］。

１．３　粘土矿物的插层技术
利用粘土特有的层状结构，可以将无机离子团、

有机分子插入粘土硅酸盐层间，使得粘土矿物的物

理化学性能显著的改变，从而使得粘土矿物在高分

子材料、固体电解质、高性能陶瓷等领域得到广泛的

应用。

以高岭土插层为例说明插层技术的应用。高岭

土的是二八面体１１型层状硅酸盐结构，每层单元

由一层硅氧四面体以及铝氧八面体通过共同的顶点

氧原子连接而成，层间不含可交换离子，被氢键紧紧

连在一起。原生高岭土的粘浓度一般在 ５０％ ～
６５％之间，但是造纸涂料所需的高岭土粘浓度通常
在６６％～６８％之间。将极性分子（如二甲基亚砜、
尿素、肼等）插入高岭土层间，这些极性分子与铝氧

四面体以及硅氧八面体形成氢键，从而使得高岭土

层间距增加，层间距作用力减弱，从而增大高岭土粘

浓度。以脲插层技术可将高岭土的粘浓度由６８％
提高至７４％以上［２８］，从而满足高岭土在满足造纸

涂布工艺中的应用。图２为利用插层技术实现层间
结构调控前后的高岭土 ＸＲＤ图谱［２８］，高岭土原矿

层间距ｄ（００１）约为０．７１ｎｍ，经脲插层改性后，层
间距扩大至１．０８ｎｍ。经过插层后解决了高岭土高
固相颗粒易团聚的瓶颈。高岭土的插层使得该复合

物不仅有粘土矿物自身的分散、流变、吸附等特性，

而且具有有机官能团的反应活性，因此插层有机高

岭土具有更广泛的应用领域。目前，插层高岭土的

研究逐渐深入，研究内容包括制备、结构与性能的表

征等方面［２９，３０］。粘土矿物插层材料的应用领域逐

渐转向更先进的领域，如插层的膨润土用作聚合物

基摩擦材料［３１］、高温缓凝剂［３２］等，插层高岭土、埃

洛石应用于高性能有机纳米陶瓷、非线性光学材料、

纳米反应器等［２９，３３］领域。

图２　插层前后高岭土样品ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．２　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｋａｏｌｉｎｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｉｎｔｅｒｃａｌａｔｉｏｎ

２　展 望
本文总结了粘土矿物中常用的活化、接枝、插层

的改性技术。粘土矿物的活性激发包含高温激发和

酸碱激发两种路线，可以提高粘土矿物的活性；粘土

矿物的表面接枝技术将不同类型的有机官能团引入

粘土的结构中，可以应用于新型复合材料领域；粘土

矿物的插层技术利用粘土层间域结合力较弱的特

点，插入无机离子团、有机分子改善其物理化学性

能。结果表明，通过对粘土矿物进行表面、层间等结
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构进行改性，可以改变粘土矿物结构形态，制备出新

的应用性能材料以适用于工业应用。

目前粘土矿物的活化、接枝、插层的改性技术工

艺日趋完善，效率逐步提高，对粘土矿物改性的研究

正在深入。我国粘土矿物资源丰富，粘土矿物的改

性研究可以增强其物化性能和提高产品价值，开展

粘土矿物活化、接枝、插层技术的研究有助于提升产

品的竞争力。
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