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摘要：黏土矿物储量丰富且具有独特的微观结构和物理化学性质，其资源开发和高值化利用具有重要意义。然

而，黏土矿物基础理论，特别是成分、结构及性能之间关系缺乏深入探究，在新型功能材料方面的应用受到一定

的限制。本文将作者团队近几年来针对若干黏土矿物基础和应用两方面的研究成果进行了归纳总结。基础研究方

面主要介绍了高岭石层堆垛有序-无序与结晶度、蒙脱石层间阳离子的能量及占位、坡缕石原矿的物相定量分析以

及坡缕石八面体阳离子占位等。基于上述理论研究，进一步探讨了黏土矿物在固态电解质、发光材料、相变储能

材料、膜材料以及环境材料的制备和应用，提出了现行研究存在的问题并展望了未来发展方向，以期对黏土矿物

及矿物材料的研究提供一定的参考。
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Abstract: Clay minerals are abundant resources. They are characterized by unique microstructures and physico-chemical
properties. Their development and high-value utilization are of highly significant. However, fundamental theories, particularly
the relationships between compositions, structures, and performances of clay minerals, remain insufficiently explored. Thus,
their applications in novel functional materials are limited in certain extent. This paper summarizes the recent achievements of
both the fundamental and application researches of clay minerals by the author's team over the past few years. The
fundamental researches mainly cover topics such as the ordered-disordered stacking of layers of kaolinite and its crystallinity,
the energy and occupancy of interlayer cations in montmorillonite, the quantitative phase analysis of raw palygorskite, and the
octahedral cation occupancy in palygorskite. Based on the above theoretical studies, the preparation and application of clay
minerals in solid-state electrolytes, organic light-emitting molecule/clay mineral composites, phase change energy storage
materials, membrane materials, and environmental materials have been further explored and discussed. The existed challenges
in current researches have been pointed out, and future development directions of researches have been prospected, aiming to
provide a certain reference for studies of clay minerals and functional mineral materials.
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黏土矿物是指具有层状构造的含水铝硅酸盐矿物，是构成黏土岩、土壤的主要矿物组分，主要
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有高岭石、蒙脱石、坡缕石、伊利石、绿泥石等。黏土矿物具有独特的晶体结构和物理化学性质：

