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摘要　国家“双碳”战略对非金属矿的保护和利用提出了更高的要求，其中黏土矿物具有独特的微观结构和化学组成，其广泛
的来源和丰富的储量使其在新材料产业发展中占有越来越重要的地位。埃洛石属于高岭土族黏土矿物，是一种１１型铝硅
酸盐矿物材料。其主要特点是具有中空管状结构、长径比大、比表面积高、孔结构丰富、吸附能力强、无毒无害和应用广泛。

详细介绍了其物化性质和形态结构调控的策略，涵盖了矿物加工、提纯分级、结构调控、化学修饰、组装排列等方面；进而系统

梳理了埃洛石纳米管在高性能复合材料、环境保护材料、生物医用材料、新能源材料和催化材料领域的应用进展；最后，指出

了相关领域研究开发的不足之处，对管状埃洛石矿物资源开发和利用的发展前景进行了展望。
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引 言

非金属矿的开发和利用关系到国计民生，也代表

了我国科学技术的发展水平，合理有序的开发和高效、

高值利用一直是业界孜孜追求的目标。高岭土族黏土

矿物国内外有丰富的资源储量，其结构性能优异，在许

多重要的产业领域发挥重要的作用［１］，特别是其纳米

化之后成为结构独特的低维纳米材料，其应用领域已

经从传统的陶瓷领域延伸到聚合物复合材料、造纸、涂

料、催化等领域，进而拓展到环保修复、功能材料、生物

医药、精细日化、能源电池、化学化工等多个高技术领

域，展示出非常光明的发展前景［２］。埃洛石是在天然

条件下由高岭土的片层卷曲形成的管状的１１型黏
土矿物，其化学组成与高岭土一样，分子式是 Ａｌ２Ｓｉ２Ｏ５
（ＯＨ）４

［３］。迪开石和纳开石也同属于高岭土族矿物，

分子式与埃洛石一样，都属于单斜晶系，但是三者晶胞

参数不同（ｃ轴长度和 β角不同），微观形貌和物化性
质也不同。除了其管状形貌以外，埃洛石还具有比表

面积高、长径比大、分散性好、内外壁电荷性质不同、吸

附能力强、无毒无害等优点，近年来吸引了学术界和工

业界的广泛关注［４］。尤其是利用其纳米尺度的管状结

构开发各种功能材料正在掀起一股热潮，在多个高技

术领域具有潜在的应用价值。

埃洛石矿产资源在我国各省（区）都有分布，文献

资料中报道的产地有四川叙永、贵州大方、云南临沧、

山西阳朔、河南洛阳、苏州阳山、湖南辰溪等，然而由于

目前埃洛石矿及其制品仍处在开发阶段，相关产业没

有形成规模化销售，因此关于矿产资源的具体储量和

产能调研还未能充分开展。总体上，埃洛石的储量不

如高岭土多，多数埃洛石矿物呈现鸡窝状分布，而且多

是地下几十米开采，因此其原矿价格比高岭土高。此

外，许多埃洛石矿中，埃洛石矿物为管片混杂的结构，

且砂、铁、硫等杂质成分多，这限制了其性能的发挥，也

不利于其在一些要求高的领域（如化妆品和食品医

药）应用。经济高效地制取高纯度的埃洛石原料和相

应的纳米材料对开发其高端应用至关重要，如果只是



采用简单的水洗或者磨粉工艺，无法有效去除所含杂

质，则只能作为普通的陶瓷化工原料使用，不能充分发

挥矿物的经济效益。此外，作为新型的一维纳米单元，

埃洛石的表面修饰、活性物质负载和组装排列技术是

实现其功能材料和器件应用的关键所在，迫切需要针

对具体的材料应用发展相应的结构调控策略。

本文主要是基于作者所在团队的研究成果，对埃

洛石的结构调控技术进行了归纳总结，同时也吸取了

国内外相关研发领域的最新进展，重点介绍了埃洛石

提纯、结构调控、化学修饰、粒子负载等方面前沿成果，

概述了其在多个高新材料技术领域的应用情况，包括

高性能复合材料、环境保护材料、生物医用材料、新能

源材料等，最后评述了研究的局限性，展望了对未来发

展的方向。本文目的是增加相关专业人员对埃洛石矿

物的关注，从而将更多的人力、资金和项目投入到埃洛

石的开发应用中来，进一步推动这种独特矿物资源的高

效利用，服务于我国的“双碳”战略和经济高质量发展。

１　埃洛石简介

１．１　矿物资源

１８２６年法国地质学家和采矿工程师Ｂｅｒｔｈｉｅｒ在文
献中最先描述了埃洛石，他为纪念埃洛石的最初发现者

比利时地质学家 Ｏｍａｌｉｕｓｄ’Ｈａｌｌｏｙ，采用其姓（ｈａｌｌｏｙ）＋
ｉｔｅ后缀的形式，将这种在比利时 Ｌｉèｇｅ地区石炭系灰
岩中发现的矿物命名为Ｈａｌｌｏｙｓｉｔｅ［５］。埃洛石形成的地
质环境主要为火山岩石被低温热液流体改变，或者酸

