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!!摘要%水污染问题已在全球范围内引起极大关注*然而#水体中污染物种类繁多+稳定性强且难降解#用传

统处理方法如物理絮凝+自然沉降和过滤等#已难以高效+完全去除水中污染物*近年来#吸附法由于具有高

效+低成本+易于操作+吸附剂易得等优势备受青睐*凹凸棒石是一种具有层链状结构和纳米棒状晶体形态的

天然含水富镁铝硅酸盐黏土矿物#具有较大的比表面积+丰富的纳米孔道和活性表面基团#因而表现出优异的

吸附特性#同时兼有低成本+安全和环保等优势#作为天然吸附材料在环境修复领域展现出巨大应用前景*本

文综述了凹凸棒石功能化改性及其在污染物吸附研究方面的最新研究进展*

!!关键词%凹凸棒石,吸附,改性,污染物,机理

引言

凹凸棒石!DGG7BQ><NG6"是一种具有纳米棒状晶体形貌!长约"‘-"-#@#直径约!""2"C@"和规整纳
米孔道!"‘12C@j"‘3+C@"的层链状含水富镁铝硅酸盐黏土矿物#具有较大的比表面积+表面电荷和阳
离子交换能力#广泛用于制备吸附剂+胶黏剂+干燥剂+催化剂+食品添加剂和功能复合材料#作为基础材
料在化工+催化+环保和新材料等领域发挥着不可替代的重要作用-#.*

凹凸棒石晶体的理论结构式为 .<-AN$)!"!)K"!!)K!"+/+K!)*然而#凹凸棒石在形成过程中#晶
体结构中的 .<!RR"离子常被D>!RRR"+/6!RRR"+/6!RR"等金属离子所取代#类质同晶取代的结果使凹凸棒
石具有负电荷和阳离子吸附能力#因而对重金属离子表现出了优异的吸附性能-!.*多年来#研究人员围
绕凹凸棒石吸附特性的应用#在棒晶表面功能化+纳米复合和结构调控等方面开展了系统的研究工作#取
得了重要进展*由于具有独特的棒晶结构和孔道#天然产出的凹凸棒石对重金属+染料+抗生素等污染物
具有较好的吸附性能,凹凸棒石表面亲水#因而对疏水性有机物+非极性分子等污染物的吸附能力有限#
制约了其作为吸附剂的广泛应用*因此#采用不同方法或处理方式对凹凸棒石进行不同程度的功能化改
性#是提升其吸附性能和拓展其应用范围的重要途径*

目前#常用的凹凸棒石改性方法主要有物理法和化学法两种!见图#"*物理改性方法如研磨+球磨+
超声+高速搅拌和辐照处理等-1#+.#主要通过机械力作用使凹凸棒石棒晶束解离#提高棒晶的分散性和比
表面积#同时使更多的表面活性基团释放出来,或者使棒晶折断#在表面形成新的硅羟基,或者通过高能
射线改变棒晶聚集态或活化惰性的AN0)0AN基团等#这些作用有助于提高凹凸棒石的吸附性能*化学
改性方法主要包括水热处理--.+酸或碱处理-3#2.+热处理-$.+有机改性处理-%"#!.!如有机溶剂处理+有机酸
处理+表面接枝功能基团等"以及纳米复合改性-#1##+.!如负载贵金属纳米颗粒+磁性金属氧化物/61)++高
聚物等"*其中#水热处理可以将凹凸棒石骨架结构中的AN0)0AN或AN0)0. 键打断#形成活性更高
的0AN0)i活性吸附位点,酸处理可以除去方解石+白云石等碳酸盐类伴生矿物#疏通凹凸棒石孔道#提
高比表面积和表面基团数量-3.,碱处理可以将表面AN0)0AN基团活化为AN0)i基团#增加表面负电
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位#提高凹凸棒石对重金属离子等阳离子物质的吸附能力-2.,热处理可以除去孔道中的沸石水+配位水#
从而增加凹凸棒石的比表面积和孔径-$.,有机改性可以改变凹凸棒石表面的亲’疏水特性#增加棒晶表面
的吸附位点#提高吸附能力-%.,凹凸棒石棒晶表面负载一些活性物质#可以与凹凸棒石固有表面活性基团
产生协同作用#进而提高对某些特定污染物的吸附能力-#!.,在棒晶表面负载磁性组分#有利于吸附剂使
用后与溶液分离和再生利用-#1.*相比之下#化学改性方法较物理方法改性效率更高#但物理方法更环境
友好#所以近年来物理,化学相结合的方法成为研究热点*不管采用何种方法改性#其原理都是如何增加
凹凸棒石比表面积+改善表面电荷或亲疏水性+增加表面活性基团或提高离子交换能力*本文综述了近
年来凹凸棒石改性及其吸附应用研究进展#对不同方式改性凹凸棒石的吸附性能和机理进行了比较#为
应用导向设计新型凹凸棒石吸附剂提供有效支撑*

