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埃洛石纳米管功能材料的结构调控及应用 
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摘  要：在目前的国家发展形势下，传统非金属矿物的高值化利用和高性能矿物功能材料的开发对于非金属矿产业的升级和

转型尤为重要。埃洛石纳米管(HNT)是一种具有天然纳米管状结构的硅铝酸盐矿物，主要用作生产陶瓷和耐火材料。本文首

先介绍了 HNT 的基本性质、矿物学特征、产地等情况，然后基于 HNT 本身的结构特征和表面性质，阐述了常见的 HNT 结

构调控和表面改性方法，并阐述了其在医药、环境及食品包装等领域的应用及进展，最后对 HNT 的结构调控和应用前景进

行了展望。 
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《非金属矿行业“十四五”发展规划及 2035 年

远景目标》中指出，要重点提升新材料的供给水平，

开发面向各个领域的矿物功能材料。埃洛石纳米管

(HNT)是一种 1:1 型二八面体的层状硅铝酸盐黏土

矿物，具有生物相容性好、吸附性强、内外表面电

性相异、性质可控等特点，被广泛用作药物载体、

吸附剂、催化剂、防火耐热材料等，在功能材料、

生物产业、新能源、节能环保等战略性新兴产业和

领域具有极大的市场应用潜力。特别是 HNT 独特的

天然中空管状结构引起了研究者的广泛关注。较大

的长径比使得 HNT 具有纤维特性，这能够提高复合

材料的力学性能。相比典型的纤维状矿物材料如硅

灰石和纤维水镁石，HNT 具有独特的管内空间，可

装载多种功能性物质，赋予复合材料不同的性能和

功能。同时其内外表面的不同性质为后续应用中有

针对性地改性提供了丰富的可能。更重要的是，HNT
具有高生物相容性和低细胞毒性，保证了其在各个

领域的安全使用[1]。因此，HNT 在材料科学和纳米

技术领域引起了越来越多的关注。图 1 统计了 Web 
of Science数据库中收录的过去 20年来与HNT相关

研究论文数量。从逐年上升的趋势可以看出，由于

HNT 的独特性质和广泛的应用前景，未来几年的研

究论文数量将会持续增加。 

 

图 1  近 20 年间发表的关于 HNT 研究论文的数量 
Fig. 1  Numbers of published papers on HNT in recent two 
decades 

1  HNT 简介 
1.1  基本性质 

1826 年，Berthier 将 J.J. d’Omalius d’halloy 在

比利时 Liége 收集到的一种蜡状物质命名为埃洛石 
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(Halloysite)。从那时起直到 1934 年，埃洛石一直被

认为是没有特殊结构或形状的无定形物质[2]。直

至后来，人们逐渐发现存在不同形式的埃洛石结

构，包括长管、短管、球形、深柱、板状等[3]。

其中，纳米管形式的埃洛石(HNT)，是研究最为广

泛的结构。 
纯 HNT 是由 Al、O 和 Si 组成，原子比例为

1.0:4.6:1.0[4] ， 完 全 水 化 时 化 学 式 为

Al2Si2O5(OH)4·2H2O ， 也 被 称 为 水 合 埃 洛 石

(Halloysite-10 Å)。此时，HNT 晶体结构的层间距

(d001)为 10 Å，其中，在层间结晶的水分子占据了

约 3 Å 的厚度。由于层间水分子的作用力较弱，其

易于脱去且不可逆。受热后，HNT 的层间距从

10.0 Å 坍塌到 7.2 Å 左右，得到脱水形态的埃洛石

(Halloysite-7 Å)。 
HNT 的化学成分与高岭石相似，而且二者的结

构单元层都是由 1 层硅氧四面体(T)和铝氧八面体

(O)组成(图 2a~图 2c)。但与一维板状高岭石不同的

是，水分子的存在导致 HNT 上相邻的 1:1 (TO)单位

层之间发生晶格不匹配。为了消除结构应力，1:1 
(TO)单位层发生卷曲，形成二维纳米管状。HNT 的

管长通常为 0.2~1.5 μm，内径为 10~50 nm，外径为

30~150 nm。成矿和地质条件的差异，是造成 HNT
原矿产品形貌参数(管长、内/外径、壁厚和长径比)
不均匀性的主要原因。由于 1:1 (TO)单位层的卷曲，

HNT 表现出独特的内外双表面性能。铝氧八面体隐

藏在管腔内，形成由铝醇基团所组成的管内壁；而

硅氧四面体暴露在管的外部，形成由硅氧烷基团所 

 
(a) Structural diagrams of kaolinite                  (b) Structural diagrams of HNT 

 

(c) Crystal structure and surface chemistry of HNT 

 
(d) Zeta potential 

图 2  样品的结构示意图、晶体结构和 Zeta 电位图[5] 
Fig. 2  Structural diagrams, crystal structure and Zeta potential of samples[5] 
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组成的外壁。在较宽的 pH 值范围内，HNT 的管内