性地下水与活性硅酸盐反应，形成含有硅和铝离子的

溶液，继而在 ｐＨ值变化的情况下沉积成埃洛石。例
如，在美国科罗拉多州发现的埃洛石被认为可能是由

流纹岩在水的冲蚀作用下形成的。一般来讲，由于存

在大量水流，多数黏土矿在热带或亚热带形成。埃洛

石主要在年轻的火山灰土壤中产生，其他的则多数发

现在热带土壤中。火成岩特别是玻璃状玄武岩容易在

气候作用下转变成为埃洛石。埃洛石层间含大量吸附

水，这些水可以在低于１００℃的加热条件下全部失去，
这是与高岭土不同的特点之一，所以埃洛石又称为“多

水高岭土”。我国最早发现的埃洛石是在四川、贵州、

云南交界处西起四川的长宁、珙县，东至贵州的仁怀、

遵义一线，风化淋滤型埃洛石矿呈北西—南东向广泛

分布，尤以四川的叙永、古蔺一带为最典型，所以我国

最早称埃洛石为“叙永式高岭土”或“叙永土”［６］。埃

洛石矿在全世界各大洲几乎都有分布，中国、美国、比

利时、澳大利亚、新西兰、法国、波兰、巴西、土耳其、日

本、韩国、捷克、西班牙、俄罗斯、格鲁吉亚等国家都有

丰富的资源储量。我国大部分地区都有埃洛石分布，

有明确文献记载的有四川、贵州、云南、湖北、湖南、广

东、山西、河北、福建、河南、江苏、陕西、安徽等省

（区）。四川叙永的埃洛石是上二叠统含黄铁矿高岭

石黏土岩经风化淋积作用形成的，一般堆积于下二叠

统茅口组灰岩岩溶侵蚀面上的优质高岭土矿床。

埃洛石常作为伴生组分见于高岭土矿石中，以管

状埃洛石为主成分的独立矿床在自然界并不多见，且

矿石中常含少量伴生杂质如高岭石、水铝英石、三水铝

石、水云母等，并常混入少量细粒方解石、石英、铁锰质

和有机质等。有时，埃洛石与其他黏土矿物一起产于

地表土壤及风化带［７］。埃洛石矿体浅部位直接露于地

表，最深部位在地下１１０ｍ处，一般位于地下２０～８０ｍ
处。尽管单个矿体规模不大，但因分布广泛，资源储量

相当可观。总体上讲，埃洛石在世界范围内能够大量

供应，每年的产量估计可达万吨以上。

１．２　基本结构和物化性质

埃洛石的结构形貌以中空纳米管状居多，因此常

称为埃洛石纳米管 （Ｈａｌｌｏｙｓｉｔｅｎａｎｏｕｂｅｓ，ＨＮＴｓ）。
ＨＮＴｓ化学组成上与高岭土相似，化学式为 Ａｌ２
（ＯＨ）４Ｓｉ２Ｏ５·ｎＨ２Ｏ，为典型的１１型硅铝酸盐矿物，
每个单元片层之间被水分子隔开。ＨＮＴｓ的片层结构
是由硅氧四面体和铝氧八面体连接而成。不同产地和

形成条件的 ＨＮＴｓ尺寸不一，常见的 ＨＮＴｓ的外径为
５０～７０ｎｍ，内径为１０～３０ｎｍ，管长处于０．２～２μｍ，
长径比为４～３０。分散良好的 ＨＮＴｓ经过动态光散射
粒度仪测试，其平均粒径在１５０ｎｍ左右。氮气吸附法
测试的ＨＮＴｓ的比表面积常处于４５～７５ｍ２／ｇ之间，孔
体积是０．２３ｍ３／ｇ，通过酸碱刻蚀可以增加其比表面积
和孔体积。ＨＮＴｓ的晶体结构可按水合状态分为两类：
含水ＨＮＴｓ的 ｄ（００１）晶面间距为 １０?（１?＝０．１
ｎｍ）；脱水的ＨＮＴｓ的 ｄ（００１）晶面间距为７?。ＨＮＴｓ
典型的晶体结构见图１。ＨＮＴｓ拥有不同的内外壁化
学组成，管内外的电荷性质也不同，内腔氧化铝带正

电，外表面氧化硅带负电。这种独特的内外壁不同化

学和电荷性质，为 ＨＮＴｓ的表面改性提供了更多的可
能性。由于ＨＮＴｓ拥有大的长径比、良好的生物相容性、
高的机械强度等优点，引起越来越多研究者的关注。
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图１　埃洛石的结晶结构
Ｆｉｇ．１　Ｃｒｙｓｔａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｈａｌｌｏｙｓｉｔｅ

２　埃洛石的提纯和尺寸分级

埃洛石的矿产成因与其他高岭石亚族矿物类似，

包括风化型、沉积型和热液型等，矿石中常伴生有高岭

石、赤铁矿、伊利石、石英、长石、云母、明矾石等其他矿

物。埃洛石矿中也常有铁、钙、镁、钠、钾等金属离子和

有机碳，如果使用前不进行提纯，将极大地影响其性能

发挥，限制其在高新材料领域的高端应用。图２给出
了常见的埃洛石矿石外观和管片结合的矿石的透射电

镜形貌照片。不同产地的埃洛石原矿在杂质种类及其

含量上也有明显差异，因而存在结构成分不均一性；而

世界上产出高纯埃洛石的天然矿床较少。因此，实现

埃洛石纳米特性应用的前提是对原矿进行提纯。常见

的提纯分级方法包括筛分、离心重选、磁选、水力旋流

器分选、酸浸等，提纯分级的目的是去除杂质，提高埃

洛石的纯度和白度，提高分散性和均一性。按照有无

图２　埃洛石矿石的外观（ａ），管片结合的矿石的透射电镜
照片（ｂ），提纯后埃洛石的ＸＲＤ谱图（ｃ），埃洛石的透射电镜
照片（ｄ）
Ｆｉｇ．２　Ａｐｐｅａｒａｎｃｅｏｆｈａｌｌｏｙｓｉｔｅｃｌａｙｍｉｎｅｒａｌ（ａ）；ＴＥＭｉｍａｇｅｓ
ｏｆｍｉｘｅｄｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｔｕｂｅａｎｄｆｌａｋｅｉｎｔｈｅｍｉｎｅｒａｌ（ｂ）；ＸＲＤ
ｐａｔｔｅｒｎｏｆｐｕｒｉｆｉｅｄｈａｌｌｏｙｓｉｔｅ（ｃ）；ＴＥＭｉｍａｇｅｏｆｈａｌｌｏｙｓｉｔｅ（ｄ）

发生化学反应，提纯方法分为物理法和化学法两种。

物理法主要是利用杂质与埃洛石的成分、结构、密度、

电荷等的差异，实现高纯度埃洛石的制备，包括手选、

筛分、离心重选、磁选和水力旋流等。化学法是通过化

学试剂与埃洛石矿石中的杂质进行化学反应，进而除

掉杂质。物理法的优点是提纯过程不会对中空管状结

构产生影响，不涉及化学反应，环境比较友好；缺点是

杂质的分离不够彻底。化学法一般采用酸碱浸泡反应

处理的方式，其优点是能够通过调整反应条件实现杂

质成分的完全去除，但是存在破坏结构的风险。对于

品位比较高的埃洛石矿，可以采用物理法除掉其中存

在的少量杂质，保留其原矿的形貌和性质；对于低品位

矿石，则可能需要用物理法去除大部分杂质，再用化学

法提纯和增白。

山西省是优质埃洛石矿的主要产地之一，山西某

地的埃洛石原矿的化学组成通过Ｘ射线荧光分析仪分
析，结果见表１。从成分上可以看出，ＳｉＯ２和 Ａｌ２Ｏ３含
量总和是９９．１６％，杂质含量总和不到１％。但是即使
是含量不多的杂质对埃洛石的白度、分散性、表面电

荷、反应活性、毒性等也会产生较大的影响，需要将其

去除。对于液相法提纯，加水和六偏磷酸钠等分散剂

制备矿浆是提纯的第一步，制备的矿浆质量浓度一般

是１０％～２０％，浓度低效果好，但是产率低；浓度太高
则有可能杂质去除不彻底。在提纯过程中，去除矿石

中的含铁物质能够提高最终产品的白度，一般通过磁

选或化学漂白法实现。埃洛石提纯技术未来的发展方

向是物理法为主、化学法为辅，采用大型精密设备，控

制产品的白度、细度和纯度。

表１　山西某地埃洛石原矿的主要化学成分 ／％
Ｔａｂｌｅ１　ＣｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｈａｌｌｏｙｓｉｔｅｍｉｎｅｒａｌｆｒｏｍＳｈａｎｘｉ
ｐｒｏｖｉｎｃｅ

成分 ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ ＭｇＯ ＳＯ３ ＣａＯ Ｆｅ２Ｏ３ Ｃｌ Ｋ２Ｏ

含量 ５８．５９ ４０．５７ ０．３３ ０．２２ ０．１４ ０．０７ ０．０６ ０．０２

　　由于埃洛石的管长、管径不均一，粒径尺寸分布比
较宽，提纯后还需要进行分级，以提高粒径均匀性。埃

洛石的粒径分布影响了材料性质的稳定性，例如对于

药物载体应用，制备较短的埃洛石，特别是将其尺寸降

为２００ｎｍ以下以增加细胞摄入能力是非常有必要的。
此外，控制埃洛石管的长度也在复合材料、模板等应用

中发挥着关键的作用，例如为定量研究埃洛石对聚合

物复合材料的增强效果，使用均一粒径的埃洛石才能

较好地建立数学模型，也才能保证复合材料均一稳定

的性能。Ｒｏｎｇ等人采用超声波打断和离心分级的方
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法，获得了长度在１４０～２４０ｎｍ范围内的纳米管，同时
去除了明矾等杂质［８］。该方法存在的问题是其步骤相