晶粒尺寸小（一般<2 μm），比表面积大；普遍存在类质同象替代，层板或端面带电，具有较强的静

电相互作用，具有阳离子交换性；端面位点和表面有铝醇和硅醇基团等特点。近年来，将这些特殊

的晶体结构、物理化学性质与纳米技术相结合，将黏土矿物加工为功能材料，提高黏土矿物附加

值，寻求技术创新引起了许多学者的特别关注和兴趣。然而，我国黏土矿物材料的研究仍存在局

限，主要体现在两个方面，一是理论基础研究不够深入，特别是黏土矿物成分-结构-性能关系研究

薄弱，新型矿物功能材料研发缺少理论指导。二是研究成果与工业生产和实际应用的需求仍存在较

大差距，很多成果难以推广应用。本文基于中国地质大学（北京）先进矿物材料课题组近年来的研

究成果，对黏土矿物的基础与应用研究进行了归纳总结，介绍了黏土矿物晶体结构、结晶度、阳离

子占位等基础研究及其在新能源与环境领域的应用研究，提出了现行研究存在的问题并展望了未来

发展方向，以期对黏土矿物的基础和应用研究提供一定的参考。

1 黏土矿物的基础研究

黏土矿物分布十分广泛，是风化壳中最主要的矿物。不同地域黏土矿物的成因不同，成分含量

和晶体结构等理化性质也会有一定的差异。一般来说，X射线衍射（XRD）是对黏土矿物定性定量

研究的主要手段，但该方法存在精确度不足的局限性。目前，基于Rietveld方法的XRD晶体结构精

修技术能够很大程度上弥补这一不足，在黏土矿物研究领域已经得到了广泛应用。通过利用已知

XRD测试数据，对晶体结构进行确定和修正，获取点阵常数、键长键角信息，同时还可以避免初级

消光和择优取向的影响，能够显著提高黏土矿物成分与结构分析的准确性。因此，针对黏土矿物复

杂多样的理化性质，利用各项现代分析测试技术深入探讨黏土矿物复杂的晶体结构、结晶度、阳离

子占位、精确定性定量等关键问题对于开发新型矿物材料具有重要意义。

1.1 高岭石层堆垛有序-无序与结晶度

结晶度对高岭石的物理化学性质具有重要影响，不同成因、不同产地的高岭石结晶度差异很

大，导致高岭石产品的性能差距十分明显。亨克利指数（Hi指数）是工业上应用最广泛的高岭石结

晶度指数。根据高岭石XRD峰中(110)和(111)两个衍射峰的强度比值计算得出，Hi指数越大，其结

晶度越高。高岭石结晶度与结构层堆垛的有序-无序紧密相关。不同结构单元层之间的位移是造成

其堆垛无序的根本原因。当高岭石结构层精确地沿c轴堆叠（零位移）时，相邻层的O和OH基团可

以紧密结合形成氢键。当高岭石层相互平移或旋转时，可以产生类似于零位移的O-OH对[1]，形成了

具有相对稳定结构的多型[2-5]。然而，这些堆垛模型并不能准确地生成与实验图谱相匹配的计算图

谱，也不能解释结构层堆垛对Hi指数的影响。

针对该问题，作者团队探究了高岭石结构层堆垛与Hi指数的关系。研究表明，Hi指数与堆垛厚

度呈正相关且拟合度高，高岭石的平均厚度随着Hi指数的增大而增厚[6]。即高岭石结晶度较高时，

堆垛相对有序，高岭石层堆垛晶格能较低，高岭石晶体更容易长厚。为了进一步判定高岭石层堆垛

的有序-无序，研究团队根据结构层的滑移方式构建了一系列不同堆垛方式的高岭石结构层（图

1a），并确定了零位移（①④方向滑移，图1b）和 pb /3滑移缺陷（②③方向滑移，图1c）两种主要

堆垛状态。以初始层的Si2为原点，通过不同堆垛方式的晶格能构建了高岭石在ab面（平行于(001)
的面）的近似势能面。由图1d可知，零位移为能量最低点，占位可构成六方点阵，符合高岭石晶体

结构特征，为有序堆垛。 pb /3滑移缺陷为能量次低点，但 pb /3滑移缺陷的数量随着Hi指数的降低逐
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渐增大，故应认定为无序堆垛。为了将Hi指数与层堆垛的有序-无序联系起来，通过计算有序堆垛

在总堆垛中的占比得出了高岭石层堆垛有序-无序的新型结晶度指数（CIS指数）。由于CIS指数与Hi
指数拟合良好，CIS指数可作为反映高岭石层堆垛的有序度的指标。通过增大结构精修堆垛层数可