壁带正电，而管外壁带负电(见图 2d)，这是由于氧

化铝和二氧化硅在水介质中以相反的形式电离所导

致的[5]。因此，带负电的物质可以进入 HNT 的内腔，

而带正电的物质被带负电的外表面吸引。内外表面带

电性质的差异常常被用于 HNT 的表面选择性改性。 
1.2  成矿及选矿加工 

HNT 广泛存在于风化岩石和土壤中，其成矿的

地质环境过程涉及多种类型岩石的蚀变作用。如酸

性侵入岩与大量碱性长石缓慢冷却后，在风化作用

或循环热液和大气流体的共同作用下转化为高岭

石、HNT 以及其他黏土矿物。成矿模式一般分为埋

藏溶蚀成矿作用、风化淋滤作用以及淋滤胶体溶液

沉积–重结晶等。 
以典型的 HNT 矿床为例，中国贵州的 HNT 矿

床是基于埋藏溶蚀成矿作用所形成的。该矿区的成

矿母岩为富黄铁矿高岭石黏土岩，黄铁矿在风化作

用下转变为褐铁矿，同时产生大量硫酸。酸性溶液

向下层的黏土层渗透，使有序高岭石发生水解，生

成溶胶态的无序埃洛石。酸性含矿液继续向下渗透，

石灰岩受到溶蚀，使含矿液的 pH 值升高。因此，

埃洛石胶体发生解体，从溶液中解析出来，成为

HNT 矿体[6]。美国犹他州的 HNT 矿床“龙矿”，其西

区的高纯 HNT 矿床位于铁矿床与白云石交界处，穿

过裂隙循环的酸性溶液中的铝和硅在铁蚀变带形成

了纯度高达 100%的 HNT。东区则是热液中的氧化

铁在断层和裂缝中的析出所致，其接触的二长岩被

蚀变为高岭石和 HNT[7]。 
纯的 HNT 通常呈白色或淡蓝色。但由于含有不

同含量的染色杂质，其它颜色的 HNT 也很常见。如

呈浅棕色、深棕色(针铁矿)和红色(赤铁矿)是因为晶

格中的铝在某些情况下被铁部分取代所导致，而黑

色斑块则与颗粒状锰矿物有关[7]。HNT 矿中常见的

杂质有 Fe2O3、K2O、Na2O、SO3、TiO2、CaO、MgO、

MnO、P2O5 等[8–9]。目前，世界上可供选择性开采

的高纯 HNT 矿床较少，大部分 HNT 矿床中存在多

种矿石类型。白色的高纯 HNT 通常分布在矿体中

部，含量不高。矿体的顶部和底部则是杂色 HNT
和其他伴生矿物，不同的矿层之间没有明显的分界

线[10]。HNT 的选矿和提纯工艺与高岭石相似。根据

原矿的成矿特征和杂质类型，一般联合手选和重选、

磁选等工艺对 HNT 进行选别，大致的选矿工艺流程

为：手选，粉碎，制浆，除砂，分级，漂白，干燥。

手选主要用于 HNT 原矿的粗选，以分选出高纯度的

HNT 或剥去矿石表面附着的黑黄色杂质和腐殖质

等。重选则用于除砂和粗粒杂质，将原矿用雷蒙磨

破碎成一定粒度后，用水力旋流器和沉淀式离心分

级机进行除砂和分级处理。根据杂质的成分和性质，

可以采用酸浸、碱浸、还原法和氧化法等化学方法

对 HNT 进行增白和提纯。还原法是采用连二硫酸盐

等还原剂在酸性条件下将 3 价铁氧化物还原为可溶

性的 2 价铁离子。而氧化法则是利用过氧化氢等氧

化剂去除不溶于酸的深色有机质或氧化硫化矿物中

的铁。在杂质成分较为复杂的情况下，还可以采用

氧化–还原联合法对 HNT 进行提纯。此外，磁选、

絮凝和浮选也可以用于铁/钛杂质的去除[11–12]。 
1.3  产地 

目前，有大量高品位 HNT 矿床储备的国家主要

有美国、土耳其和中国。其中，美国犹他州的高纯

HNT 矿床“龙矿”，可开采出纯度高达 100%的 HNT。
该矿区的 HNT 原矿中 Fe2O3 和 TiO2 的含量极低。

HNT的比表面积为 40~76 m2/g，主要形貌为圆管状，

部分呈多边形管状。在土耳其，所有 HNT 矿床均与

中新世 NW Anatolia 火山有密切关联，通常在侏罗

纪石灰岩与安山质火山岩的交界处形成。其中较大

的高纯 HNT 矿床“塔班”以层状构造分布于石灰岩

和火山岩之间。该矿区 HNT 原矿的管长和管径的尺

寸分别在 0.1~1.0 µm和 0.04~0.05 µm之间。在中国，

贵州、云南和湖南等地区有少量的高纯 HNT 矿床。

这些 HNT 以圆管和柱状为主，如贵州大方矿区的

HNT 呈圆柱状，而云南宜良矿区的 HNT 为多边形

棱柱状。贵州的大方矿区能开采出 100%纯度的细

粒 HNT，其矿床通常形成于石灰岩附近的火山岩

中，呈坑状分布。该地区开采的高纯 HNT 产品中的

Fe2O3 和 TiO2 的含量低，比表面积约为 60 m2/g，但

产量较低，约每年 2 000 t。美国、中国和土耳其的

高纯 HNT 矿床具有相似的地质条件，这些矿床中通

常都存在锰和铁矿物，成矿母岩或围岩为石灰岩和

白云岩，其岩体一般都经历或大或小的断层，富含

铝硅的循环热液在白云石或石灰岩附近沉积，从而

形成 HNT。中国和土耳其的高纯 HNT 矿床的规模

较小，多呈块状或条带状构造分布。而美国“龙矿”
的矿体规模较大，这与其邻近大规模的铁矿矿床以

及碳酸盐的交代作用有关[7]。 
此外，新西兰、阿根廷、澳大利亚、巴西、墨

西哥、波兰、韩国、泰国等国家也有较为丰富的 HNT
黏土矿混合矿床储备[7]。在中国，最早发现的 HNT
矿床位于贵州、云南、四川 3 省交界处[8]。贵州及



· 3220 · 《硅酸盐学报》    J Chin Ceram Soc, 2024, 52(10): 3217–3229 2024 年 
 
川南地区是全球唯一的连片 HNT 产区，目前有近

300 个产地，其中探明的矿床有 46 处，探明储量近

