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埃洛石环境矿物材料的制备及应用研究进展 
 

陈翔宇 1,2，刘明贤 1,2 
(1. 暨南大学化学与材料学院，广州 511443；2. 人工器官及材料教育部工程研究中心，广州 511443) 

 
摘  要：天然黏土矿物储量丰富、廉价易得，独特的晶体结构和表面性质赋予其物理吸附和化学反应性能，是环境友好材料

研究的热点。埃洛石属于高岭土族黏土矿物，具有中空管状结构、高比表面积、丰富孔结构、较高的机械性能、无毒害等特

点，在水处理、土壤污染治理和大气污染控制等领域展现出巨大的潜力。然而天然埃洛石杂质含量多、功能性有限，经提纯

加工、表面改性和功能化修饰后可提升其在环境处理方面的性能。本文介绍了埃洛石纳米管的基本物化性质以及有机改性、

纳米改性、聚合物改性、复合改性等策略，系统阐述了其作为环境矿物材料的应用进展。 
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埃洛石属于高岭石族黏土矿物，广泛存在于自

然界当中，是铝硅酸矿物通过风化、热液蚀变形成

的。埃洛石矿主要分布在中国、美国、巴西、新西

兰和澳大利亚[1]。埃洛石呈现中空管状形貌，因此

常被称为埃洛石纳米管(HNTs)，它的化学分子式为

Al2Si2O5(OH)4·nH2O，晶体结构类似高岭石的 TO
型，与高岭石不同在于层间存在结晶水。HNTs 结

构中硅氧四面体片与铝氧八面体片尺寸不协调，为

了消除这种作用，其自动卷曲成为中空的纳米管。

HNTs 一般由 15~20 个片层卷曲而成，具有高长径

比，管外径为 50~70 nm，内径为 15~20 nm，长度

为 500~1 500 nm，比表面积约为 30~70 cm2·g–1。

HNTs 在结晶水脱去之前层间距为 10 Å，而在结晶

水脱去以后层间距变为 7 Å[2–4]。这种结构特性增加

了其与介质的接触面积，有利于吸附、交换和反应

进行。HNTs 的外表面存在大量的硅—氧—硅键

(Si—O—Si)和硅羟基(Si—OH)，而内表面富含铝羟

基(Al—OH)，内外层在水中以相反的方式电离，导

致 HNTs 外表面带负电荷，而管腔内带正电荷[5]，

在水中的 Zeta 电位约为–15~ –40 mV (pH=7.2)。因

此，HNTs 可以选择性结合带有相反电荷的离子，

使其具有离子交换能力，可以广泛用于环境修复，

HNTs 的外观和微观结构如图 1 所示。 
HNTs 作为刚性棒状粒子，具有高机械强度和

模量，可用于增强复合材料的力学性能和化学稳定

性[6]。此外，HNTs 还具有良好的生物相容性、高比

表面积、丰富的孔道结构，使其在吸附材料、陶瓷、

药物缓释体系、模板材料、微反应器、催化剂载体

等领域得到了广泛的应用[7]。HNTs 由于成本低廉、

吸附容量高、吸附速率快以及再生方法简便等优点，

在环保材料领域崭露头角，逐渐成为极具潜力的环

境矿物材料。 
利用HNTs的晶体结构特点和吸附脱附特性处

理环境污染物，例如染料、重金属离子、有机污染

物等，可在较短时间内达到吸附平衡。然而使用未

改性的 HNTs，在功能上存在一定局限性，导致其

应用受到很大限制。为了满足实际需求，需要进行

材料表界面的功能设计，通过合成、修饰改性以及

与纳米材料和聚合物的协同作用，有效提升其性

能，以满足实际的处理需求。HNTs 表面富含羟基

(如 Si—OH 和 Al—OH)，因此具有较强的反应活

性，可作为表面改性或功能化修饰的位点，例如改

变表面润湿性，或引入基团、金属及氧化物等，将

其与纳米材料或聚合物复合，形成功能性纳米复 
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图 1  HNTs 的外观和结构 

Fig. 1  Appearance and structure of halloysite (HNTs) 