以提高CIS指数可重复性和稳定性，当4次重复结果取平均数时CIS指数与Hi指数的拟合度可达

R2=0.986（图1e）。结果同时表明，Hi指数反映的结晶度与高岭石结构层有序堆垛的占比相关。

1.2 蒙脱石层间阳离子能量及占位

迄今，国内外学者已在黏土矿物与离子间的相互作用以及离子在层间域的赋存状态等开展了许

多研究工作，为深化矿物学基本认识及促进矿物资源利用做出了重要贡献[7-9]。现有研究表明，黏土

矿物中离子或分子微观输运特性可受结构层类型、层间域特征（如层电荷量、层间距大小、层间阳

离子种类及含量等）、表面特性及外界物质浓度、环境温度等多种因素的影响[7,10]。由于2꞉1型蒙脱

石、蛭石等黏土矿物层间具有可交换的阳离子、较大的层间域及层间水的屏蔽作用，多种碱（土）

金属离子、重金属离子以及有机大分子可插入其层间并形成稳定状态。其中，蒙脱石是目前研究最

多的一类黏土矿物。研究发现，Li+、Na+、Cs+、Mg2+、Zn2+、Ca2+、Sr2+、Eu3+等多种阳离子以及

水分子等小分子均可在蒙脱石层间迁移并具有较强的扩散能力[11-13]。分子动力学模拟结果表明，蒙

脱石层间水层数（0～3层）对层间阳离子扩散能力影响尤为显著。另外，层电荷密度、层间阳离子

a. 高岭石结构层的相对滑移方式；b. 零位移，①④方向滑移；c. pb /3滑移, ②③方向滑移；d. 高岭石不同堆垛状态下的假势能面；e. Hi指数与

CIS指数的拟合图；Nos−有序堆垛数；Ns−总堆垛数；N0d−零位移堆垛数。

图1 高岭石结构层的相对滑移方式示意图及Hi指数与CIS指数的拟合图

Fig. 1. Schematic diagrams of relative slip modes of kaolinite structural layers and the fitting diagram of Hi index and CIS index
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种类等因素对其离子交换也有着重要影响[12-14]。蒙脱石的四面体和八面体片中存在丰富的类质同象

替代，可对层间阳离子产生一系列不同程度的作用力。一般认为，四面体类质同象替代产生的剩余

电荷对层间阳离子束缚更强，不利于离子交换。另外，八面体中阳离子不同种类及空间占位（二八

面体、三八面体）会影响层间阳离子的赋存状态，也可对其离子交换过程产生重要影响。

有机阳离子通过离子交换作用插入蒙脱石层间，但蒙脱石层间无机阳离子并非同时被交换出

来，插入层间的有机阳离子稳定性也不同，分解温度有明显差异（图2a, b）。针对蒙脱石层间阳离

子的赋存状态以及扩散迁移规律，作者团队研究发现蒙脱石层间无机阳离子存在不同能量状态，有

机阳离子插层顺序与层间无机阳离子的能量状态有关[15]。无机阳离子按照能量由低到高依次被交

换，有机阳离子则依次进入蒙脱石层间域并占据被交换的无机阳离子位置。研究还发现，钠基蒙脱

石层间存在三种能量状态的Na+（图2c, d），不同能量状态的Na+与其晶层中类质同象替代的相对位

置有关[16]。蒙脱石有机阳离子插层过程中，层间阳离子与晶层之间的相互作用不断变化，其层间距

不断增加直到有机阳离子完全插入并达到稳定状态。有机阳离子插入蒙脱石层间的顺序和占据的位

置与层间Na+的能量状态有关，能量越大的Na+越不易被交换，因此有机阳离子分三步插入蒙脱石层

间且占据三种Na+的位置，属于同位置替换（图2e, f）。插入蒙脱石层间的有机阳离子与片层硅氧四

面体中的氧原子不能成键，稳定存在于硅氧四面体六元环的上方（铝被镁替代的八面体的上方），

越后插入的有机阳离子稳定性越高；有机阳离子插层后，蒙脱石层间无结合水，使蒙脱石疏水性增

强。蒙脱石层间阳离子赋存状态和交换规律等研究有利于揭示蒙脱石有机插层机理，指导材料的设

计、合成和性能调控，构筑新型有机蒙脱石体系。

1.3 坡缕石原矿物相定量分析

坡缕石是一类具有链层状结构的富水镁铝硅酸盐矿物。由于形成环境的差异和类质同象替代等

原因，其晶体结构、物相组成和化学成分也不同，导致其性能产生显著差异。坡缕石黏土中共存各

种类型的层状和链状矿物，加之混层矿物与坡缕石的物理性质相近，也使得其提纯存在着巨大困

a. Na-MMT和C4-MMT的TG曲线；b. Na-MMT和C4-MMT的TG DTA曲线；c, d. Na+与[SiO4]距离的分子动力学模拟；e, f. Na+和C4mim+与[SiO4]距
离的分子动力学模拟。

图2 Na-MMT和C4-MMT的TG、DTA曲线和分子动力学模拟图

Fig. 2. TG, DTA curves and molecular dynamics simulations of the Na-MMT and C4-MMT
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难，并且非晶质的存在也会对物相定量分析产生影响，使得坡缕石黏土的提纯和定量相分析成为困