200 万 t。然而，云南地区的 HNT 矿床规模较小，

且原矿中的高纯 HNT 可能只占 10%~15%。苏州高

岭土矿是我国最大的高岭土生产基地，年产量约为

10 万 t，包括阳西、阳东和观山 3 大矿区。这些矿

区的主要矿物为HNT和高岭石，矿体的上部以HNT
和高岭石为主，而中下部则主要为 HNT[13]。湖南省

常宁、界牌和醴陵的高岭土矿区，主要矿物组成是

HNT 和高岭石，年产能约为 10 万 t。福建省龙岩东

宫下矿区的主要矿物为高岭石和 HNT，其总探明原

矿储量近 5 000 万 t，总年产能为 60 万 t[14]。此外，

在中国沿海和内陆省份，如湖南辰溪、福建明溪、

江西萍乡、西藏等各种地质环境中都有发现 HNT
矿床[15–18]。 

2  HNT 的结构调控 
天然 HNT 因具有独特的结构和性质而受到广

泛关注。但 HNT 原矿也存在一些缺点，例如比表面

积小、尺寸不均匀以及容易形成表面氢键导致团聚

等。因此，为了拓宽 HNT 的应用范围，提高其性能

以适应不同领域的需求，对 HNT 进行结构调控和表

面修饰已成为一个重要的研究领域。 
2.1  结构调控 

对于 HNT 结构的调控方法，目前有热处理、酸/
碱刻蚀以及超声波处理等几种主要方法。热处理可

以改变 HNT 的表面性质和晶体结构；酸/碱刻蚀是

通过对 HNT 管壁上的铝/硅进行蚀刻，从而改变

HNT 的管径大小、表面形貌以及化学组成；而超声

波处理则是通过物理破碎的方式来调控 HNT 的长

度。这些方法的应用能够对 HNT 的管腔结构实现精

准的调控。 
大量研究证明，HNT 在高温会发生晶相和结构

的转变(见图 3a)[19–21]。Yuan 等[19]研究了 HNT 在不

同焙烧温度下的结构和形貌变化。结果表明，在焙

烧温度低于 400 ℃时，HNT 上主要发生层间/吸附

水的脱除，其形貌并无明显改变。当焙烧温度超过

450 ℃时，HNT 发生脱羟基和相偏析，形成无定形

的 SiO2 和 Al2O3。透射电子显微镜(TEM)照片中观

察到其表面出现麻点，且随着温度的升高，麻点变

得愈加明显，也说明结构变得更加紊乱，但此时仍

呈现管状结构。当焙烧温度超过 1 000 ℃时，HNT
的管状结构遭到破坏，TEM 照片中能观察到管端部

的闭合和管结构的坍塌，而 X 射线衍射分析(XRD)

和选区电子衍射(SAED)谱的结果证实了 γ-Al2O3 物

相的形成。在焙烧温度 1 200 ℃时，HNT 转变为莫

来石，其原本的管状结构几乎完全被破坏，形成类

似实心棒状的结构，其中可见少量条带状空隙，这

可能是由于管状结构的快速倒塌所造成的。 
HNT 的管壁由铝氧八面体和硅氧四面体构成，

它们分别对酸和碱具有高反应活性。酸会优先攻击

管内的铝氧八面体结构，使铝离子溶出，在原位形

成无定形的球状二氧化硅。而碱则优先攻击硅氧四面

体结构，导致硅优先溶出，形成氢氧化铝纳米片[22]。

在与酸或碱发生反应时，HNT 均优先从管内壁发生

解离(见图 3b)。为了研究不同铝溶出量对 HNT 结构

的影响，Abdullayev 等[23]在不同的酸浸条件下对 HNT
结构进行了考察。当 HNT 上铝的浸出量为 20%和

65%时，其管内径由初始的10.0 nm分别增大至21.5 nm
和 36.3 nm，而管外径维持不变。随着铝的溶出，HNT
管壁上出现大量细密的孔洞，HNT 的比表面积也因

此增大。在铝浸出量为 80%时，HNT 的比表面积达

到最大值 250 m2/g。当铝被完全浸出时，HNT 的管

腔消失，形成类似纳米棒的结构。因此，通过浸出

HNT 管壁的离子，可以达到降低壁厚、增大管径和

提升比表面积的目的，但浸出程度过高则会导致

HNT 的管结构坍塌。 
HNT 在高温焙烧时会发生相偏析，生成 Al2O3

和无定形 SiO2。一些研究发现，对相偏析状态的

HNT 进行浸出时，可以更彻底地去除 HNT 结构中

的铝或硅[20, 24]。Deng 等[25]将 HNT 在 800 ℃预先焙

烧 3 h 后，发现酸浸 2 h 几乎能去除 HNT 上全部的

Al。此时，材料的比表面积可达到 472 m2/g，且还

能保留管状结构。在此基础上，Shu 等[26]使用预先

焙烧、碱刻蚀和酸刻蚀 3 步连续工艺处理 HNT，成

功制备出富羟基介孔二氧化硅纳米管。高温形成的

无定形 Si—O—Al 网格在碱刻蚀后形成无定形富羟

基硅酸铝钠相，随后 Al—O 和 Na—O 被酸选择性

浸出，并在二氧化硅骨架内原位形成介孔，优化后

的纳米管比表面积可达 608 m2/g。在已报道的研究

工作中，采用预先焙烧和酸浸、碱浸结合的方式，

能在保留 HNT 的管状结构的同时最大限度地增大

其比表面积，这对某些依赖 HNT 的比表面积和管腔

体积的应用非常有利。但在焙烧处理和酸碱浸出后，

HNT 的表面性质也发生了较大变化，这可能为内外

表面的选择性改性带来干扰。 
HNT 原矿的形貌参数通常是不均匀的，其管长

为 0.2~1.5 µm，管径为 30~150 nm[15]。这种不均匀 
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(a) XRD patterns of HNT treated at different temperatures 

 
x is mole fraction. 