对繁琐，操作复杂，现有的条件下大批量制备困难。

３　埃洛石的结构调控

３．１　结构调控

为适应不同领域对埃洛石的结构性能要求，需要

调控其微观结构和表面性质，常见的埃洛石的结构调

控方法包括热处理、酸碱反应和插层等。

热处理埃洛石可消除埃洛石结构中的水，但可能

引起管状结构的塌陷，从而发生晶型转变。研究表明，

在４００℃以下高温处理，管状的形貌结构基本不会有
任何的变化；升高到６００℃后，由于脱羟基和四面体与
八面体分离造成的结构扭曲，埃洛石表面出现了斑点，

但是直到９００℃仍然保持管状结构（图３）。利用高分
辨透射电镜，观察到１０００℃左右热处理的埃洛石纳
米管结构发生塌陷，完全不同于初始的中空管状形貌，

此时产生的富铝过渡相为γ－Ａｌ２Ｏ３纳米晶（尺寸约为
５ｎｍ）而非富铝莫来石。１２００℃加热会完全使得管状
形貌发生破坏，此时生成了莫来石和无定型二氧化

硅［９］。热处理法类似于煅烧高岭土的制备，可以去掉

埃洛石中的结合水、有机碳等成分，因此提升了其绝缘

性、纯度和白度。通过控制热处理条件，煅烧后的埃洛

石能够保留其管状结构和表面羟基，因此可以作为橡

胶等聚合物的增强绝缘材料。

图３　埃洛石热处理前后的形貌变化：（ａ）埃洛石的 ＳＥＭ照
片；（ｂ）埃洛石的ＴＥＭ照片；（ｃ）６００℃处理后埃洛石的ＴＥＭ
照片；（ｄ）９００℃处理后埃洛石ＴＥＭ照片和电子衍射图［９］

Ｆｉｇ．３　Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｈａｌｌｏｙｓｉｔｅｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｔｈｅｒｍａｌｔｒｅａｔ
ｍｅｎｔ：（ａ）ＳＥＭｉｍａｇｅｏｆｈａｌｌｏｙｓｉｔｅ；（ｂ）ＴＥＭｉｍａｇｅｏｆｈａｌｌｏｙｓ
ｉｔｅ；（ｃ）ＴＥＭｏｆｈａｌｌｏｙｓｉｔｅａｆｔｅｒｔｒｅａｔｍｅｎｔａｔ６００℃；（ｄ）ＴＥＭｏｆ
ｈａｌｌｏｙｓｉｔｅａｆｔｅｒｔｒｅａｔｍｅｎｔａｔ９００℃

埃洛石经过酸碱处理，会产生结构形态和表面基

团变化，可以被认为是埃洛石结构调控的一种方法。

由于酸碱处理操作相对简单，原材料成本较低，能够方

便地通过控制反应物浓度和时间等条件改变产物结

构。研究表明，室温下埃洛石结构能够在水、弱有机酸

（如醋酸）、低浓度（＜１ｍｍｏｌ／ｄｍ３）无机酸（如盐酸、硫
酸）和碱（如氢氧化钠）中长期保持稳定。然而，在

０．０１～１ｍｏｌ／ｄｍ３浓度范围内，埃洛石内表面的 Ａｌ－
ＯＨ会在酸和碱存在条件下发生溶解，从而导致管从内
向外变薄。在强酸溶液中，Ａｌ（Ⅲ）比 Ｓｉ（Ⅳ）呈现出更
高的溶解能力，因此铝离子先会溶解到溶液中，之后溶

解释放出的硅离子很快达到饱和，继而在管内部形成

无定型的ＳｉＯ２纳米颗粒，这个过程生成的产物具有较
高的比表面积和孔体积。在高度刻蚀的样本中，埃洛

石的壁上出现了孔洞。随着反应程度的增加，埃洛石

最终完全失去了管状结构，转变为多孔的纳米棒结构，

此时几乎所有的氧化铝成分都被除去。在酸处理过程

中，埃洛石的比表面积可以增加约６倍，例如氧化铝去
除率为８０％时，比表面积相比未处理的埃洛石提高到
２５０ｍ２／ｇ。而在碱溶液中，Ｓｉ（Ⅳ）比 Ａｌ（Ⅲ）呈现出更
高的溶解能力，在此条件下会形成碎片的平板状颗粒，

其中主要由Ａｌ（ＯＨ）３构成
［１０］。除了改变晶体结构和

化学组成以及提高比表面积外，酸碱处理还能带来更

多表面羟基，去除含铁杂质，增加白度和改变分散行为

等。酸碱处理是一种常见的增加埃洛石比表面积的方

法，方法简单有效，能够根据需要实现化学组成的控

制，在新能源领域具有重要的应用前景。

埃洛石属于层状黏土，其层间也可以通过离子交

换等过程插入客体分子，从而增加层间距和改变其结

构特性。研究表明，某些有机物和无机盐可以插入到

埃洛石的层间，插层后（００１）面层间距从约７．２?增加
到约１０．２?。埃洛石的插层剂和插层处理方法多借鉴
高岭土的研究结果。按照插层剂和埃洛石之间的相互

作用不同，插层剂可以分为以下３类：（１）能够给出或
得到质子，从而与埃洛石的铝羟基和硅氧键形成界面

氢键的物质，包括甲酰胺、尿素、肼、乙酰胺等。（２）具
有强分子偶极矩的化学物质，如二甲基亚砜（ＤＭＳＯ）。
（３）短链脂肪酸的碱金属盐，如醋酸钾。此外，某些高
分子如聚苯胺等也被用来插入到埃洛石的层间。这些

插层改性的方法可以用于研究受限空间化学反应、活

性物质缓释和功能性复合材料等。插层法效果显著，

简单易评价，在农用化学品载体、气体吸附和分离等方

面具有光明的应用前景。

此外，埃洛石内外壁表面化学和电荷性质不同，可
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以吸附表面活性剂、形成氢键物质和电子给体物质。