扰众多学者的难题。

X射线衍射分析不仅可以用来测定晶体结构，也是目前物质相分析的主要手段[17,18]。其中内标

法[19,20]、外标法、K值法[21]、绝热法[22,23]作为传统的X射线定量分析方法已经广泛应用于坡缕石的定

量相分析中。黏土矿物的XRD分析常用定向片（包括自然干燥片、乙二醇饱和片、高温片等），利

用特征峰的d001值鉴定黏土矿物类型，并根据对应的衍射峰强度求出相对含量，其本质是一种特殊

的K值法。Rietveld全谱拟合物相定量分析近几年发展迅速，该方法无需添加标样，使用完整的衍射

图谱，能够削弱衍射峰的叠加影响，选用Marc-Dollase或者Spherical Harmonic模型对择优取向进行

校正，同时兼顾了微吸收和消光效应因素，从而拥有较高的准确性。

作者团队采集了我国安徽明光嘉山矿区、江苏盱眙黄泥山矿区、甘肃临泽地脉通矿区的坡缕石

原矿，将黏土定向片分析与Rietveld全谱拟合法相结合，研究了坡缕石原矿的物相组成与含量[24]。

由于Rietveld全谱拟合定量方法需要每个物相的晶体结构文件（Cif文件），但混层矿物、非晶质没

有结构文件与之相对应，故在本工作中先暂时将混层矿物归入非晶相。首先将已知量的高纯刚玉粉

作为内标物质添加至坡缕石原矿中研磨均匀进行XRD分析，并与Rietveld全谱拟合法得到的刚玉含

量相比较，可以计算出坡缕石原矿中“混层矿物+非晶质”的含量；再对定向片中衍射峰进行拟合，

通过衍射峰面积占比得出坡缕石和其他矿物的相对含量；然后在“混层矿物+非晶质”中扣除定向

片法得到的混层矿物含量，即可得到非晶质的含量。计算过程中，将Rietveld全谱拟合得到的坡缕

石含量作为准确含量，以此作为标准修正定向片得到的其他物相含量。结果表明：明光、盱眙地区

的坡缕石矿杂质较少，主要杂质为伊/蒙混层、石英、非晶质等，明光原矿中坡缕石、石英、伊/蒙
混层以及非晶质的含量分别为70.81%、6.43%、18.81%和3.98%；盱眙原矿中含有坡缕石、石英、

方解石、伊/蒙混层和非晶质的含量分别为36.08%、16.18%、27.06%、18.04%和2.64%。临泽地区

原矿中坡缕石的含量仅为10.11%，杂质存在形式主要为石英、伊/蒙混层、方解石、伊利石、石膏、

长石、白云石、微斜长石和非晶质，含量分别为34.82%、5.77%、1.07%、5.57%、8.06%、

12.38%、17.05%、2.21%和2.96%。

1.4 坡缕石八面体阳离子占位

坡缕石中的四面体位置的类质同象替代较少，只有少量Al3+对Si4+的替代 [25]。不同于四面体，

坡缕石中的八面体中存在着大量类质同象替换情况，特别是Al3+对Mg2+的替换，还存在Fe3+、Fe2+、
Ti4+、Mn2+等离子对Mg2+的替换。坡缕石中八面体位置分为内层与外层，内层与外层八面体详细地

被分为M1、M2、M3位置[26,27]，M1位于镜面中心，M2、M3位于外层（图3a, b）。理论上坡缕石具

有三八面体特征，其八面体都被Mg2+占据，实际上自然界中的坡缕石由于类质同象替代作用大多是

介于二八面体与三八面体中间的过渡晶态。国内外学者通过不同的分析手段探讨了坡缕石八面体的

结构和离子占位机制。研究表明坡缕石趋近于二八面体结构，Al3+、Fe2+、Fe3+占据M2位置，Mg2+

则会优先占据M3的位置，M1的位置上虽没有离子占据但有序分布着约1/5的空位[28]。研究还发现坡

缕石中同时存在二八面体和三八面体混合区域，而且不同坡缕石样本中的镁含量存在显著差异。

坡缕石成因、产状不同，其八面体中类质同象替代会存在很大差别，进而影响坡缕石性能。作

者团队以安徽明光、江苏盱眙、甘肃临泽坡缕石原矿为研究对象进行分离提纯，通过结构精修并结

合核磁共振、ICP、FTIR等手段分析了坡缕石中不同阳离子含量及占位情况，并研究了其在吸水

量、表面电位、酸位和重金属离子吸附性能等方面的差异[29]。研究发现：明光和盱眙坡缕石样品都

存在明显的正交晶型的0.425 nm的(121)面网、0.309 nm的(321)面网衍射峰（图3c），因此选用正交
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晶系坡缕石的晶体结构（ICSD#40688）作为精修的结构模型。明光坡缕石表现出三八面体特征，