(b) HRTEM images and EDX spectra 

图 3  不同处理条件下的 HNT 的 XRD 谱[27]、HRTEM 照

片和 EDX 谱[22] 
Fig. 3  XRD patterns[27], HRTEM images and EDX spectra[22] 

of HNT treated at different conditions 

性给数学模型和相关理论的建立带来了极大困难，

而且不利于复合材料性能的稳定。为了得到大小均

匀和长度可控的 HNT，Rong 等[28]结合了超声粉碎

和单一黏度离心工艺处理 HNT 原矿。采用超声波对

HNT 原矿进行分散和剪切，通过调节超声处理的时

间或功率，可以将 HNT 的长度控制在 140~240 nm
范围内，再通过两步均匀黏度离心对 HNT 进行分

级。这种方法能够分离出具有特定长度范围的

HNT，可用于生产尺寸分布窄和长度可控的 HNT。 
2.2  表面改性 

表面改性是指将官能团引入 HNT 的表面，一般

通过物理改性(利用范德华力、氢键或静电吸引将改

性剂包裹到HNT上)或化学改性(将改性剂共价连接

到 HNT 上)来实现。HNT 有多个性质各异的表面可

用于改性，包括内表面、层间表面和外表面。针对

特定的表面改性可以调控 HNT 的物理性质(溶解

性、分散性、亲疏水性等)和化学性质(反应性、生

物毒性等)，以改善 HNT 的性能，使其更适合特定

的应用领域。 
硅烷化是用于 HNT 内表面和外表面改性最广

泛的方法，它通过硅烷偶联剂与 HNT 表面羟基的直

接缩合来实现。常见的硅烷偶联剂如 3-氨基丙基三

甲氧基硅烷(APTMS)[29]、3-(2-氨基乙基氨基)丙基三

甲氧基硅烷(AEAPTMS)[30]等。理论上，HNT 表面

能够参与硅烷化的羟基有 5 种：1) 内表面的

Al—OH 基团；2) 管两端和边缘的 Al—OH/Si—OH
基团；3) 外表面硅氧烷缺陷处的 Si—OH 基团；4) 
层间的 Al—OH 基团；5) 硅氧四面体和铝氧八面体

夹层内的 OH 基团。由于后 2 种羟基被限制在狭窄

的层间，大分子硅烷无法进入，因此 HNT 的硅烷化

主要通过前 3 种羟基来实现[31]。接枝不同结构的硅

烷偶联剂可以实现在 HNT 表面上锚定特定的官能

团[32–33]。除此之外，硅烷化还能增加 HNT 的疏水

性和相容性，但也容易导致 HNT 的团聚[11]。 
静电组装利用 HNT 的表面电性与带有相反电

荷的物质之间的静电吸引力，实现对目标物质的负

载，可用于在 HNT 表面引入各种官能团或物质。

HNT 的内外表面在较宽的 pH 值范围内呈现相反的

电性，针对这 2 个表面的性质差异可以进行选择性

改性。例如，在 pH=2~8 时，HNT 的外表面荷负电，

可以通过吸附特定的阳离子来改变外表面的性质，

而带正电的内表面则能够吸附阴离子。但内表面的

静电组装时常需要辅以真空灌注的手段，以促进溶

质在 HNT 管内的扩散和阴离子的吸附[34]。 
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HNT 的外表面主要由硅氧烷构成，其化学活性