常见的例子包括六偏磷酸钠、聚苯乙烯磺酸钠、阳离子

聚合物、三聚氰胺和２，５－双（２－苯并唑）噻吩等。

３．２　表面修饰

为了改变埃洛石本身的亲水性，提高其与聚合物

的相容性以制备高性能复合材料，常需要将埃洛石进

行化学接枝修饰。埃洛石的表面化学修饰方法主要包

括接枝硅烷、接枝高分子等［１１］。借鉴二氧化硅表面改

性的方法，在乙醇或甲苯溶剂中可以将不同末端基团

的硅烷分子接枝到埃洛石表面上，从而实现亲疏水性

调控和后续的反应连接。由于相对表面羟基密度较

小，可以通过先引发正硅酸乙酯聚合带来二氧化硅引

入更多羟基。此外，由于埃洛石管内和层间含有铝硅

羟基，研究接枝硅烷时应该注意其内表面和层间接枝

对结构和性能的影响。一般地，接枝硅烷会造成埃洛

石疏水性增加，与多数聚合物的相容性增加，但是也会

引起其自身团聚，这是由于在接枝过程中，硅烷有时会

同时与多根纳米管发生反应，从而将其连接在一起。

根据硅烷的结构不同，可以实现在埃洛石表面锚定不

同的基团。埃洛石的硅烷接枝技术已经非常成熟，是

常见的引入表面化学基团的方法，也常作为接枝高分

子反应的中间步骤。

图４　ＡＴＲＰ法埃洛石表面接枝高分子链示意图［１２］

Ｆｉｇ．４　ＧｒａｆｔｉｎｇｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆｈａｌｌｏｙｓｉｔｅｎａｎｏｔｕｂｅｂｙＡＴＲＰ
ｍｅｔｈｏｄ

埃洛石接枝聚合物是另一类常用地改善埃洛石表

面性质的化学方法［１３］。根据不同的应用场合，埃洛石

可以在管内外接枝上多种高分子链，接枝可以通过“接

枝上（ｇｒａｆｔｉｎｇｆｒｏｍ）”和“接枝到（ｇｒａｆｔｉｎｇｏｎｔｏ）”两种方
式进行：（１）“接枝上”是将未改性或者表面改性的埃
洛石和有机物单体及引发剂接触，引发聚合反应，进而

接枝上某些高分子链，例如在埃洛石的存在下引发丙

交酯的聚合，进而接枝上聚乳酸分子链。利用该方法，

埃洛石表面上也可以接枝上聚多巴胺、聚吡咯、聚苯胺

等功能性高分子涂层，从而赋予纳米管特殊的性能。

接枝上的聚合反应类型包括自由基聚合、缩合聚合、原

子转移自由基聚合（ＡＴＲＰ）、离子聚合和配位聚合等
（见图４）。（２）“接枝到”是将合成好的聚合物通过反
应接枝到埃洛石表面上，例如壳聚糖分子通过与预前

接枝到埃洛石上的羧基产生缩合反应接枝到埃洛石表

面。值得注意的是，通过接枝高分子有机物再进行高

温碳化，可以获得导电性的管状碳材料，特别是通过氢

氟酸等将埃洛石去除后就可以实现高比表面积和多孔

碳的制备，在新能源材料等领域具有重要的应用。

３．３　金属粒子负载

与其他纳米材料相比，未改性埃洛石的声、光、电、

磁、热等功能表现不够突出。为了赋予埃洛石功能特

性，实现其在功能材料中的应用，常在其表面引入金属

粒子。埃洛石拥有独特的纳米管形貌结构，使其作为

载体和拥有纳米空间可以负载金属及金属化合物纳米

粒子。根据金属粒子所处的位置不同，该方法可以分

为表面负载和管内负载两种。贵金属如 Ｐｄ、Ｐｔ、Ａｕ、
Ｐｈ、Ｒｕ等具有很高的催化性能，在多个化学反应过程
中具有重要的应用，然而其价格昂贵，稳定性差，难以

分散。如果能制备成纳米负载的催化体系可以提高贵

金属的利用率也可以提高催化效率，因此可以通过还

原贵金属化合物的方式制备负载贵金属纳米颗粒的埃

洛石复合材料。一般地，通过将含金属的化合物进行

原位还原反应，进而实现金属单质或者金属氧化物在

埃洛石管外壁的沉积。例如可以通过乙酸钯（Ⅱ）在
硼氢化钠（ＮａＢＨ４）中进行还原反应原法制备 Ｐｄ负载
的埃洛石［１４］。

利用埃洛石的管腔结构，可以将贵金属或者金属

氧化物等固定在管内部，以限制其尺寸，并带来多个功

能特性。例如，通过离子液体（１－（２－羟基乙基）－３
－甲基咪唑）和管腔内铝羟基的反应（这个反应会形
成稳定的Ａｌ－Ｏ－Ｃ，然后引入 Ｋ２ＰｄＣｌ４和 ＮａＢＨ４进行
Ｐｄ离子的定位负载），可以获得只在埃洛石管腔内负
载Ｐｄ纳米颗粒的新材料［１５］。以 ＨＡｕＣｌ４为金源，以乙
醇／甲苯为溶剂，油酸和油胺为表面活性剂，以抗坏血
酸为还原剂于５５℃下在埃洛石管内合成了金纳米结
构［１６］。这种方法可以通过调整成核时间和生长速率