合材料，拓展了其在土壤修复、空气净化、改善废

水质量等领域的应用。本工作从 HNTs 的基本结构

和物化性质出发，针对作为环境矿物材料的应用，

系统总结了 HNTs 表面改性策略(如热处理、化学改

性、复合改性等)的最新进展，介绍了其在水、大气、

土壤等环境治理方面的应用情况。最后，对 HNTs
未来的研究方向和发展进行了讨论和展望。 

1  HNTs 的改性方法 
环境污染处理的效率主要取决于所用材料的结

构和性质。作为一种天然矿物材料，HNTs 的结构

和化学特性可以通过表面改性进行调控和优化，从

而提高其对污染物的吸附性能。近年来，科研人员

对 HNTs 的内外表面进行了广泛的结构修饰和功能

化研究，包括热处理、化学改性、复合改性等方法，

以期开发出更高效的环境污染治理材料。 
1.1  热处理与酸碱处理 

吸附技术已被证明是从废水中分离和去除多种

污染物的最有效技术之一，表面积和孔结构是材料

物理吸附作用的重要指标，HNTs 管壁有数十纳米

厚，对污染物的吸附能力相对有限，通过减薄管壁

或在实心壁内构建纳米孔来扩大纳米管的比表面积

是提高其性能的主要措施之一[8]。高温和酸碱处理

是黏土矿物最常见的改性方法，通过选择性地蚀刻

氧化铝或二氧化硅组分，破坏其晶体结构，使其变

成无定形二氧化硅或氧化铝纳米管，对比表面积、

孔隙率和吸附能力产生强烈的影响。 
Shu 等[9]先将 HNTs 在 750~1 150 ℃煅烧 4 h，

再通过盐酸、氢氧化钠蚀刻改变纳米管的孔隙结构，

将其比表面积增加到原来的 12.8 倍和 4.9 倍，提升

了对甲基蓝的吸附效果。同样在油品污染的处理上，

经过氨基改性和酸处理使纳米管比表面积和孔容大

大增加，可提高吸附脱硫效果，最大脱硫率达到

72.8%[10]。当使用不同酸浓度改性的 HNTs 衍生物用

作水溶液中氯苯胺的吸附剂时，发现 50%硫酸处理

的 HNTs 表现出最佳的吸附能力[11]。 
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在高温环境下，HNTs 会经历脱水、脱氢等热

反应，同时，当 HNTs 与酸碱溶液接触时，也会引

发化学反应并改变其表面性质，最终导致其晶体结

构发生变化。这些热处理和化学改性过程可以显著

提高 HNTs 的热稳定性、力学强度等性能指标，从

而进一步增强其对污染物的吸附能力。 
1.2  有机改性 

HNTs 的表面反应基团种类单一，能与其它分

子直接作用的共价基团数量有限，且在有机溶液中

容易团聚。为了解决这些问题，可以对 HNTs 的表

面进行改性修饰，利用范德华力、氢键、静电相互

作用和共价键促进其与不同官能团的键合相互作

用[12]。通过这种改性修饰策略，可以扩展 HNTs 与
其他物质之间的相互作用范围，提高其在环境治理

和其他应用领域中的性能和适用性。 
最常见的改性策略是对 HNTs 表面进行硅烷接

枝改性，这种方法可定向调控其表面亲疏水性和电

荷特性，之后利用静电相互作用和氢键吸附废水中

金属阴离子和离子染料，并螯合金属阳离子。例如，

通过将N-β-氨基乙基-γ-氨基丙基三甲氧基(KH-792)
接枝到 HNTs 表面，制备了一种去除废水中 Cr(VI)
的新型吸附剂，该吸附剂利用氨基在吸附剂表面交