图#!常用的凹凸棒石功能化改性方法

/N<Q86#!*:69;@@;C>?Q06E=QC9GN;C7>@;EN=N97GN;C@6G:;E;=7GG7BQ><NG6

#!凹凸棒石对不同物质的吸附研究

目前#凹凸棒石作为吸附剂主要用于去除废水中的重金属离子+有机染料分子+抗生素+酚类+苯类以
及氨氮+氟+磷等污染物#近年也有用于吸附或富集核工业放射性物质的探索性研究*随着改性研究取得
长足进展#凹凸棒石用于污染物吸附去除的种类也在不断拓展*

:=:!重金属离子的吸附
凹凸棒石具有较大的比表面积+表面负电荷和阳离子交换能力#因此对重金属离子具有优异的吸附

能力*!""3年#&;G<N6G68等-!.研究了产自南非([77>F;;@地区凹凸棒石原矿的吸附性能#发现该凹凸

棒石对&F!c+48!c+LN!c和4Q!c离子表现出优异的吸附能力#吸附容量分别达到了3!‘#+-$‘-+11‘+和

1"‘2@<’<*随后#研究人员分别评价了产自不同国家或地区的凹凸棒石原矿对重金属离子的吸附性能*

V7:?7等-#-.研究了一种富含白云石的天然凹凸棒石矿物对重金属离子的吸附性能#发现该矿物对OC!c+

&F!c和4;!c离子的吸附容量分别达到了!‘$3"+"‘1!"和"‘"23@@;>’<#矿物中所含的碳酸盐矿物对金

属离子的吸附有辅助作用,4:6C等-#3.研究了天然凹凸棒石吸附&F!c的动力学和吸附等温模型*动力学

研究发现#&F!c在凹凸棒石上的吸附包含快+慢两个过程#吸附机理则遵循准二级动力学模型*吸附等温
线拟合发现#I7C<@QN8模型较/86QCE>N9:模型更加适合该吸附过程*随着研究的深入#人们发现凹凸棒
石原矿对金属离子的吸附作用较为单一#而且原矿本身的比表面积+阳离子交换容量和负电荷有限#原矿
还存在凹凸棒石棒晶聚集+伴生矿组成复杂等问题#导致凹凸棒石原矿的吸附性能无法满足很多领域对
高效吸附剂的需求*因此#通过改性提高凹凸棒石对重金属离子的吸附性能成为该领域的研究热点
之一*

酸+碱和热活化处理是最早+也是最普遍使用的凹凸棒石改性方法*#%%$年#.?8N7@等-#2.将凹凸棒石
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原矿与盐酸溶液加热回流处理#发现酸处理破坏了凹凸棒石晶体结构的八面体层#而且随着酸浓度的增加#
凹凸棒石八面体阳离子!D>+.<+/6"的含量逐渐减少#AN)! 含量显著增加#最终凹凸棒石的棒晶结构被完全
破坏*4:6C等-3.将凹凸棒石进行了盐酸活化处理#研究了活化后凹凸棒石对4Q!c离子的吸附性能#发现随
着盐酸溶液浓度的增加#酸活化的凹凸棒石对4Q!c离子的吸附容量也逐渐增加#最大吸附容量可以达到

1!‘!+@<’<#主要原因是酸处理可以除去原矿中的方解石等碳酸盐类伴生矿#一方面使棒晶聚集体解离成分
散性更好的小晶束或棒晶#另一方面可以疏通凹凸棒石孔道*凹凸棒石经过!@;>’I盐酸溶液处理后#比表
面积从-%‘2@!’<增加到+12@!’<#对4E!RR"的吸附量也从%"@<’<增加到##$@<’<-#$.*

热处理一方面可除去凹凸棒石的沸石水和结晶水#改善孔道结构,另一方面可活化AN0)0.键#在
棒晶表面产生更多的活性吸附位点*H7C<等-#%.研究了热处理对凹凸棒石吸附4E!c离子性能的影响#
发现随着热处理温度的升高#凹凸棒石对4E!c离子的吸附容量也随之增加#在温度为1""g时#达到了最
大吸附容量+3‘+%@<’<*5Q:7NE7等-!".用焙烧方法处理了澳大利亚产凹凸棒石#检测了活化后凹凸棒石
的结构和理化性质变化#研究了热处理凹凸棒石对重金属离子的吸附性#得出了与上述相同的结论*

凹凸棒石棒晶表面有硅羟基基团#可以通过有机化改性改变其亲,疏水特征或引入具有络合能力的
有机基团!如羧基+氨基+磺酸基等"*常用的有机改性方法主要有三种&表面活性剂改性-!#.+高分子复合
改性-!!.和化学接枝改性-!1.*表面活性剂改性主要是利用凹凸棒石的离子交换能力和表面负电荷#使表
面活性剂分子通过离子交换或静电作用负载在棒晶表面#从而改变棒晶表面电荷或亲疏水性*郝艳玲
等-!+.利用离子交换法制备了十六烷基三甲基溴化铵改性凹凸棒石#评价了其对48!bR"的吸附性能#发现
十六烷基三甲基溴化铵在凹凸棒石表面形成了半胶束或亚胶束的表面膜#使凹凸棒石的表面电荷转为正
值#对阴离子物质具有静电吸附能力#所以显著提高了对48!bR"的吸附能力#最大吸附容量为##@<’<*
然而#表面活性剂改性的凹凸棒石#弱键合的表面活性剂分子在使用过程中会因脱落而进入到水体中#存
在二次污染的风险#所以近年来表面负载更稳定的高分子或天然高分子的凹凸棒石引起关注*