调控金纳米颗粒的尺寸。例如，增加还原剂抗坏血酸

的量到１５０ｍｇ时可以在管内生成金纳米棒。如抗坏
血酸的量比较小或者不加抗坏血酸则生长成为金纳米
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颗粒。这种策略也可以用来在管内制备银纳米棒，从

而为开发纳米反应器和活性催化剂提供了一种新途

径。该方法在埃洛石纳米管内部制备的金纳米颗粒的

ＴＥＭ照片见图５。

图５　在埃洛石管内部生长金纳米颗粒的ＴＥＭ照片
Ｆｉｇ．５　ＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＡｕｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｎｔｈｅｌｕｍｅｎｏｆｈａｌｌｏｙｓ
ｉｔｅ

４　新材料应用

埃洛石作为一种新型矿物材料，拥有很多独特的

结构性能，例如其高的长径比和独特的中空管状纳米

结构，因此在当代高新材料领域获得了广泛的关注。

埃洛石不仅可作为一种普通的陶瓷原料或者石油裂解

催化剂应用，在高性能复合材料、环境友好材料、生物

医药材料和新能源材料等方面也可发挥越来越重要的

作用。

４．１　高性能复合材料

埃洛石作为一种可以量产和结构独特的纳米材

料，其自身具有高的力学性能和模量，长径比大，分散

性好，因此是制备高性能复合材料的理想增强单元。

埃洛石对多种聚合物材料都能起到良好的增强效果，

包括常见的橡胶、塑料（热塑性和热固性）、纤维、涂料

和黏合剂等［１７］。埃洛石的增强效果跟其自身的结构

尺寸、杂质含量、表面性质、分散效果和排列程度有关，

也跟聚合物基体的类型有关。尼龙、环氧树脂等极性

聚合物由于可以和埃洛石表面发生氢键等相互作用，

所以即使未经改性埃洛石对这些聚合物也有优异的增

强效果。而对于聚烯烃等非极性聚合物，一般要通过

表面接枝硅烷等方法实现较好的界面结合。埃洛石增

强聚合物的机制是刚性的纳米管与柔软的高分子基体

共同承担外力和载荷，应力可以通过相容性好的界面

在复合材料中传递。除了增加高分子材料的强度和模

量外，埃洛石还能增加高分子的硬度、耐磨性、耐热性、

导热性和绝缘性等。通过负载抗菌性等活性成分，还

可以赋予高分子复合材料新的功能。

近年来，为了控制埃洛石在聚合物中的聚集分散

状态和实现其定向排列，研究者开发了各种表界面改

性策略和新的加工成型方法。例如通过喷枪产生的气

流的剪切作用，可以实现埃洛石在环氧树脂中的竖直

规则排列，从而实现纳米增强材料的各向异性［１８］（图

６）。此外，通过施加电场也可以将埃洛石在光固化树
脂中进行单向排列，从而调控复合材料的微观形貌和

力学性能［１９］。

图６　通过喷枪产生剪切力实现埃洛石在环氧树脂中的竖直
排列［１８］

Ｆｉｇ．６　Ａｌｉｇｎｍｅｎｔｏｆｈａｌｌｏｙｓｉｔｅｉｎｅｐｏｘｙｒｅｓｉｎｂｙｓｐｒａｙ－ｃｏａｔｉｎｇ
ｍｅｔｈｏｄ

目前埃洛石作为高性能复合材料应用的关键问题

是商业化埃洛石产品产量太小，不够支撑复合材料领

域的应用所需求的量。此外针对具体的复合材料应用

领域，改性的埃洛石产品发展还不充分，需要集中更多

的研究力量实现埃洛石分散行为和表面性质的控制。

４．２　环境保护材料

埃洛石的中空管状纳米结构、丰富的孔结构和较

高的表面活性，加之广泛的来源和低廉的价格，使其在

环境保护领域具有十分重要的应用潜力。埃洛石在染

料吸附、重金属离子吸附、油水分离、气体吸附分离以

及固废处理领域都取得了较多的研究成果。不同染料

的化学结构和性质不同，其与埃洛石作用力强弱不同，

进而导致吸附量的差别以及吸附稳定性的差异。特别

是由于埃洛石内外壁表面不同的化学组成和带电性

质，造成吸附阴阳离子染料都是可能的。有研究比较

了两种阴离子染料甲基橙和刚果红的脱吸附效果［２０］。
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结果发现，被吸附的甲基橙很容易从埃洛石上解吸附，

但是刚果红则很难通过水洗、酸和碱浸泡解吸。这是

由于带负电的甲基橙能够与带正电的埃洛石的内壁发

生电荷相互作用，这种电荷相互作用比较弱，因此在清

水中能够很快地解吸。而刚果红也会跟埃洛石内壁发

生类似的相互作用，但是由于刚果红分子结构上有氨

基，氨基上的Ｎ原子能够跟埃洛石内壁的铝原子发生
配位相互作用，这种作用被认为是一种化学键，因此结

合力很强，很难解吸。通过 ＴＥＭ照片，也发现了刚果
红能够通过吸附装载到埃洛石管腔内。通过表面沉积

磁性粒子可以实现埃洛石吸附染料后从溶液中快速回

收，从而成为一种简便易行的污水处理方法。

埃洛石的表面可以吸附和固定重金属离子，但是

表面吸附活性位点并不多，存在吸附量小、作用力弱、

吸附不特异等缺点。一般需要对埃洛石进行表面改

性，使其表面接枝上或者包裹上一层能够与金属离子

发生络合等相互作用的有机基团。文献报道的改性埃

洛石可以吸附的金属离子包括 Ｃｒ（Ⅵ）、Ｃｏ（Ⅱ）、Ｚｎ
（Ⅱ）、Ｐｄ（Ⅱ）、Ｐｂ（Ⅱ）、Ｃｕ（Ⅱ）、Ｃｄ（Ⅱ）、Ａｇ（Ⅰ）等。
通过将埃洛石与壳聚糖、海藻酸钠等高分子制备成复