联时可质子化，与带负电的 Cr(VI)发生静电相互作

用，表现出良好的吸附能力[13]。除了硅烷偶联剂改

性外，苯酚甲醛等有机化合物修饰 HNTs 也是一种

广泛使用的策略，可以增加活性吸附位点，再利用 
π–π 相互作用、氢键和疏水相互作用提高材料对污

染物的吸附能力[14–15]。通过客体置换法将离子液体

(1-(2-羟乙基)-3-甲基咪唑鎓)接枝到 HNTs 上，Pd 纳

米颗粒(NPs)前体通过阴离子交换机制选择性吸附

在功能化管腔中，然后进行原位还原，对 4-硝基苯

酚的还原表现出显着的催化活性[16]。十六烷基三甲

基硅烷改性的 HNTs 也可添加到不锈钢滤网中形成

超疏水–超亲油滤网，用于油水分离[17]。 
通过离子交换、表面修饰、共价键连接和插层

改性将有机物引入 HNTs 的结构中，使其获得更好

的分散性、稳定性、吸附能力和化学活性，可以实

现对 HNTs 表面性质和活性的调控。 
1.3  复合改性 
1.3.1  金属纳米粒子负载    HNTs 作为载体，原

位生长沉积金属纳米粒子可以显著提高材料的物

理、化学和机械性能，如强度、硬度、导电性、光

学特性和热稳定性等。催化技术在污染处理中扮演

着重要的角色，具有易于使用、节能、高效、反应

条件温和等优点[18–20]。负载型金属纳米粒子因其易

于回收和再利用在催化领域占有重要地位，但其催

化活性和失活问题仍然存在[21]。为了克服这些问

题，金属纳米颗粒通常被锚定在固体支持物上，

HNTs 由于其中空管状结构和较大的比表面积提供

了理想的空间来容纳纳米颗粒、药物和自由基等客

体物质，经过修饰后的靶标可以与气体或液体发生

反应，用于药物输送、催化和污染控制[22–23]。 
在 HNTs 上直接合成金属纳米粒子存在一些缺

点，比如负载量低以及纳米颗粒与 HNTs 的相容性

差，需要对其进行处理使纳米粒子更均匀沉积。采

用湿化学法制备的 Au NPs 修饰的 HNTs，对染料的

降解和四硼氢化钠介质中的 4-(4-硝基苯基)吗啉的

还原表现出优异的催化活性和稳定性，且不形成任

何副产物[24]。使用 3-氨丙基三甲氧基硅烷偶联剂改

性 HNTs，以促进锚定位点捕获 Au NPs 并防止其团

聚。利用带正电的聚乙烯亚胺修饰的 Au NPs 和带

负电的 HNTs 表面之间的静电相互作用同样是种将

Au NPs 选择性锚定在 HNTs 外表面的简单方法[25]。

HNTs 还可用于增强聚吡咯负载金属纳米颗粒的能

力[26]。除了 Au NPs，Ag NPs 和 Pd NPs 等也成功锚

定在 HNTs 上用于降解水中的污染物[27–28]。 
1.3.2  磁性纳米粒子改性    磁分离被认为是一种

通过外部磁场分离吸附剂的快速有效的技术，结合

HNTs 和磁性颗粒的优点设计吸附剂，为实现理想的

吸附性和有效的磁分离性提供了可能性[29]。在 HNTs
上合成氧化铁纳米颗粒，制备磁性吸附剂

HNT-Fe3O4/γ-Fe2O3，可实现对有机染料、磷酸盐、

非金属元素和重金属离子的吸附[30–39]。常见形式的

氧化铁(针铁矿、赤铁矿、磁铁矿和水铁矿)可以在 pH
值 3 至 7 时利用 H2O2进行化学氧化修复土壤[40–42]，

通过共沉淀法合成了 HNTs 负载的赤铁矿纳米颗粒，

模拟赤铁矿和黏土矿物之间的自然相互作用，HNTs
提高了赤铁矿活化 H2O2降解有机污染物(如亚甲蓝、

2,4-二氯苯酚、苯酚、磺胺嘧啶钠)的效果[43]。 
磁铁矿纳米粒子的聚集导致明显的磁化效应，

使得吸附剂在吸附污染物后能够轻松与水溶液分离

并实现回收。由于氧化铁–HNTs 复合材料在不同条

件下展现出优异的吸附能力、重现性和可分离性，

因此被视为处理废水中污染物的理想选择。HNTs
粉体回收困难，且容易造成二次污染，将 HNTs 与

磁性材料结合则解决了其在使用后从基质中分离和

收集的难题。 
1.3.3  聚合物改性    天然聚合物(生物聚合物)因
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其生物可降解性、丰富性和经济性成为复合材料开