4QN等-!-.通过氧化聚合法制备了聚苯胺修饰的凹凸棒石吸附剂#评价了该吸附剂对 K<!RR"的吸附
性能#发现聚苯胺上的氨基基团对K<!RR"表现出极强的络合能力#最大吸附容量达到了$""@<’<*4:6C
等-!3.采用原子转移自由基聚合将聚甲基丙烯酸!&..D"接枝到凹凸棒石表面#得到的吸附剂对461c离
子的吸附量达到#3"‘!@<’<#凹凸棒石表面接枝引入的羧基基团是吸附量提升的主要原因*KQ7C<
等-!2.利用溶胶,凝胶法将海藻酸钠与凹凸棒石复合#制备了凹凸棒石水凝胶吸附剂#由于三维凝胶网状中
存在羧基基团#所以该吸附剂对4Q!c和OC!c离子的吸附容量分别达到了!3"‘1+@<’<和!#3‘32@<’<*
利用含氨基+羧基等功能基团的表面活性剂或有机分子接枝改性也是提高凹凸棒石吸附性能的有效方
法*O:;Q等-!$.将聚乙二胺树枝状聚合物接枝到YK,--"改性的凹凸棒石上#得到富含0LK! 的新型吸
附剂#其对&F!c离子的吸附容量达到了3%+‘+r#!‘%@<’<#是未改性凹凸棒石吸附量的#"‘#+倍*我们
课题组采用水溶液聚合法制备了一系列吸附容量高+吸附速率快的纳米复合三维网络吸附剂*例如#聚
丙烯酰胺’凹凸棒石吸附剂对4Q!RR"离子的吸附容量达到##-‘$-@<’<-!%.#羧甲基纤维素,5,聚丙烯酸’
凹凸棒石对离子的吸附容量达到%!!‘3#@<’<-1".#而且在1"@NC以内可以达到吸附平衡*此外#通过一
步水溶液聚合反应制备了粒状凹凸棒石基三维网络吸附剂*例如#通过水溶液聚合制备的颗粒状壳聚
糖,5,聚丙烯酸’凹凸棒石吸附剂具有三维网络结构和大量的功能基团!见图!"#其对4Q!c的吸附量达到

1"1‘"1@<’<-1#.,壳聚糖,5,聚丙烯酸’凹凸棒石’腐殖酸吸附剂对&F!c的吸附量达到$3!‘"2@<’<-1!.#远
高于凹凸棒石的吸附容量#是新一代高性能吸附材料*

凹凸棒石经过有机化改性引入不同类型功能基团后#还可以实现对重金属离子的选择性吸附*MQ
等-11.以有机硅烷修饰的凹凸棒石作为基体#苯胺为功能化单体#采用表面印记技术制备了新型的LN!c离
子印记的吸附材料#其对 LN!c 离子的最大吸附容量可达#!1‘3#@<’<#对 LN!c’4Q!c+LN!c’K<!c 和

LN!c’48!)2!i混合体系中LN!c离子的选择性吸附容量分别达到竞争离子的$"‘%++1#‘3$和-‘!%倍#可
以用于LN!c离子的去除和回收利用*INQ等-1+.制备了具有三维网络结构的聚丙烯酸’凹凸棒石微凝胶
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图!!粒状壳聚糖,5,聚丙烯酸’凹凸棒石三维网络吸附剂结构示意图!7"和数码照片!F"-1#.

/N<Q86!!*:866,EN@6C0N;C7>C6G[;8T0G8Q9GQ8609:6@6!7"7CEEN<NG7>B:;G;!F";=G:6<87CQ>78

9:NG;07C,5,B;>?!798?>N979NE"’7GG7BQ><NG67E0;8F6CG-1#.