较低，通常不能直接与有机化合物接枝。相比之下，

HNT 的内表面由铝醇构成，具有较高的化学活性，

能够与许多有机化合物形成稳定的化学键。例如，

使用十八烷基磷酸可以在 HNT 内壁表面形成

Al—O—P 键，形成管内疏水管外亲水的结构[35]。

离子液体 1-(2-羟乙基)-3-甲基咪唑可以通过铝醇和

醇之间的缩合反应，形成稳定的 Al—O—C 键，使

HNT 内表面获得特定的功能基团[36]。此外，多巴胺

衍生物也能与 HNT 内表面的氧化铝形成共价键，从

而选择性地接枝在 HNT 内表面[37]。尽管在 HNT 内

表面进行接枝可以提高其功能性，但同时也会牺牲

HNT 的管容积和孔隙率。 
由于 HNT 的层间距较小，层间表面的 Al—OH

基团被相邻层的强氢键阻挡，因此难以与大分子的

硅烷直接反应。插层法可以在不破坏 HNT 层间结构

的情况下将有机物或无机物嵌入其层间空间，从而

扩大 HNT 层间距或在层间表面负载功能物质。目

前已有多种插层剂被报道用于 HNT 的插层，如乙

酸盐[38]、二甲基亚砜(DMSO)[39]、甲基酰胺[40]、苯

胺[41]、联氨[42]等。一般来说，具有高偶极矩且易形

成强氢键的极性有机分子更容易插入到 HNT 的层

状结构中[43]。以乙酸盐和 DMSO 为例，乙酸盐分子

大小为 2.5 Å (远小于 HNT 层间距 7.2 Å 或 10.0 Å)，
且拥有很强的偶极性。在电场的存在下，它很容易

插入到 HNT 的层状结构中。乙酸钾、乙酸钠、乙酸

铵和乙酸铅分别可将HNT的层间距增至 14.0、10.1、
13.9 Å 和 13.1 Å[38]。层间距的不同是由于乙酸离子

的平行或垂直取向所导致的[44]。DMSO 的分子大小

为 3.9 Å，偶极矩为 3.96 C·m，它可以通过 S==O 基

团与HNT内表面的羟基形成新的氢键，插层后HNT
的层间距可增加到 11.2 Å[39]。此外，对于某些不能

直接插入 HNT 层间的分子，可通过预先插入有机前

驱体，再进行取代反应来实现对 HNT 层间空间的修

饰。例如，丙烯酰胺和硬脂酸虽然不能直接插层到

HNT 中，但在以乙酸钾和 DMSO 作为前驱体的情

况下，可以成功地嵌入到 HNT 的层间[43, 45]。 

3  HNT 及其复合材料的应用 
HNT 作为一种新型非金属矿物材料，具有多种

优异性质，如长径比大、吸附性好、生物兼容性好、

廉价易得、来源广泛等。基于这些特性，HNT 及其

复合材料被广泛用于药物载体、吸附催化、食品包

装、隔热防火等领域。其独特的结构和表面性质为

HNT 提供了广阔的改性空间和功能化方向，为其高

值化利用奠定了应用基础。 
3.1  药物载体 

目前，将 HNT 用于功能性纳米级容器的研究越

来越多，其在生物医学应用中的需求也在不断增长。

HNT 具有完美的纳米管结构，可以作为承载药物的

天然容器。药物分子能被捕获和储存在其管内空间，

并在特定的环境下以设计的速度从端部释放出来。

体外和体内的毒性评估结果表明，HNT 具有优异的

生物相容性，对多种细胞类型、模式生物和酵母细

胞的细胞毒性极低甚至无毒[46]。而且，HNT 的小尺

寸使其能被巨噬细胞所捕获而排出体外[47]，这为其

作为药物载体的应用提供了研究基础。 
研究表明，将药物负载在 HNT 管内是控制药物

缓释的有效手段[48–50]，其药物释放时间比药物单独

或在其他载体中可延长 30~100 倍[51]。药物缓释是

指通过控制药物在体内的释放速率和时间，将血药

浓度维持在一定范围内，这有助于减少药物剂量和

提高药物疗效[52]。Price 等[53]在 2001 年首次将 HNT
应用于纳米级药物的封装和缓释研究中，发现盐酸

土霉素、呋喃并色酮、烟酰胺腺嘌呤二核苷酸可以

通过减压灌注法成功装载到 HNT 的内腔中，并实现

在溶液中的缓慢释放。HNT 的管内容积是影响化合

物的装载量和缓释时间的主要因素。Yendluri 等[49]

将负载在 HNT 管内的硝苯地平和胶囊形式的硝苯

地平进行了对比分析，药物在模拟胃液和肠液中的

释放动力学结果表明，硝苯地平胶囊的释药时间短

于 1 h，而负载在 HNT 管内的形式可以将硝苯地平

的释放时间延长至 20 h，可以达到与市售缓释片相

当的药物缓释效果。而且，与市售缓释片相比，HNT
负载药物具有用量更少、不需要任何额外涂层等优

势。而且，通过在 HNT 表面添加聚合物层，还可以

进一步减缓药物的释放速率[32]。 
药物递送是指将药物运送或释放到目标部位以

进行精准治疗，一般通过对特定刺激信号的响应来

实现[50]。以常见的癌症治疗手段化疗为例，这种非

靶向治疗会造成严重的副作用，频繁给药还会增加

肿瘤细胞的耐药性。因此，将刺激性药物或有毒药

物封装在 HNT 管内，在特定作用部位精准释放，对

于降低药物的副作用和提高治疗效果具有重要意

义。根据目标部位的环境和刺激信号的特征，可以

分为 pH 值响应型、光响应型、热响应型等药物控释

系统。例如，Hemmatpour 等[54]在 HNT 表面接枝聚

(N,N-甲基丙烯酸二甲氨基乙酯)，合成出一种 pH 值
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响应型药物载体，用于抗癌药物阿霉素的递送。载