M1位置主要被Mg2+占据，M3位置以Mg2+为主；盱眙坡缕石结构水含量较低，表现二八面体结构，

M1位置存在着大量空位，Mg2+、Al3+占据M2、M3位置；临泽坡缕石也具有二八面体特征，阳离子

占据位置类似于盱眙坡缕石，但其Fe3+含量较多，因此M2八面体位置上存在更多的Fe3+。三地坡缕

石中Fe以三价为主，且硅氧四面体中都存在少量Al对Si的替代，坡缕石类质同象替代对Zeta电位影

响不大（图3d）。盱眙、临泽坡缕石由于八面体中Al含量较高，存在较多酸位，因此催化性能较好。

三地坡缕石对Cd2+的吸附能力差别不大。但对Pb2+进行吸附测试发现，盱眙坡缕石性能显著优于明

光坡缕石，临泽坡缕石性能最差（图3e, f）。

2 黏土矿物的应用研究

在过去的几十年里，黏土矿物在陶瓷、纸张涂料、塑料和橡胶以及催化领域的开发和应用已经

趋向于成熟。然而，在低碳经济和我国“双碳”战略的时代背景下，依托黏土矿物独特的晶体结构

和表面性质的高值化利用将成为新的发展趋势。目前，黏土矿物已经在固态电解质、发光功能材

料、相变储能材料、膜材料以及环境材料领域表现出一定的潜力。

2.1 复合固态电解质制备与应用

锂电池有着能量密度高、输出电压高、自放电率小、可快速充放电等一系列优点[30]。锂电池由

阳极、阴极、电解质和隔膜组成。传统锂电池普遍采用有机液态电解质，能够提供高离子电导率。

但液态电解质存在易泄露、挥发性和可燃性问题，且容易由于锂枝晶的产生而发生短路，存在巨大

的安全隐患[31]。固态锂电池由于其机械强度高、热稳定性好、电化学窗口宽、安全性能优异等优势

成为锂电池领域一大研究热点[32]。固态电解质是固态锂电池的核心部分，根据化学成分可以分为无

a. 坡缕石结构示意图；b. 坡缕石八面体结构示意图；c. 明光、盱眙坡缕石的XRD图；d. 三种坡缕石的Zeta电位；e. 不同初始浓度下三种坡缕石

对Cd2+吸附；f. 不同初始浓度下三种坡缕石对Pb2+吸附。

图3 坡缕石结构示意图、XRD图、Zeta电位测试及其对Cd2+和Pb2+的吸附性能

Fig. 3. Schematic diagrams of palygorskite structure, XRD patterns, Zeta potential tests, and adsorptions of Cd2+ and Pb2+
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机固态电解质和有机聚合物电解质[33]。无机固态电解质在室温下锂离子电导率高、机械刚性强、不