复合物#该复合物对&F!c具有较好的选择性吸附作用#同时#这种微凝胶结构极大地提高了吸附剂的抗
压+抗搅动能力#且所吸附的金属离子可以用盐酸溶液完全洗脱#实现了金属离子的富集和分离*

凹凸棒石棒晶表面改性可以有效提高其吸附性能#但对于含伴生矿物的低品位凹凸棒石#利用常规
改性方法很难进一步提高其对重金属离子的吸附性能*水热处理方法可以改变凹凸棒石及伴生矿物的
微观结构#将惰性的AN0)0AN或AN0)0. 键活化成AN0)i基团#提高对重金属离子的络合吸附能
力*H7C<等-1-.采用水热处理方法#在弱碱性条件下将凹凸棒石及伴生矿转变为蒙皂石#提高了阳离子
交换容量#在吸附剂用量为#<’I时#产物对!"@<’I溶液中4Q!c离子的吸附去除率达到%%‘"#a#明显
高于水热处理前凹凸棒石3+‘%a的去除率*在碱性水热条件下#将凹凸棒石和伴生矿转变成具有棒晶’
纳米层混维结构的吸附剂#其对4Q!RR"的最大吸附容量可以达到!!%‘%@<’<#在用量!‘3<’I时#对

!""@<’I溶液中4Q!RR"的吸附去除率达到%$‘%-a!原矿为3+‘-a"-13.*在硅酸钠和硫酸镁存在的条件
下#采用水热处理改性低品位凹凸棒石#发现凹凸棒石及石英+绿泥石+方解石等伴生矿同时转变成比表
面积达到+"2‘1@!’<的介孔硅酸盐吸附剂!见图1"#对4Q!RR"的吸附量达到!#"‘3+@<’<#远高于凹凸棒
石原矿的吸附容量-12.*

图1!!7"凹凸棒石和!F"介孔吸附剂*’.图,!9"不同介孔吸附剂的孔径分布曲线-12.

/N<Q861!*’.N@7<60;=!7"7GG7BQ><NG67CE!F"@60;B;8;Q07E0;8F6CG0E68NZ6E=8;@7GG7BQ><NG6,

!9"&;860N̂6EN0G8NFQGN;C9Q8Z60;=EN==686CG@60;B;8;Q07E0;8F6CG0-12.

:=8!有机染料的吸附
印染业快速发展带来的染料废水污染问题逐渐引起全社会的广泛关注*近年来#研究人员针对水体

中染料污染物的有效去除#系统地开展了凹凸棒石和改性凹凸棒石吸附各种有机染料如亚甲基蓝+甲基
红+刚果红+结晶紫等的研究工作#取得了系列研究进展*凹凸棒石对阳离子染料分子具有较强的吸附性
能-1$#1%.*吸附的染料分子可以进入凹凸棒石的孔道内#著名的玛雅蓝颜料就是染料分子与凹凸棒石通过
较强相互作用形成的稳定杂化材料-+".*O:7C<等-+#.分别研究了不同产地凹凸棒石对亚甲基蓝染料的吸
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附性能#发现江苏黄泥山+甘肃会宁和安徽官山所产凹凸棒石对亚甲基蓝的最大吸附容量分别达到了

#-$‘"1+%$‘1+和22‘%!@<’<#证明了具有二八面体和三八面体过渡结构的凹凸棒石对染料吸附性能优
于三八面体凹凸棒石#晶体结构中存在缺陷有利于对染料的吸附*将凹凸棒石进行物理碾磨处理后#其
对亚甲基蓝的吸附容量可以从$%‘!#@<’<提高到###‘2$@<’<#碾磨后凹凸棒石比表面积增加和棒晶束
聚集体的分散是吸附性能提高的主要原因-+!.*

凹凸棒石结构中存在四种水&吸附水+沸石水+配位水和结构水*当热处理温度低于1""g时#凹凸
棒石的表面水和孔道内的沸石水以及部分配位水被移除#孔道疏通后比表面积增大,当温度升至+""g
时#剩余的配位水和部分羟基结构水会被移除#导致凹凸棒石孔道结构塌陷#比表面积也随之下降,温度
继续升高时#凹凸棒石的整个结构会完全塌陷#比表面积迅速降低#但阳离子交换容量和表面活性基团会
增加#所以热处理凹凸棒石对染料的吸附是由多种因素共同决定的*4:6C等-$.研究了高温焙烧处理凹
凸棒石对亚甲基蓝的吸附性能#发现在2""g煅烧后#尽管孔道塌陷导致比表面积下降#但凹凸棒石却达
到最大吸附容量#说明比表面积并不是凹凸棒石吸附染料的唯一决定因素*通过结构表征发现#在

2""g煅烧后#阳离子交换容量+介孔数量+孔径分布的增加以及新晶相的形成对吸附性能提高起主要作
用*4:6C等-+1.在后续工作中系统地研究了热活化改性凹凸棒石对甲基橙染料的吸附行为和吸附机理#
发现热处理温度&-""g时#主要以染料分子的氢与凹凸棒石表面活性基团或者沸石水+配位水之间的氢
键作用为主,而高温热处理时#主要以静电吸附作用为主*

酸处理凹凸棒石可以有效地移除伴生的可溶性盐类和伴生矿#同时可以疏通凹凸棒石孔道#通过刻
蚀部分八面体离子得到更多的活性表面基团#提高对染料的键合能力*碱处理可以增加凹凸棒石表面负
电荷#同时将部分AN0)0AN!."键转变为AN0)i键#提高对阳离子染料的吸附能力*H7C<等-2.的研
究证实经过 L7)K 处理后#凹凸棒石八面体层中的 .<!RR"和 D>!RRR"被溶出#负O6G7电位增加到

i-"@b*虽然比表面积在碱处理后下降#但对亚甲基蓝的吸附量从3-‘$$@<’<增加到#-+‘-3@<’<#
0AN0)i基团与染料间的静电和络合作用是吸附的主要作用力*