药与释放研究结果表明，在 pH=7.4 的条件下，阿霉

素的 24 h 释放量低于 10%；而在 pH=5.5 的条件下，

阿霉素的 30 min 和 24 h 释放量分别为 13%和 48%，

说明该药物控释系统能够实现在特定pH值下的精准

释放，具有将高毒性药物分子递送到酸性靶点的应

用潜力。叶静静[55]将十二烷酸(LA)、十八烷酸(SA)、
吲哚箐绿(ICG)和抗菌药物利福平封装在 HNT 管

内，制备出一种近红外光响应型药物控释系统。在

近红外光的照射下，ICG 将光能转化为热能，HNT
的腔内 LA/SA/利福平混合物吸收热量后由固相转

为液相，利福平因此被释放出来，实现对特定部位

的靶向治疗。 
3.2  吸附材料 

吸附剂在环境污染修复和微量组分富集中发挥

着重要作用。作为典型的黏土矿物，HNT 来源广泛，

成本低廉，拥有高活性表面和较大比表面积，这些

特质使其被广泛用于环境治理。已有文献报道，

HNT 可以用于各种物质的吸附，如刚果红[56]、亚甲

基蓝[57–58]、氨氮[59]、Th(IV)、U(VI)[60]等。为了研

究不同产地 HNT 的吸附特性差异，李艳等[61]研究

了产自山西临汾、四川广元和湖北丹江口的 HNT
对阳离子型染料亚甲基蓝(MB)和阴离子型染料酸

性橙Ⅱ(AO Ⅱ)的吸附特性，发现不同产地的 HNT 在

结构和表面特性上存在差异，其吸附能力也略有不

同。天然 HNT 对 MB 的最大吸附量约为 90 mg/g，
而对 AO Ⅱ的最大吸附量仅为 15 mg/g，这可能是由

于 HNT 在中性溶液中带负电荷，故而对阳离子化合

物表现出更高的吸附亲和力。Filice 等[62]比较了

HNT 对 MB 和甲基橙(MO)的吸附特性，也得出了

类似的结论，说明 HNT 的表面电性、比表面积和孔

道结构是影响其吸附性能的关键因素。 
此外，HNT 还具备纳米管吸附剂的优势[5]，其

管腔内的空间可作为纳米容器来容纳污染物。空间

限域效应可能会导致铝醇表面的电荷密度增加以及

纳米孔中水的介电常数降低，从而增强对污染物分

子的吸附亲和力。为了探究 HNT 的管状结构对吸附

效果的影响，Yu 等[63]比较了 IO3
–在 HNT 和高岭石

上的吸附和解吸效果。尽管 HNT 与高岭石有类似的

化学组成和晶体结构，但在晶体生长过程中，为了

消除硅氧四面体和铝氧八面体之间的晶格不匹配，

HNT 向内卷曲形成了纳米管状结构，而高岭石则通

过旋转和变形形成板状结构[27]。该研究对比表面积

进行了归一化处理，并在不同的 pH 值条件下进行

了吸附试验研究，以消除比表面积和表面电性差异

带来的影响。结果表明，HNT 对 IO3
–的吸附能力比

高岭石强数十倍，且 IO3
–在高岭石和 HNT 上的解吸

率分别为 90%和 14%。研究还指出，HNT 对 IO3
–

优异的吸附能力和强相互作用主要归因于其卷曲结

构和纳米孔道。由于分子大小和结构的关系，IO3
–

在高岭石上的吸附是依靠单个或 2 个氧原子与质子

化的铝氧八面体表面的相互作用。而 HNT 结构层的

卷曲缩短了八面体上氢原子的间距，从而使 IO3
–上

的氧原子能够更好地与铝氧八面体空位上的 OH 发

生几何匹配，并与 3 个氧原子形成强吸附。另外，

纳米孔中水的介电常数降低，使 IO3
–更容易脱去水

化层，并在 HNT 的纳米孔道内形成更稳定的内层配

合物。 
为了获得更高的吸附容量，Deng 等[25]对 HNT

进行了焙烧和酸浸处理，发现经 800 ℃焙烧 2 h 后，

HNT 对苯分子的吸附容量从 68.1 mg/g 增加到

103.6 mg/g。分析表明，HNT 在高温脱羟基，降低了

其亲水性，故而提高了对疏水性苯分子的亲和力。进

一步的酸浸处理使HNT的吸附容量增至204.2 mg/g，
同时将比表面积由 58.4 m2/g 增大至 472.3 m2/g，而

未破坏其管状结构。分析发现，在酸浸过程中，Al2O3

的溶解产生了大量微孔，使 HNT 的比表面积增加，

同时为苯分子吸附提供了更多的活性位点。这些研

究表明，焙烧和酸浸联合处理是提高 HNT 比表面

积和吸附能力的有效方法。此外，适当条件下的碱

浸[64]和酸–碱联合工艺[26]等结构调控方法也可以提

高 HNT 对目标物的吸附性能。 
HNT 原矿或经过结构调控后的 HNT 对目标物

的吸附大多属于物理吸附，一般不具有选择性。为了

提高 HNT 对特定目标物的吸附选择性和容量，常用

的改性方法包括在 HNT 表面接枝基团或负载活性物

质。例如，负载 Ag2O 在 HNT 管内可以显著提高其

对 I–的吸附容量，从 0.28 mg/g 增加至 39.99 mg/g，
且不受溶液中 SO4

2–、Br–和 Cl–的干扰[65]。另外，在

HNT 表面接枝氨基可用于吸附放射性 UO2
2+，其以

配位络合的方式吸附在 HNT 的内外表面上，最大吸

附容量可以达到 157 mg/g[66]。 
3.3  催化材料 

纯 HNT 本身并不具备明显的催化活性，其通常

作为载体材料与具有特定催化活性的纳米颗粒进行

复合，通过结构或性质上的协同作用以实现更优异

的催化性能。根据纳米颗粒在 HNT 上的负载部位，

可分为管内负载和管外负载。从制备工艺上来说，
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后者较为简单且容易实现，如共沉淀法[67–68]、水热

法[69]等较为成熟的纳米材料合成方法均可用于在

HNT 外表面负载纳米颗粒。Zhang 等[67]以 FeCl3为

前驱体，聚多巴胺为金属配体，肼作还原剂，通过

还原共沉淀法在 HNT 管外负载 Fe3O4，所获复合材

料能实现对多种有机污染物的高效降解。Zhang 等[69]

以 Cu(NO3)2为前驱液，氨水为沉淀剂，以水热法合成

出 CuO/HNT 复合材料，并与物理混合的 CuO–HNT
进行对比研究，结果显示前者对双酚 A 的去除效果

远高于后者。CuO 通过在 HNT 上的分散和负载发

挥了更强的催化作用，这充分体现了 HNT 作为载体

材料的重要性和优势。Xia 等[70]研究了 HNT/Fe2O3

在污染物降解过程中各组分间的协同作用，发现

HNT/Fe2O3复合材料对 MB 的去除效果显著优于单

独使用的 HNT 和 Fe2O3，这可能与 HNT 对 Fe2O3

纳米颗粒的分散作用和对 MB 的吸附作用有关。当

纳米材料负载在 HNT 表面时，HNT 对催化过程的

贡献与其本身对污染物的吸附作用、纳米颗粒分散

性的改善，以及组分之间的协同作用息息相关。然

而，管外负载方式仍存在一些缺陷[5]，比如，使用

过程中的机械磨损容易造成金属纳米颗粒的脱落，

从而影响催化剂的稳定性和使用寿命；此外，小粒

径金属纳米颗粒在高温下容易结块或团聚，降低了

催化剂的活性。 
一些研究发现，将纳米颗粒负载在 HNT 管内，

可以明显改善上述问题。HNT 管外壁的硅氧四面体

具有一定的强度和反应惰性，能减少管内的活性纳

米颗粒在极端条件下的脱落和团聚。同时，小粒径

的纳米颗粒并不会完全堵塞 HNT 管腔，保证了反应

物在管腔中的自由进出，实现高效催化。例如，将

Pd 纳米颗粒(NPs) (3~6 nm)、Ag NPs (2~3 nm)和
PtxCuy NPs (2~3 nm)分别封装在 HNT 管腔中，所制

备的 Pd@HNT[71]、Ag@HNT[72]和 PtxCuy@HNT[73]