发的理想选择。在众多生物聚合物中，海藻酸盐

(Alg)分子结构含有丰富的羧酸官能团，赋予其出色

的金属离子吸附能力。此外，许多天然高分子还具

备凝胶化能力，能够形成稳定的凝胶结构。为了充

分利用天然聚合物的这些特性，研究人员开发了一

系列 HNTs 纳米复合材料。 
HNTs 能够增强 Alg 球的稳定性和机械性能，

并且通过静电力驱动的阳离子交换作用高效吸附重

金属离子[44]。壳聚糖(CS)用于酶固定化研究之前，用

HNTs 提高其机械性能，实现水环境中染料和杀虫剂

的降解[45–46]。另外，通过煅烧和硫酸溶解对 HNTs
进行孔结构的构建(HNTs-650-H)，为壳聚糖介孔膜的

形成提供条件，采用简单的水热法将CS负载到HNTs
上，制备了复合材料(HNTs-H-nCS)，该复合材料的

形成为 Al(III)的吸附提供了丰富的位点，主要吸附位

为壳聚糖的—OH、—NH2、—CONH2和 HNTs-650-H
的氧中心，从而实现了对 HNTs-H-nCS 的显著选择

性吸附，在 pH=4.0 时，对 Al(III)的最大吸附量为 
106 mg·g–1。图 2 为 HNTs-H-nCS 复合材料的合成和

选择性吸附机理示意图，该工作对离子吸附型稀土矿

资源环保、高效的回收利用具有指导意义[47]。 

 

图 2  HNTs-H-nCS 复合材料合成和选择性吸附机理示意图[47] 
Fig. 2  Schematic diagram of the synthesis and selective adsorption mechanism of HNTs-H-nCS composite materials[47] 

1.3.4  复合材料改性    废水处理的新方法有电化

学净化、溶剂萃取和膜技术等[48]，膜技术因其高效、

高选择性和低能量需求而被公认为最有效的分离方

法之一。有时，为了增强膜在分离过程中的性能以

及改善其机械、化学和热性能，表面改性是必要的。

目前，人们进行了许多研究来提高膜材料的分离性

能并降低运行过程中的污垢。交联、光接枝、聚合

物共混和无机填料的加入已被引入来提高膜分离性

能，由于具备良好的热稳定性，易于制造和可接受

的机械强度备受关注。 
通过受被囊类动物启发的没食子酸辅助精确

沉积策略，Wu 等[50]在商用聚偏二氟乙烯(PVDF)
膜上创建了 TiO2@HNTs-GA-聚醚酰亚胺涂层，由

于钛–羧基配位键合和精确沉积策略，该涂层具有

耐腐蚀性和多功能性。这一坚固的多功能表面还赋

予商用 PVDF 膜原位吸附和分离复杂腐蚀性染色

乳液的能力，吸附效率高达 99.9% (质量分数)，分

离效率超过 99.6% (质量分数)，渗透能力强，通量

高达(156 980±2 110) L/(m2·h·MPa)。此外，研究人

员还开发了金属铜、聚吡咯、HNTs 和磁铁矿纳米

粒子的纳米复合吸附剂，用于提取和富集牛奶中的

磺胺类药物[51]。 
1.3.5  其他改性    除了以上介绍的基于纳米粒

子和聚合物对 HNTs 改性外，矿物材料之间的协同

作用也是提高材料对污染物处理效率的策略之一。

有研究用HNTs和煅烧隐晶菱镁矿制备纳米复合吸

附剂，纳米复合材料含有 HNTs、石英、水镁石、

方镁石和菱镁矿，通过研磨降低粒径后有助于复合

材料通过静电相互作用吸收 MB 染料[52]。吸附、

离子交换和沉淀是去除铬离子的主要机制，科研人

员利用振动球磨和煅烧可以轻松合成 HNTs–膨润

土/菱镁矿纳米复合材料，突出黏土(吸附)和菱镁
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矿(沉淀)的特性，用于去除不同废水基质中的 Cr
离子[53]。 

通过纳米颗粒的沉积或包覆，可以显著提高

HNTs 的机械强度和热稳定性等特性。另外，通过

精确调控纳米颗粒的尺寸、形状和分布，可以实现

对 HNTs 性能的精准控制。聚合物的复合改性能够

充分发挥 HNTs 和聚合物的优势，实现性能的协同

增强。更重要的是，纳米改性和聚合物的复合改性

还赋予 HNTs 新的功能，如催化性能、光学性能和

电学性能等，为 HNTs 在环境等领域的应用提供了

更广泛的可能性。 

2  埃洛石纳米管环境矿物材料的应用 
2.1  水污染治理 
2.1.1  去除水中染料    HNTs 是一种天然吸附剂，

可以有效地去除水中的染料，一般来说，HNTs 的

粒径越小、比表面积越大、孔隙度越大，其吸附效果

越好，同时，染料浓度越高、pH 值越低，其吸附效

果也越好。近年来，关于 HNTs 被用于去除水溶液中

阴阳离子染料和碱性染料的研究越来越多[54–59]。李

艳等[60]利用3-氨丙基三甲氧基硅烷接枝改性HNTs，
氨丙基官能团通过共价键(Al—O—C)接枝在 HNTs
表面，在酸性环境中发生质子化，带正电荷[—(CH2)3 