有机改性可以改变凹凸棒石表面功能基团+新疏水性和孔道结构#常见的有表面活性剂包覆改性+接枝
改性和碳复合改性*将凹凸棒石用十六烷基三甲基溴化铵改性后#对阴离子染料刚果红的吸附性明显提
升#最大吸附容量可以达到#$%‘1%@<’<#动力学和脱附研究均表明该过程属于一个化学吸附作用-++.*将凹
凸棒石用十八烷基三甲基溴化铵和二甲基双二十八烷基溴化铵改性后#对橙黄RR染料的吸附容量分别达到
了%!@<’<和$$@<’<-+-.*表面活性剂改性还可以改变黏土吸附剂的亲水性#从而实现对水中有机污染物更
好的去除*.NEE67等-+3.用共沉淀法制备了有机功能化的磁性凹凸棒石吸附剂#发现经表面活性剂十六烷
基三甲基溴化铵改性后#凹凸棒石的表面电位变为正值#同时还具备了一定的疏水性#从而对两种阴离子染
料甲基橙和靛蓝的吸附性能显著提升#最大吸附容量分别为$"‘3+-@<’<和#1-‘#1-@<’<*此外#磁性氧化
物/61)+ 的引入使得吸附剂可被快速回收*与表面活性剂相比#天然高分子具有无毒+安全的优点#近年来
也用作改性剂改性凹凸棒石*&6C<等-+2.用壳聚糖改性凹凸棒石#可以将凹凸棒石对活性黄15A染料的吸
附量从3‘1@<’<提高到2#‘1$@<’<#而且该吸附剂还具有绿色环保的优势*

接枝改性可以在凹凸棒石表面引入不同类型+不同电荷的功能基团#实现对阴离子型和阳离子型染
料的有效吸附*.;86N87等-+$.采用1,氨丙基三乙氧基硅烷改性凹凸棒石#发现接枝改性凹凸棒石对

!-@<’I染料溶液中亚甲基蓝和胺黄的吸附容量分别为+%‘+$@<’<和+2‘"1@<’<#证明凹凸棒石表面接
枝改性有助于提高吸附性能*此外#凹凸棒石与有机高分子材料接枝聚合制备新型复合吸附剂是近年来
较受关注的研究方向*H7C<等-+%.以凹凸棒石为无机组分#通过水溶液聚合制备了聚!丙烯酸,%’,丙烯酰
胺"’凹凸棒石复合吸附剂*该吸附剂具有三维网络结构#对甲基紫染料的最大吸附容量达到##%+@<’<*

O:6C<等--".采用水溶液聚合法#在室温和空气氛条件下制备了颗粒状壳聚糖,5,聚!丙烯酸,%’,衣康酸"’
凹凸棒石复合吸附剂!见图+"#其对孔雀石绿染料的饱和吸附容量达到了!+11@<’<#在染料废水处理方
面表现出了潜在的应用前景*除了接枝或负载有机小分子进行有机改性外#凹凸棒石表面用碳进行改
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性#也是提高其吸附性能的有效方式*例如#*7C<等--#.以脱色废土为原料#通过一步煅烧法制备了凹凸
棒石’碳复合材料#在1""g条件下煅烧得到的吸附剂对甲基紫的吸附量达到!1%‘1+@<’<#而且可以循
环再生利用#"次以上*

图+!室温和空气氛条件下合成颗粒状壳聚糖,5,聚!丙烯酸,%’,衣康酸"’凹凸棒石复合

吸附剂的机理和网络结构示意图--".

/N<Q86+!/;8@7GN;C@69:7CN0@7CEC6G[;8T0G8Q9GQ86;=<87CQ>789:NG;07C,5,B;>?
!798?>N979NE,%’,NG79;CN979NE"’7GG7BQ><NG69;@B;0NG67E0;8F6CG0?CG:60N̂6E7G8;;@7CE7N89;CENGN;C0--".