对 4-硝基苯酚的催化性能均较好，多次循环使用后

并没有显著降低其催化活性。Zheng 等[74]通过热处

理和十六烷基三甲基溴化铵(CTAB)改性可使 HNT
外表面疏水，实现 Pd 在 HNT 内表面的选择性负载。

通过 Pd 在 HNT 管内负载物(Pd/HNTs-600-CTAB)
和在管内外均负载物(Pd/HNTs)对 CH4 的催化对比

发现，二者的 T99 (99% CH4 转化时的温度)分别为

425 ℃和 620 ℃，且前者的催化活性显著高于后者。

经 50 h的稳定性试验后，Pd/HNTs-600-CTAB的CH4

转化率仅下降 13%，而 Pd/HNTs则从 80%降至 22%。

可以看出，Pd/HNTs-600-CTAB 在 CH4 转化反应中

表现出更为优越的催化活性和耐久性。因此，将纳

米颗粒复合在 HNT 管内，在一定程度上可以提高催

化剂的活性和延长使用寿命。 
HNT 管腔内的狭小空间和密集的高活性位点

还可能带来纳米空间限域效应，进一步提升催化效

果。Sanchez-Ballester 等[75]用原位液相还原法制备了

纳米限域催化剂 Cu-Ni@HNTs，与负载在 HNT 管外

壁的非限域催化剂 Cu-Ni/HNTs 相比，Cu-Ni@HNTs
在汽车尾气净化中显示出更高的 NO 转化率。这归

因于纳米空间限域效应带来的优越催化性能和更长

的使用寿命。因此，将纳米颗粒负载在 HNT 的管内

壁不仅可以弥补管外壁负载的缺陷，还能利用限域

效应获得额外的催化效果。然而，HNT 管内负载通

常基于其内外表面性质的差异以及与前驱液的不同

反应亲和性来实现，因此其制备工艺通常较管外负

载更为复杂。 
3.4  食品包装填料 

HNT 具有优异的机械、热学和化学性能，可以

用于改善包装材料的性能。更为重要的是，HNT 无

毒且生物相容性高。因此，HNT 可被用作增强聚合

物基体的纳米填料，以提高食品包装材料的机械性

能和热稳定性[76]。在机械性能方面，HNT 的管状结

构能够加大对基质–填料界面的果胶聚合物链运动

的限制，增加包装材料的强度和耐久性[77]。在热稳

定性方面，HNT 则通过降低传热传质效率来提高包

装材料的耐高温性能[78]。Gorrasi 等[79]用聚对苯二甲

酸乙二醇酯和 HNT 合成出复合薄膜并测试了其物

理特性，发现 HNT 的添加能够提高复合薄膜的机械

性能、热稳定性和降解特性。此外，HNT 管内的空

腔还可以填充抗菌剂[77, 80]和抗氧化剂[81–82]等物质，

有助于防止食品变质和延长保质期。 
HNT 在气体阻隔和吸附方面也具有显著的优

势。空气中的氧气和二氧化碳等气体会影响食品的

质量和保质期，而 HNT 的加入可以对这些气体起到

屏障作用。HNT 的管状结构使它们能够形成一个紧

凑的网络，防止气体分子通过包装材料[83]，这有助

于保持食品的新鲜度，延长其保质期。除了需要阻

隔外界空气以外，新鲜蔬果自身也会不断产生加速

食物成熟和腐败的乙烯。Gaikwad 等[84]用碱浸扩孔

的 HNT 作为食品包装中的天然乙烯清除剂来吸附

食物自然产生的乙烯气体，发现碱浸 HNT 能够实现

在不同湿度下快速吸附并去除乙烯气体。Tas 等[85]制

备出埃洛石/聚乙烯(HNT/PE)纳米复合膜，发现其比

纯 PE 膜具有更强的乙烯清除能力、更低的氧气和
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水蒸气透过率。此外，对几种常见食物的试验结果