合水凝胶后可以增加对金属离子的吸附固定效果，也

方便吸附过程的操作，是常见的制备吸附剂的技术。

埃洛石作为环境保护材料的应用还包括油水分离

材料、气体和固废处理材料等。例如，多巴胺改性的埃

洛石和氧化石墨烯通过抽滤的方法覆盖到醋酸乙烯酯

膜上，改善了膜的表面结构形态，赋予其水下超疏油

性，膜的水通量增加到到２１８Ｌ／（ｍ２·ｈ）［２１］。由于埃
洛石和氧化石墨烯的复合膜是非常亲水的，因此可以

应用于从废水中同时去除油和甲基蓝，表现出高的水通

量，对油的良好的排斥率，优越的防油污性能。因此这

种新型的复合膜在废水处理领域具有广阔的应用前景。

４．３　生物医药材料

作为矿物药，埃洛石等黏土在古代就被用作治疗

大面积出血、创面愈合、胃肠疾病的一种天然矿石类药

物，在我国已经应用了千余年，具有良好的生物相容性

和疾病治疗的有效性。近几十年来，随着科学技术的

发展，其独特的管状纳米结构被揭示，这种独特的结构

效应是其发挥治疗作用的主要原因。近年来，不少文

献报道了将其用于生物医学方面的进展，在其生物学

效应和药效机制等方面取得了很多新的认识。其应用

范围包括创面修复材料、药物载体材料、组织工程支架

和生物传感器等。埃洛石在组织材料领域的应用主要

特点包括能够赋予复合材料高强度和高韧性、自身具

有生物活性并能够促进材料的细胞亲和性、能够同时

作为药物载体加入到材料中促进组织修复和愈合。常

见的组织工程材料如壳聚糖、海藻酸钠、胶原、聚乳酸、

聚己内酯等可以通过熔融或者溶液混合将埃洛石加入

到材料中，由于埃洛石良好的分散性，其能够在不改变

孔结构的前提下增加组织工程支架的强度，这有利于

制备具有高组织修复活性和高机械性能的组织工程支

架材料（图７）［２２］。埃洛石的增强组织工程支架材料
的优势是还可以提前负载生长因子、抗生素或者抗菌

剂实现高效的组织修复。

图７　静电纺丝制备Ｄ－ＨＮＴｓ／ＰＬＬＡ复合纤维流程
Ｆｉｇ．７　ＰｒｅｐａｒａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｏｆＤ－ＨＮＴｓ／ＰＬＬＡｃｏｍｐｏｓｉｔｅｆｉｂｅｒ
ｂｙｅｌｅｃｔｒｏｓｐｉｎｎｉｎｇ

由于埃洛石本身的中空结构、表面负电性和高吸

水性能，其能够活化血小板、吸收组织排出物、启动凝

血因子和浓缩血液，因此具有良好的止血凝血性能，同

时可以促进伤口愈合，是一种有潜力的伤口愈合材

料［２３－２４］。作为具有长径比的纳米粒子，埃洛石作为药

物载体主要是利用纳米颗粒的小尺寸效应和高比表面

积来提高药物的负载率和实现药物的缓慢释放，同时

利用载体屏蔽效应实现药物的保护［２５］。与传统药物

制剂和其他纳米粒子相比，埃洛石活性大，药物负载量

高，容易进入细胞并实现药物控制释放。研究表明，化

学药物、核酸药物、天然药物等药物都可以装载到埃洛

石上，从而实现相应疾病的治疗。这方面研究的热点

是抗癌药物的靶向递送和药效评价。

４．４　新能源材料

埃洛石是一种陶瓷的原材料，本身是绝缘体。由

于其独特的纳米结构、较大的比表面积和孔隙率，其可

以与导电材料复合制备具有高性能的电极材料和超级
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电容器材料。利用埃洛石的纳米结构，也可以作为制

备碳材料的模板，进而获得具有纳米纤维状的多孔碳

材料，用于电极材料。由于埃洛石中含有硅，因此以埃

洛石为硅源可以制备多孔的硅纳米材料用于锂离子电

池的负极。利用埃洛石具有独特的高长径比纳米管结

构，可以为离子或者质子传输提供特殊的通道，特别是

在纳米管取向排列时，可以获得高的离子导电性和质

子传导性，因此可以在凝胶和固体电解质中应用，也可

以用于质子交换膜。

作为超级电容器材料，埃洛石可以作为导电碳的

模板，可以在其表面原位合成聚吡咯、聚苯胺等导电聚

合物，可以生长石墨烯，也可以在其上生长镍锰化合

物。Ｌｉ等以埃洛石为基底材料，实现了 ＮｉＳ２和 Ｎｉ－
Ｍｎ－Ｏ纳米片在纳米管上的梯度沉积结构，用于超级
电容器的电极［２６］。埃洛石不仅有利于在硫化过程中

形成ＮｉＳ２，还为电化学储能提供了良好的孔隙率。在
溶液状态下，混合电极显示出高容量（１Ａ／ｇ时为
１１４４．７Ｃ／ｇ，２０Ａ／ｇ时为５９７．５Ｃ／ｇ），同时具有出色
的循环稳定性（２０００次循环后容量为初始值的
９２．６％）。用ＮｉＳ２＠Ｎｉ－Ｍｎ－Ｏ／ＨＮＴｓ制造的固态对
称超级电容器便携式储能装置展示了出色的电化学性