凹凸棒石的吸附性能主要取决于比表面积+孔径+阳离子交换容量和表面功能基团等#而这些理化性
质又可以通过改变结构进行调控*水热’溶剂热法处理因可以更大程度地提高染料吸附性能而受到广泛
关注*O:7C<等--.结合高压均质技术和水热方法改性凹凸棒石#发现凹凸棒石棒晶束得到了很好的解离
分散#对亚甲基蓝的吸附容量达到了#2#@<’<*在水热反应过程中引入有机小分子氯乙酸#可以在棒晶
表面引入具有络合能力的羧基基团#显著提高对亚甲基蓝的吸附能力#在同等吸附条件下#改性凹凸棒石
对溶液中亚甲基蓝的去除率提高了+"‘!$a--!.*在水热过程中引入硅酸钠和硫酸镁#可以在碱性环境下
诱导凹凸棒石和伴生矿同步转化和结构重组#形成了具有较大比表面积!+$%‘$#@!’<"的介孔吸附剂#其
对亚甲基蓝和甲基紫的吸附容量分别达到+"2‘%-@<’<和1%2‘!!@<’<#对!""@<’I染料溶液中亚甲基
蓝和甲基紫的去除率分别为%%‘$a和%%‘2a#吸附剂与染料分子间的氢键+静电和络合作用是主要吸附
作用力!见图-"--1.*在水热过程中引入硫化钠或硫化铵#可以活化凹凸棒石表面基团#提高对亚甲基蓝
和甲基紫的吸附能力--+#--.*此外#以凹凸棒石为原料制备新型孔状材料也是获得染料吸附剂的有效方
法*UQ7C等--3.以凹凸棒石为原料#采用碱淋洗,水热处理,煅烧过程制备了D>,.4.,+#吸附剂*该吸附
剂比表面积达到%%2@!’<#对碱性品红染料吸附量达到-+‘++@<’<#其中物理孔道吸附起主要作用*

:=>!药物及抗生素的吸附
抗生素的滥用已经成为世界性问题#由于其在环境中可以诱导生物体产生耐药性#从而引发(超级细

菌)产生#严重威胁着人类的健康和生存*近年来#采用凹凸棒石吸附去除抗生素的研究引起了广泛关
注*4:7C<等--2.研究了凹凸棒石在不同BK条件下对药物的吸附机理#发现在酸性和中性条件下#带有
哌嗪胺基的药物吸附作用主要属于阳离子交换机理,而在碱性条件下#带有羧基类的药物吸附作用主要
是脱质子化后的酮羰基与凹凸棒石金属离子之间的表面络合作用!见图3"*由于药物或抗生素分子与
某些过渡金属存在特殊相互作用#所以在吸附剂中引入适量过渡金属元素不仅可以优化材料的结构+组
成和形貌#而且过渡金属与有机分子中的L+)+A等元素间的络合作用可显著提升吸附剂的吸附性能*

H7C<等--$.以凹凸棒石为原料#采用水热法制备了硅酸锌介孔吸附剂#发现在硅酸钠和锌离子存在
的条件下#凹凸棒石和伴生矿发生晶型重组#在孔道吸附+静电吸附和OC!RR"离子络合吸附共同作用下#

吸附剂对金霉素和四环素的最大吸附容量分别达到了1$+@<’<和112@<’<*K7FNFN等--%.在凹凸棒石
表面引入AC)!#得到的吸附剂对甲硝哒唑的去除率达到%$‘$a**N7C等-3".以一种吸附染料后的废凹凸

/!%/ !!!!!!!高!!分!!子!!通!!报 !"#$年$月!



#"‘#+"!$’\‘9CTN‘#""1,12!3‘!"#$‘"$‘"#3

图-!凹凸棒石原矿!7"和介孔吸附剂A’.图!F"+*’.图!9",!E"吸附剂孔径分布曲线,

!6"吸附剂对结晶紫!4b"吸附,!="吸附剂对染料吸附机理--1.

/N<Q86-!A’.N@7<6!7";=87[7GG7BQ><NG67CE!F"@60;B;8;Q07E0;8F6CG,!9"*’.N@7<6;=@60;B;8;Q07E0;8F6CG,

!E"B;860N̂6EN0G8NFQGN;C9Q8Z6;=7E0;8F6CG,!6"7E0;8BGN;CB8;B68GN60;=G:67E0;8F6CG=;898?0G7>ZN;>6G!4b",

!="7E0;8BGN;C@69:7CN0@;=7E0;8F6CG0;CE?6--1.

图3!凹凸棒石在酸性至中性!7"和碱性!F"条件下对环丙沙星分子的吸附模型--2.

/N<Q863!*:69;CG79G@;E6>;=9NB8;=>;S79NC7E0;8BGN;C;C7GG7BQ><NG6QCE6879NEN9G;C6QG87>!7"7CE7>T7>NC6
!F"9;CENGN;C0#860B69GNZ6>?--2.

棒石吸附剂为原料#采用水热碳化,还原法制备了碳’银’凹凸棒石三元复合材料吸附剂*在"‘-<’I吸附
剂用量时#对#""@<’I溶液中金霉素和四环素的移除率分别为3$‘2a和+3‘!a*此外#IN等-3#.报道了
一种利用土豆茎作为生物碳源制备的碳’凹凸棒石复合材料#并研究了其对诺氟沙星的吸附作用#经测
试#这种复合吸附剂比生物碳的吸附量提高了#‘3$倍*

A:N等-3!.利用水热法制备了钒酸铋’凹凸棒石光催化剂#并用于可见光下盐酸四环素的移除#凹凸棒
石良好的吸附性!最大吸附量为11‘##@<’<"大大加快了抗生素的降解速率#经测试#去除效率达到了纯
钒酸铋的#‘+倍*综上可见#凹凸棒石吸附剂在药物和抗生素吸附方面有较广阔的应用前景*