—NH3
+]，使 HNTs 表面电荷性发生转变，利用静电

引力作用去除阴离子型染料，实验结果表明在 pH=2
的条件下，改性 HNTs 对酸性橙Ⅱ染料的最大吸附 
量达到 80.23 mg·g–1。受贻贝粘附蛋白的启发，Nie
等[61]将接枝 γ-氨丙基三乙氧基硅烷的 HNTs 通过

Schiff 碱反应/Michael 加成引入到聚多巴胺包覆的

聚氨酯海绵上，制备得到的 HNTs@PUS 复合材料

与聚氨酯海绵(PUS)相比，具有更高的力学稳定性和

压缩性能，对刚果红、甲基橙子、罗丹明 6 G 和重

金属离子 Cr(VI)的吸附能力分别是 PUS 的 7.7 倍、

7.1 倍、1.7 倍和 8.5 倍。 
2.1.2  吸附水中重金属离子    铅(Pb)、汞(Hg)、
镉(Cd)、铬(Cr)、铜(Cu)和锌(Zn)等重金属的排放和积

累对环境和生物体造成严重的危害[62]。研究人员发现

HNTs 去除 Ag 离子的最大吸附容量为 109.79 mg·g–1，

去除率 99.8% (质量分数)，吸附量随着初始 Ag 离子

浓度、初始 pH 值和温度的增加而增加[63]。HNTs
从水溶液中去除 Zn(II)强烈依赖于 pH 值和离子强

度，在低 pH 值下，Zn(II)的去除主要是通过外表面

络合和/或与 HNTs 表面上的 Na+/H+进行阳离子交

换，而在高 pH 值下，内表面络合是主要的去除机

制[64]。还可以用一些有机化合物如硅烷偶联剂对

HNTs/Fe3O4 复合材料进行改性以增加表面正电荷

和官能团，实现对模拟废水中金属离子及有机污染

物的吸附降解[65–66]。Hassan 等[67]将 HNTs 和 β-环糊

精引入 Alg 聚合物珠及其周围，以构建介孔结构并

进行功能化，使重金属离子能够到达聚合物珠上，

并与内部活性位点和介孔聚合物网络相互作用，实

现铅、铜、镉和镍等重金属离子的分离。为了暴露

HNTs 内表面丰富的 Al—OH 基团，提升对重金属离

子的吸附，将 HNTs 与偏硅酸钠在水热条件下发生

聚合反应，合成过程如图 3 所示，反应过程中外源

硅与 HNTs 内表面 Al—OH 反应，导致 HNTs 逐层

展开，暴露了更多的铝羟基基团，这极大地增强了

HNTs 对 Pb2+、Cd2+和 Cr3+的去除能力[68]。  

 
图 3  HNTs 形成地开石及其固定重金属过程示意图[68] 

Fig. 3  Schematic diagram of the process of HNTs forming dickite and fixing heavy metals[68] 
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2.1.3  去除水中放射性元素    由于竞争性金属离

子和海洋生物污垢等干扰因素的严重阻碍，从海水

中提取铀一直是一个挑战，而采用吸附剂吸附铀是

最有效的方法之一。研究显示，异硫脲改性的 HNTs
以及 β-环糊精改性的磁性 HNTs-氧化铁复合材料被

用于从海水中吸附铀，这些开发的 HNTs 吸附剂表

现出优秀的铀提取能力，但其性能仍低于目前可用

的一些其他吸附剂[69–70]。与其他用于修饰 HNTs 的
官能团相比，偕胺肟基团表现出优异的铀吸附能  
力[71]。使用乙烯基三甲氧基硅烷对 HNTs 进行改性，