能。在功率密度为１ｋＷ／ｋｇ时，对称超级电容器的能
量密度最高为 １６４．２Ｗｈ／ｋｇ。即使在最高功率密度
１５．１ｋＷ／ｋｇ下，能量密度仍然高达２８Ｗｈ／ｋｇ，且具有
良好的长期循环稳定性。

图８　ＮｉＳ２＠Ｎｉ－Ｍｎ－Ｏ／ＨＮＴｓ的合成过程和ＴＥＭ照片
［２６］

Ｆｉｇ．８　ＳｙｎｔｈｓｉｓｐｒｏｃｅｓｓｏｆＮｉＳ２＠Ｎｉ－Ｍｎ－Ｏ／ＨＮＴｓａｎｄＴＥＭ
ｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅｈａｌｌｏｙｓｉｔｅｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ

硅是目前已知比容量（４２００ｍＡｈ／ｇ）最高的锂离
子电池负极材料，但由于其巨大的体积膨胀效应

（＞３００％），硅电极材料在充放电过程中会粉化而从集
流体上剥落，使得活性物质与活性物质、活性物质与集

流体之间失去电接触，同时不断形成新的固相电解质

层ＳＥＩ，最终导致电化学性能的恶化。埃洛石作为硅源
可以制备多孔的硅纳米材料用于锂离子电池的负极，

也可以利用其长径比大的特点包裹碳，进而制备多孔

碳电极材料。通过选择性酸蚀刻内壁，进而通过镁热

还原法制备了硅纳米粒子，从而用于锂离子电池的负

极。研究表明，由埃洛石制备的硅纳米颗粒相互连接，

组成为平均直径为２０～５０ｎｍ的颗粒。由于体积小、
多孔性，硅纳米粒子作为锂离子电池的负极表现出令

人满意的性能。在１００次循环后，电极具有超过２２００
ｍＡｈ／ｇ的稳定容量（速率为０．２Ｃ），并且在１０００次循
环后，可以获得高于 ８００ｍＡｈ／ｇ的容量（速率为
１Ｃ）［２７］。除了硅纳米颗粒，改变反应条件，也可以将
埃洛石转化为硅纳米线或硅纳米管，三者之中硅纳米

管的循环稳定性较好，这是由于中空结构可以抑制空

隙体积变化并保持结构完整性，电极表面没有观察到

明显的裂纹，电极厚度仅增加了０．９０μｍ［２８］。

４．５　其他新材料

埃洛石在石油工业使用的催化材料领域也有重要

的应用。这主要是利用埃洛石原料丰富的孔道结构和

良好的分散性，能很方便地合成分子筛催化材料。利

用功能化埃洛石其他方面的物理性质，如声学、光学、

热学、磁学等性质，可以开发出对应的功能新材料，如

利用组装排列性质可以制备光学图案用于显示和标

识。利用其良好的导热性，加上结构的调控和高分子

复合技术可以制备良好的热传导材料。利用其弱磁

性，可以实现其在磁场下的排列组装和定性传输。相

关的研究正在积极开展，相信相关成果很快会涌现。

此外，生物功能材料的研究还要拓展疾病模型，在体内

验证其效果。

５　结论与展望

埃洛石的提纯和结构调控是实现其功能材料应用

的前提。材料的纯度（杂质类型和含量）、结构尺寸、

表面化学和功能负载以及排列组装都是结构调控的主

要内容，也都会对材料性能产生影响。目前存在的问

题是：（１）缺乏专门针对埃洛石的提纯加工技术，高纯
度纳米管原料还没有形成批量生产规模。（２）埃洛石
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的资源浪费严重，由于现在没有充分体现其作为纳米

材料的优势，很多还在作为陶瓷和基础的化工原料使

用，产品的附加值比较低。（３）应加大对这种高技术
材料的政府和民间资本支持，没有资金的持续性投入，

难以实现规模化应用。未来埃洛石的未来埃洛石的重

要研究工作可分为３个方面：（１）全面调查我国和世界
上优质埃洛石的矿产资源情况，进行矿物的精深加工

技术研究，为后续的材料开发提供经济规模质量稳定

可靠的原材料。（２）埃洛石表现出来的独特的材料性
能需要详细的机理研究，没有基础研究的深入和理论

的支撑，应用研究就成了无本之木和无源之水。（３）
加强已经成熟的材料应用技术的商业化和产业化进

程，将基础研究的成果尽快转化，造福于人类社会。展

望未来，埃洛石作为世界上独有的天然中空管状材料，

应该牢记“天生我材必有用”，在高技术领域必然或获

得立足，并逐渐引领矿物材料应用开发的高水平发展。
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