:=T!氮’磷’氟’腐植酸和苯酚的吸附
生活废水中主要包含一些含氮+磷+氟的化合物#对人类生产生活和健康的影响也不容忽视*U7C

等-31.研究了热活化凹凸棒石对磷酸盐的吸附作用#发现凹凸棒石表面的钙与磷的结合是主要的吸附驱
动力#并且凹凸棒石中的金属离子与磷酸根的配位往往能增强吸附作用力*在2""g下热处理的凹凸棒
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石#结构中AN0)0.键部分断裂#形成金属氧化物#因此吸附磷的效率也最高#这与先前报道的结果一
致-$.*VNC等-3+.的研究也证实#富钙的凹凸棒石对水体中的磷酸根的去除率更好#是一种天然的+廉价
的+环境友好的磷吸附剂*O:6C<等-3-.通过原位共聚方法制备了具有三维交联网状结构的壳聚糖,5,聚
丙烯酸’凹凸棒石三元复合吸附剂#相比活性炭以及其它黏土类吸附剂#该吸附剂对溶液中的铵态氮
!LKc

+,L"具有更快的吸附速率和更高的吸附容量#最大吸附量为!#‘"@<’<#优于其它同类吸附剂*近

期#*N7C等-33.制备的聚苯胺’D<’凹凸棒石复合材料#对初始浓度为-"@<’<的 K!&)i+ 移除效率可达

%%‘+"a#主要原因是吸附过程中聚苯胺上的氨基结合了溶液中的氢离子而被质子化#经质子化的铵根离
子有利于材料表面正电位的升高#进而促进了吸附剂对K!&)i+ 的吸附*稀土金属掺杂制备的复合吸附剂

通常对氟离子吸附性能较好*O:7C<等-32.制备了一种掺杂稀土镧的镧’铝’凹凸棒石的三元复合材料#其比
表面积从原矿的1+‘1#@!’<提高到%-‘-$@!’<#对地下水中氟化物的单层吸附容量在#‘1"@<’<左右*

植物分解产生的大量腐植酸也会污染天然水源*H7C<等-3$.利用原位化学氧化法制备了聚苯胺’凹
凸棒石复合材料#吸附研究发现#随着腐植酸初始浓度的增加#吸附速率会随之下降,随着温度升高和溶
液BK降低#吸附剂的吸附量随之增加*此外#溶液中共存的阳离子对吸附剂的吸附作用也有影响#

L7c+Yc+47!c对吸附量的增加效果依次增强#说明该吸附剂对腐植酸的吸附机理主要是静电吸附-3%.*

凹凸棒石本身对苯酚的吸附能力不佳#仅能达到去除率#$a*然而#将凹凸棒石和纤维素混合物进行
水热处理#使纤维素在凹凸棒石表面原位碳化沉积#形成兼具黏土矿物和碳材料双重优势的凹凸棒石’碳复
合材料#对苯酚的吸附去除率达到%!a#高于商品活性炭!%"a"#远高于未改性凹凸棒石的吸附率-2".*

:=W!放射性元素的吸附
由于工业和军事对核能源的巨大需求#核废料引发的水污染也日益严峻*从!""2年开始#凹凸棒石

用于放射性物质吸附和富集的研究受到广泛关注*HQ等-2#.研究了凹凸棒石对四价钍的吸附#并探究了

BK+离子强度和温度对吸附过程的影响#发现其作用方式与重金属离子的吸附相似#即均是通过表面化
学络合+阳离子交换等作用进行吸附*随后#4QN等-2!.制备了一种壳聚糖包裹的凹凸棒石吸附材料#并探
究了BK+温度等条件对六价铀吸附性能的影响#得出了和 HQ基本一致的结论*O:Q等-21.研究了用

L74>处理的凹凸棒石对六价铀的吸附实验#探究了不同BK下凹凸棒石的吸附机理#发现在低BK值下#
吸附主要依赖离子交换和外层表面络合作用,而在高BK值下#主要依赖内层表面络合或沉淀作用*此
外#他们认为凹凸棒石吸附铀离子属于吸热过程#可能与铀离子在溶液中以水合离子的形式存在有关*
为了进一步提高凹凸棒石对放射性元素的吸附能力#各种有机改性和有机,无机复合吸附剂被相继开发
出来*VQ等-2+.采用自由基接枝聚合反应制备了聚丙烯腈’凹凸棒石复合吸附剂*吸附研究发现在BK
-条件下该吸附剂对J!bR"的最大吸附容量为2$‘#1@<’<#而且吸附性能不受离子强度影响*所吸附的