易燃，但薄膜的脆性以及沿晶界生长的锂会造成无机固态电解质在应用上产生各种问题[34]。有机聚

合物电解质易加工性强、安全性高、机械柔性良好、重量低，但其在室温下的锂离子电导率低[35]。

因此，如何制备出综合性能优良的商用固态电解质是固态锂电池领域的重要问题。

聚合物固态电解质有着良好的界面相容性和机械性能，但存在离子电导率低、稳定性差等问

题。将黏土矿物用作填料可以有效缓解上述问题。作者团队[36]在聚偏氟乙烯基体中加入聚氧化乙烯

与埃洛石纳米管制备了复合固态电解质（图 4 a）。复合固态电解质室温离子电导率可达

2.45×10–4 S·cm–1（图4b），离子迁移数为0.67，具有优异的电化学稳定窗口（>5 V）。加入具有粘性

的聚氧化乙烯可以提高复合固态电解质与锂箔的界面稳定性，而埃洛石纳米管的特殊结构和表面电

荷性质改变了Li+的配位环境，有利于Li+在埃洛石纳米管外表面的离子通路上运行（图4c～d）。由

该电解质组装的LiFePO4 / /L i固态电池在25 ℃下以0 .2 C倍率循环200次后，放电容量保持在

142 mA·h·g–1（图4e～f）。提高黏土矿物的含量有助于增强聚合物基固态电解质的阻燃性能。作者

团队以锂化蒙脱石为主体材料，通过将聚偏二氟乙烯聚合物基体插入蒙脱石层间，制备了一种高蒙

脱石含量（约30%）的插层型复合固态电解质[37]，该复合电解质表现出相当优异的热稳定性和阻燃

性能。将其应用于LiFePO4//Li固态电池，表现出较好的循环稳定性，可在0.5 C倍率下稳定循环100
圈以上，并保持130 mA·h·g–1的放电比容量。

另一方面，黏土矿物还可以作为主体制成固态电解质。以层状锂蒙脱石为主要原料之一制备的

复合固态电解质可有效提高锂离子迁移数[38]。此外，在黏土矿物与无机超离子导体混合制备的无机

固态电解质中，蛭石刚性亲水通道的二维约束效应使Li0.33La0.557TiO3前驱体晶体沿c轴有序排列，消

除了结构缺陷，实现了Li+的有效传导[39]。上述工作都表明低成本且环境友好的黏土矿物材料在固

态电解质应用方面具有较大潜力。

a. 复合固态电解质照片；b. 埃洛石不同添加量样品的离子电导率；c. 核磁共振谱；d. Li+传输示意图；e. 室温下磷酸铁锂/复合固态电解质/
锂固态电池的倍率图；f. 0.2 C倍率下的循环特性图。

图4 埃洛石填料提升固态电解质性能及其原理

Fig. 4. The principle for the improvement of performance of solid electrolyte by halloysite filler
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2.2 矿物荧光复合材料制备与应用