证明，HNT/PE 有助于香蕉、西红柿和草莓的保鲜，

以及抑制鸡肉表面有氧细菌的生长等。总之，HNT
作为功能性添加剂可以提高新鲜食品的质量和保质

期，促进食品安全。因此，HNT 在食品包装中的应

用具有极高的潜力。 
3.5  耐热防火材料 

HNT 的高机械强度和高热稳定性等优异性质，

使其在陶瓷和耐火领域也被广泛研究和应用。陶瓷

由瓷土经过成型、干燥和高温烧结而成，通常由非

金属矿物质构成。黏土矿物是制作陶瓷的常见原材

料，其中 HNT 因其高可塑性、高白度和天然无毒性，

已被全球陶瓷行业广泛用于生产传统陶瓷和高级陶

瓷[86]。HNT 在 1 300 ℃煅烧后转变为莫来石，其具

有高抗蠕变性能、低热膨胀系数、热稳定性能好等

优点[87]。Harrati 等[88]利用 HNT 和橄榄岩为原料，

以质量比为 19:6 进行混合后在 1 350 ℃焙烧以制备

堇青石基陶瓷，并进行了孔隙率、堆积密度、收缩

率、间接拉伸强度和线性热膨胀试验等工艺测试。

结果表明，所制备陶瓷具有良好的机械性能、耐化

学性和耐热性，具有用作低成本耐火砖的应用潜力。

而且，掺 HNT 的墙砖比常规的墙体厚度更薄，强度

更高[89]。另外，在制备过程中适量添加其他组分还

可以提升 HNT 陶瓷的性能，以适应不同的应用需

求。例如，在 HNT 陶瓷中加入碳源，可以提升材料

的断裂韧性和电热性能，拓宽其应用领域[90]。在

HNT 中添加石英砂，还可以降低材料塑性，避免烧

制过程中由于干燥收缩所导致的裂纹[91]。 
HNT 通过形成类似陶瓷结构的屏障可以阻挡

热量和质量传递，以达到阻燃的目的，因此 HNT
也常作为环保型阻燃剂。将 HNT 加入到聚合物纳米

复合材料中，可以明显改善其机械强度和阻燃抑烟

性能。例如，Hasan 等[92]制备了不同 HNT 含量的黄

麻纤维/聚(3-羟基丁酸酯-co-3-羟基戊酸酯)复合材

料，发现 HNT 的加入可以显著提高该复合材料的热

稳定性、机械性能、耐久性和阻燃性能，这可能是

由于 HNT 有较大的比表面积，在纤维和基体之间形

成了界面键合作用。结果显示，HNT 添加量为 5% 
(质量分数，下同)时所获复合材料的力学性能最好，

而添加量为 15%时的阻燃性最佳。一般来说，根据

聚合物的性质，在基体中掺入 3%~20%的 HNT，可

以获得良好的阻燃性能[93]。此外，在基体表面进行

HNT 涂层，可以起到物理隔离的作用，不仅能够增

强基体的热稳定性和燃烧性能，而且能够减缓可燃

性气体和烟颗粒的释放[94]。Du 等[95]提出，HNT 对

复合材料的热稳定性和阻燃作用的提高，主要与

HNT 的中空管状结构、对热和质量传递的阻碍以及

HNT 结构中铁的存在有关。 

4  结论与展望 
HNT 具有特殊的结构和性质，可以根据不同的

应用需求对其进行结构设计和功能化调控。焙烧、

酸碱浸出、超声等方法可以调控 HNT 的管状结构，

而通过 HNT 的内表面、外表面及层间表面选择性改

性可以实现对 HNT 表面的功能设计。基于 HNT 的

功能材料已被开发和应用于医药、吸附催化、耐热

防火、食品包装等各个领域。 
目前，HNT 的应用正处于快速发展的阶段，未

来的研究可围绕以下方面展开：1) HNT 的纯度决定

着它的应用价值。高纯度的 HNT 可用于电子元件、

生物材料和其他新兴功能材料，而纯度较低的 HNT
通常只能用作普通陶瓷材料。目前国内的高纯度

HNT 矿床相对较少，大部分 HNT 矿床中通常存在

大量其他高岭石族矿物。因此，亟需开发高效的

HNT 选矿或提纯方法，以将 HNT 与其他高岭石族

矿物分离，从而提高 HNT 的纯度，这是实现其高值

化应用的关键。2) 拓展 HNT 对不同功能特性的纳

米颗粒的组装研究，并探究 HNT 的表面、形貌和结

构特性对复合材料性能的影响。3) 围绕国家重大战

略需求，紧跟国家非金属矿的发展战略，加强 HNT
复合功能材料在信息技术、生物产业、新能源等领

域的应用开发。 
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Extended Abstract 

The effective utilization of conventional non-metallic minerals and the advancement of high-performance functional mineral 
materials are pivotal for the transformation and upgrading of non-metallic mineral industry. Halloysite nanotubes (HNT) as natural 
silico-aluminate minerals with a unique tubular structure have exceptional biocompatibility, robust adsorption capabilities, and 
distinct surface properties. These features make them ideal for a wide range of applications, including drug delivery, adsorption, 
catalysis and fire resistance. The hollow tubular structure of HNT has attracted interests, as its lumen of HNT can encapsulate a 
variety of functional substances, imparting diverse properties and functionalities to composite materials. Moreover, the differential 
properties between their inner and outer surfaces have ample opportunities for targeted modifications in subsequent applications. 
However, raw HNT suffers from several drawbacks, such as small specific surface area, uneven size distribution, and susceptibility to 
surface hydrogen bonding leading to aggregation. To expand their application scope and enhance performance across diverse fields, 
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the structural and surface modifications of HNT are emerged as critical research areas. 
Some methods such as calcination, acid/alkaline etching, and ultrasound are reported to modulate the tubular structure of HNT. 

HNT undergoes the phase and crystal structural transformations during calcination. The dehydroxylation and phase segregation of 
HNT occur at >450 ℃, leading to the formation of amorphous SiO2 and Al2O3. The temperature of >1 000 ℃ causes the disruption 
of tubular structure, while HNT undergoes a transformation into mullite at 1 200 ℃. Acid/alkaline etching modifies the tubular 
diameter, surface morphology, and chemical composition of HNT via etching aluminum/silicon on the tube walls. Acids preferentially 
attack the aluminum octahedral structures within HNT, causing aluminum ions to leach out and form amorphous silica spheres in-situ. 
Conversely, alkaline preferentially attacks the silicon tetrahedral structures, leading to preferential leaching of silicon and formation of 
aluminum hydroxide nanosheets. Some previous studies indicated that leaching HNT in phase-segregated state could allow for more 
thorough removal of aluminum or silicon from the HNT structure. Moreover, HNT with specific length ranges can be obtained via 
combining ultrasound fragmentation with single viscosity centrifugation processes. 

Selective surface modifications on the inner, outer, and interlayer surfaces of HNT facilitate the design of functional surfaces. 
Silanization as a common method for modifying both the inner and outer surfaces of HNT involves the condensation of silane 
coupling agents with the hydroxyl groups on the HNT surface. Grafting silane coupling agents with different structures enables the 
specific anchoring of functional groups on the HNT surface. Electrostatic assembly utilizes the surface charge of HNT and the 
electrostatic attraction between materials carrying opposite charges to load desired substances onto HNT surfaces, thereby enabling 
the introduction of various functional substances. Intercalation methods allow for the incorporation of organic or inorganic 
compounds into the interlayer spaces of HNTs without disrupting their interlayer structure, thus expanding interlayer spacing or 
loading functional substances onto interlayer surfaces. 

HNT exhibits a significant potential across various domains due to its unique structure and diverse chemical properties. The 
lumen and excellent biocompatibility make it an effective carrier for drugs and controlled release systems, improving drug stability 
and availability in biomedical applications. The high specific surface area and dual-surface nature of HNT contribute to exceptional 
adsorption properties, making it suitable for environmental applications such as water treatment, wastewater management, and heavy 
metal removal. Surface modifications or doping with transition metals enable HNT to act as catalysts, enhancing chemical reactions 
and controlling selectivity. With remarkable mechanical, thermal, and chemical characteristics, coupled with non-toxicity and high 
biocompatibility, HNT serves as nanofillers in food packaging to bolster mechanical strength, thermal stability, and extends the shelf 
life of perishable goods. Moreover, the heat resistance and flame-retardant properties also render it valuable in the development of 
high-performance fireproof coatings and composite materials. HNT has a promising potential for applications in emerging materials, 
energy, environmental protection, pharmaceuticals, and beyond. 

Summary and prospects  The utilization of HNT is undergoing a rapid expansion with forthcoming research prospects. In China, 
high-purity HNT deposits are notably scarce, with most deposits primarily consisting of mixed halloysite-kaolinite deposits. 
Consequently, there exists a pressing necessity for the advancement of efficient HNT beneficiation or purification methodologies to 
segregate HNT from kaolinite. Also, there is a growing emphasis on exploring the assembly of HNT into nanomaterials with diverse 
functional properties, alongside a concerted effort to unravel the influence of HNT surface characteristics, morphology, and structural 
attributes on the performance of composite materials. Furthermore, it is imperative to align research endeavors with national strategic 
imperatives, bolstering the development of HNT-based composite functional materials in harmony with the national non-metallic 
mineral development strategy, particularly within sectors such as information technology, biotechnology, and new energy applications. 

Keywords  halloysite; nanotubes; functional materials; structural regulation 