J!bR"可用"‘#@;>’IK4>溶液解吸附#实现富集和分离*

:=X!其它物质吸附去除
近年来#石油泄漏事故频发#将凹凸棒石吸附剂用于油水分离的研究时有报道*IN等-2-.制备了一种

聚氨酯包裹凹凸棒石的海绵状超疏水材料#研究了在一系列严苛条件下对油水混合物的分离效果#发现
该吸附剂在极端条件下可实现对油的选择性吸附*O:Q等-23.以凹凸棒石为原料#通过造纸和烧结技术
的结合#制备了一种用于油水乳液分离的纳米纤维超滤膜#经表征发现#该超滤膜具有低孔径!#!C@"+高
孔隙率!超过3"a"+较好的弯曲强度!-"2.&7"以及高耐压性!"‘3.&7"和优异的阻垢性#对于油水乳
液的分离效率可达%2‘+a#在油水分离领域展现了巨大的应用前景*

!!改性凹凸棒石的吸附机理

8=:!不同方法改性提高凹凸棒石吸附性能的机理
凹凸棒石的改性方法主要有物理改性!如机械碾磨+研磨+超声+高压均质等"和化学改性!如酸+碱+

/+%/ !!!!!!!高!!分!!子!!通!!报 !"#$年$月!



#"‘#+"!$’\‘9CTN‘#""1,12!3‘!"#$‘"$‘"#3

热+水热处理+有机改性+接枝+纳米复合等"*通过改性后#凹凸棒石的聚集状态+分散程度+表面基团+微
观结构+表面电荷等性质均会有明显变化#对不同物质的吸附有不同程度的贡献*同时#不同方法改性对
凹凸棒石吸附性能提升的机理也不同!见表#"*

表:!不同方法改性提升凹凸棒石吸附性能的机理

)@KE?:!)C?G?BC@IO6G71?IC@IB?@J61AH7O1I@KOEO7F1D@77@H4E5O7?G1JODO?JNO7CU@AO146G?7C1J6

改性方法 提高吸附性能的机理

热处理 热处理温度&1""g时#去除孔道中的沸石水#疏通孔道,温度较高时#使晶型转化#增强阳离子交换能力

酸处理 移除碳酸盐伴生矿和可溶性盐#疏通孔道,活化黏土表面功能基团,溶出部分八面体离子#形成空穴吸附位点

碱处理
活化黏土表面功能基团#使AN0)0AN和AN0)0.基团转变为AN0)i基团#提高络合能力#增加表面负电荷#增强化

学吸附作用

水热处理
促使黏土矿物晶型转变为吸附活性更高的硅酸盐,活化表面功能基团,水热过程中引入有机或无机组分形成杂化结构#

提升吸附性能

无机物复合
促进孔结构形成#增强孔吸附作用,碱金属离子掺杂可增加阳离子交换容量,活化表面功能基团,降低表面负电位#增强

静电引力

金属粒子复合
贵金属粒子赋予其催化性能,过渡金属离子有利于晶型结构转化#形成新的硅酸盐物质,活化表面功能基团,增强化学

吸附作用

高聚物接枝 增加表面络合功能基团#提高化学吸附作用,形成聚合物三维网络#增强传质速率,改变表面电荷#强化静电吸附作用

8=8!不同污染物的吸附机理
水体中的污染物多种多样#可分为微观粒子和固体颗粒两大类*微观粒子又可分为离子和分子#分

子包含大分子物质与小分子物质#离子包含阳离子物质和阴离子物质*此外#还有有机物和无机物之分*

因此#针对不同的污染物#吸附作用机制往往不同!见表!"*

表8!不同污染物的吸附机理

)@KE?8!)C?G?BC@IO6G1D@J61AH7O1ID1AJODD?A?I7B1I7@GOI@I76

污染物 金属离子 染料分子 非金属离子 放射性金属离子

主要吸附作用方式
静电作用+化学络合+阳离子交

换+表面沉积

孔道吸附+静电作用+氢键+化

学络合
孔吸附+静电作用 静电作用+化学络合

1!结论与展望

凹凸棒石是一种储量丰富+环境友好的天然吸附材料#受到矿物+环境+材料+化学等多个学科领域广
泛关注*由于原矿中含有伴生矿物#表面负电位及活性吸附位点有限#使得凹凸棒石在高端吸附剂领域
的应用一直受到限制*多年来#国内外学者针对凹凸棒石的改性和结构调控开展了大量研究工作#从最
开始的酸+碱+热等简单处理#发展到后来的有机酸+有机溶剂+元素掺杂+高聚物接枝等较为复杂的改性,

从单一的一维棒状+多孔纳米结构#到多尺度的(红掌)模型+(三明治)模型+凝胶三维网状结构等#凹凸棒
石的功能化改性经历了一个漫长而复杂的过程*但是#从这些系统的研究工作中也逐渐凝练出了共性规
律和研究方向*近年来#利用凹凸棒石特有的棒晶结构和孔道结构#(精准+定向)地构筑新型纳米功能材
料备受关注#相关产品将满足在吸附+催化和复合材料方面功能导向的应用需求*未来#随着基础和应用
研究的深入#将不断推进凹凸棒石纳米功能应用进程#促进矿物功能材料应用领域向高端发展#产品附加
值将不断提升#助推凹凸棒石产业链的升级和产业的可持续发展*
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