化学发光作为一种高效率的分析技术，因其快速响应、宽校准范围、高通量分析能力、仪器设

备简便等优势，已经在化学传感器[40]、生物传感器[41]、生物成像[42]和环境监测[43]等多个领域得到了

广泛应用。光泽精被认为是最具吸引力的化学发光材料之一[44]。在光泽精中，H2O2是最为著名的共

反应物之一，然而在光泽精–H2O2系统中往往会出现稳定性不够高、选择性较差以及灵敏度不高等

缺陷。因此十分有必要研制出稳定、选择性强、灵敏度高的新型光泽精共反应物，从而延长化学发

光时间，提高发光效率，拓展其用途。

作者团队依托蒙脱石层状结构，成功将有机发光小分子光泽精嵌入蒙脱石层间，制备了发光性

能优异的光泽精/蒙脱石复合材料。通过调控蒙脱石层电荷、光泽精插层量和光泽精在蒙脱石层间的

排布形态等，有效提高了无机/有机荧光超分子复合材料的发光效率和发光性能。通过调控蒙脱石片

层对光泽精的作用力，实现了光泽精/蒙脱石超分子荧光材料发光波长的连续可调。此外，研究发现

光泽精/蒙脱石超分子荧光材料的发光性能对环境中的苯酚具有快速灵敏的响应，可用于苯酚的检

测，检测限可达0.01 μmol/L，比其它荧光材料提高了近10倍[45]。此外，将光泽精负载到酸化海泡石

后，发现光泽精/酸化海泡石复合材料的荧光强度显著增强，这是由于酸化海泡石可以进一步增加海

泡石活性中心的数量，增加了光泽精与海泡石之间的有效结合从而提高其发光性能[46]。上述系列矿

物荧光复合材料在污染物微量检测方面展现出一定的应用潜力。

2.3 相变储能材料制备与应用

相变材料作为储热载体，具有高储能容量、小温度变化、有限体积变化等优势[47]。根据相变形

式，相变材料可分为固-固、固-液、固-气和液-气四类；根据成分，可分为有机、无机和共晶相变

材料三类；根据相变温度，可分为低温（<100 ℃）、中温（100～250 ℃）和高温（>250 ℃）三类。

其中，低温有机固液相变材料由于其过冷度低、性质稳定、低腐蚀性等优点被广泛应用[48]。但是，

其在相变过程中液相泄露的问题限制了其在很多领域的应用[49]。

通过封装工艺限制液相相变材料的流动可有效限制液相泄露的问题[50]。黏土矿物的层间或孔道

内具有丰富的空间，利用有机插层或酸处理的方式可以有效提升黏土矿物层间距和层间电荷，为相

变材料的封装提供更多的空间（图5a）。作者团队研究发现，黏土矿物的层电荷会影响材料的相变

行为，对蒙脱石进行有机插层和酸处理后，随着蒙脱石层电荷的降低，复合相变材料的相变温度在

逐渐降低（图5b）[51]。通过超声将蒙脱石分散剥层，使用十六烷基三甲基溴化铵作为插层材料，蒙

脱石的层间距从1.49 nm增加到4.08 nm，保证更多的硬脂酸被封装在蒙脱石层间。以纳米碳化硅为

导热填料，制备的复合相变材料相变潜热高达192.4 J/g，导热系数高达1.09 W/m·K，在热循环测试

中没有液体泄露，具有良好的热稳定性[52]。复合相变材料被添加到路面涂料中，可形成自调节路面

温度涂料（图5c），当涂覆体积为12%时，与未涂覆沥青块相比，温度在1 h内降低5 ℃，此研究为

降低路面温度、缓解热岛效应提供了新思路[53]。

除了被动式热管理能力外，越来越多的研究人员致力于赋予黏土矿物基复合相变材料更多的功

能性，并挖掘新的应用场景。通过化学改性的方式，将黏土矿物与功能材料复合，使其功能化，再

与相变材料复合，可以制备多种功能化复合相变材料。以凹凸棒石为模板，葡萄糖为碳源，可以合

成具有丰富光捕获结构和高比表面积的纳米多孔碳，制备所得复合相变材料光热转化效率高达

94.5%[54]。利用聚多巴胺和Fe3O4对埃洛石纳米管进行改性并用于封装聚乙二醇，复合相变材料同时

具备光热转化和磁热转化性能[55]。上述工作表明，黏土矿物在相变材料领域的应用仍有很多值得开

发和探究的潜力。
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2.4 膜材料制备与应用

黏土矿物具有独特的层状结构和较弱的层间作用力，通过研磨和超声、有机插层、离子交换等

手段可被剥离成二维纳米片，通过铸造、浸涂、喷涂、真空过滤、电泳沉积和3D打印等手段将剥离

后的二维片加工成具有特殊功能和结构的膜材料（图6a）[56]。与氧化石墨烯、过渡金属氮/碳化物、

层状双金属氢氧化物、氮化碳和共价有机骨架等二维材料相比，黏土矿物具有资源丰富、易剥离、

表面电荷充足、易于改性等优势。目前，矿物膜材料已被用于阻燃与保护涂层[57]、镁锂分离[58]、柔性

电子器件[59]以及能量转换[60]等诸多领域。

蒙脱石结构中类质同象替代广泛存在，层板带负电，具有较强的水化膨胀性和离子交换性。作

者团队利用搅拌-超声联合液相剥离的手段将钠基蒙脱石剥离成寡层，利用表面活性剂对蒙脱石片

层进行疏水化改性，并以其为组装单元，通过自下而上的自组装的方法制备了具有二维纳米孔道的

膜材料。在二维纳米孔道表面，由于蒙脱石层板带有负电荷，可以吸附阳离子，进而形成扩散双电

层结构。当纳米孔道尺寸小到与扩散层厚度相近时，孔道表面双电层发生重叠（图6b），表现出异

性离子富集，同性离子排空的趋势。在浓度差、机械力等外力作用下，孔道内富集的净电荷产生定

向流动，从而实现盐差能（图6c）和机械能（图6d）到电能的转化[60,61]。然而，表面活性剂的加入

会降低矿物表面电荷密度，对离子传输效率产生消极影响。为解决上述问题，作者团队提出将适量

未改性蒙脱石纳米片引入到上述均质膜中间构建三明治结构的策略[62]。该结构可有效分散膜材料内

部应力集中，在提升抗拉强度的同时可有效提高离子传输性能，阳离子迁移率可达到0.98；在模拟

海水和河水的盐差能转换时，最大输出功率密度提高了6倍。未改性蒙脱石纳米片的引入虽然增加

a. 硬脂酸插层蒙脱石示意图；b.复合相变材料热行为曲线；c. 蒙脱石/硬脂酸自调温路面涂料结构。

图5 蒙脱石/硬脂酸复合相变材料热行为及卡房结构示意图

Fig. 5. Thermal behaviors and card house structure diagrams of montmorillonite and stearic acid composite phase change material
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了膜厚，但显著削弱了膜材料的离子渗透内阻和能量势垒（图6e）。此外，通过对蒙脱石纳米片进

行化学修饰还可赋予其光电、光热等特性，在逆盐度梯度收集离子能方面展现出一定的潜力[63]。由

此可见，黏土矿物在膜材料的制备与应用上可充分发挥矿物天然特性，为黏土矿物的高值化利用提

供了新思路。

2.5 环境材料制备与应用

矿物材料具有资源丰富、成本低廉、比表面积大、阳离子交换容量大以及吸附性能优异等优

点，可有效去除废水和土壤中的污染物质，近年来已成为环境污染治理的优选材料[64-66]。通过钛柱

撑、铝柱撑以及铁改性的矿物材料，由于具有稳定的层结构、较大的晶面间距和比表面积，可直接

应用于水污染治理领域。作者团队制备的铝柱撑蒙脱石，可有效吸附水中的硫酸根离子[67]，制备的

钛柱撑蒙脱石，对亚甲基蓝在紫外光作用下显示出优异的光催化降解性能[68]。采用液相还原法合成

了高岭石、海泡石基纳米零价铁/黏土矿物复合材料，发现其在微波辐照下可产生类芬顿效应，对罗

丹明6G具有良好的降解能力，效果明显高于大多数现有去除方法[69]。以海泡石、膨润土和生石灰为

修复材料，直接用于土壤重金属污染修复，对比发现黏土矿物的修复效果优于石灰[70]。对天然矿物

进行改性或者制备成复合材料，可进一步提高其固持重金属的性能。先用碱对蒙脱石进行改性，再

用磷酸盐进行修饰，改良土壤的同时还可实现对铬的固定[71]。在酸性条件下，对比研究了羟基铁-
蛭石/蒙脱石复合体和原矿对铬的吸附，发现复合体对砷酸根、铬酸根离子具有明显的亲和力，其吸

附过程是影响铬在土壤中迁移、富集的重要因素[72-74]。此外，作者团队还将蛭石和坡缕石组合用作

a. 矿物剥离与重组装示意图；b. 扩散双电层叠加示意图；c. 盐差能-电能转化；d. 机械能-电能转化；e. 均值膜与三明治膜离子迁移率和离子渗

透内阻对比。

图6 矿物膜材料离子传输机理及能量转换特性

Fig. 6. The ion transport mechanism and energy conversion characteristics of the mineral-based membrane
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渗透反应格栅屏障材料，用于去除地下水中低浓度的铵和腐殖酸[75]。

3 总结与展望

黏土矿物的研究是一个矿物、材料、环境等多学科交叉领域。近年来，随着矿物识别表征、结

构调控、化学修饰等研究技术手段的逐渐完善，我国黏土矿物应用研究取得了一定的成果。作者团

队依托晶体化学与晶体物理学相关理论与方法，一直努力探究黏土矿物材料中“成分-结构-性能”

的关系，在新能源材料、发光材料和环境材料等领域发掘了黏土矿物的潜力。但目前黏土矿物的基

础研究仍然存在部分局限性，矿物材料开发的理论指导仍需补充，当下研究成果与工业化生产及实

际需求之间的联系明显不足。因此，进一步加强黏土矿物的基础和应用研究，阐明黏土矿物“成

分-结构-性能”关系，开发新型矿物功能材料并搭建成果应用转化与推广体系，是未来黏土矿物及

矿物材料学研究的重点任务。
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