在 HNTs 表面引入丙烯腈，然后进一步将偕胺肟基

团化学交联到 HNTs 的表面上，开发了一种高效吸

附剂 AO-HNT[72]。该吸附剂在 32 mg·L–1 加铀模

拟海水中的铀吸附容量达到 456.24 mg·g–1，饱和

时间为 13 h。在天然海水中，经过 5 d 和 30 d 的

现场试验，该材料的提铀能力分别达到 5.70 mg·g–1

和 9.01 mg·g–1，表现出较高的铀吸附性能。 
2.1.4  水中抗生素及农药的治理    除了染料、重

金属、放射性元素和营养物质外，来自于农业、畜

禽养殖、医疗废水等渠道的抗生素及农药污染对生

态系统和人类健康都构成潜在威胁。过一硫酸盐

(PMS)高级氧化技术是去除水中难降解有机污染物

的最有效手段之一，通过各种活性氧和介导的电子

转移来降解有机污染物。因此，采用新颖的浸渍-
化学还原–煅烧方法合成了具有高催化活性的 30% 
Co-CHNTs(质量分数)复合纳米催化剂，非晶态氧化

钴装饰碳化后的纳米管提供了更多的二价钴，这有 
利于 PMS 的活化， 4SO⋅ − 、·OH 和 1O2 用于磺胺类 
药物的高效降解，其中 1O2 在降解过程中起主导作

用[73]。该研究改善了过渡金属离子浸出的风险，并

为黏土材料作为高效的非均相催化剂处理有机污染

物提供了参考。利用 3-氨基丙基三乙氧基硅烷对磁

性 HNTs 进行修饰，不仅为 HNTs 表面提供胺基，

还抑制磁性 HNTs 的团聚，再与支链聚乙烯亚胺连

接确保更多的氨基与氯过氧化物酶结合，用于废水

中农药甲基磺草酮的降解[74]。 
2.1.5  油水分离以及水净化    此外，将 HNTs 制

备成功能膜用于油水分离以及水净化，是目前一个

值得关注的应用方向。将负载量为 0.75% (质量分

数)的十二烷基硫酸钠改性HNTs和氧化石墨烯纳米

片添加到空白膜中构建超滤聚碳酸酯混合基质膜，

随后对合成膜在水溶液中截留橄榄油的性能进行评

估，结果显示在较短时间内达到了 100%的截留效

率[75]。将“MOF 封端纳米管”的 ZIF-8@HNTs 异质纳

米管引入到聚二甲基硅氧烷基质中，制备了混合基

质膜，可用于分离水溶液中的正丁醇[76]。疏水改性

的甲壳素/HNTs 复合海绵用于高效油水分离时，添

加 HNTs 显著提高了甲壳素海绵的抗压强度，同

时不影响多孔结构[77]。聚苯胺修饰或氧化铁功能

化 HNTs 用作聚醚砜膜的纳米填料，增强了膜的

表面性能、热稳定性、机械强度、亲水性和孔隙

率，可以显著提高对纯水的渗透性和腐殖酸的过滤

性能[78–79]。将聚多巴胺-哌嗪-埃洛石(PDP-HNTs)纳
米材料作为中间层设计制备具有褶皱结构分离层的

滤膜(PDP-HNTs/PA)，表现出优异的分离性能和良好的

长期运行稳定性，其纯水渗透率为453 L·m–2·h–1·MPa–1，

Na2SO4 截留率为 97.1% (质量分数)。这主要归因于

PDP-HNTs/PA 膜具有疏松/褶皱结构的分离层，并且

基膜和分离层之间存在许多空腔结构，这种设计会

加速水分子透过膜，从而使膜具有更高的分离性能，

可用于海水淡化和水处理[80]。 
2.1.6 水中其他污染物的治理    研究发现，工业废

水的非法排放以及离子型稀土矿开采过程中，氨污

染日益严重，而 HNTs 作为离子型稀土矿土壤中的

主要黏土矿物之一，除了吸附重金属和染料外，在

氨吸附中也发挥着重要作用[81–82]。阳离子交换是

HNTs 吸附 NH4
+的主要机理，HNTs 表面的负电荷

和形貌也是对 NH4
+具有高吸附容量的原因。 

HNTs 还对难处理的混合污染物如矿区附近水

中苯胺黑药(AAF)和 Cd2+的污染提供了解决策略，

由于这二种污染物的去除在反应条件上存在巨大差

异，且二者结合后形成的络合物更难去除，给矿场

附近的水污染修复带来了巨大挑战。Liu 等[83]构建

了一种基于埃洛石矿的 HNT@MoS2/针铁矿复合材

料，该材料可在偏碱性水环境中快速降解苯胺黑药-
镉络合物，随后将脱落的镉离子吸附至材料表面，

实现 2 种污染物的去除，在 60 min 内，该材料去除

了 94.2% (质量分数)的 AAF 和 94.1% (质量分数)的
Cd2+，对 Cd2+的吸附量达到 68.14 mg·g–1，HNTs 的
空间限制、特殊的表面调节、颗粒尺寸、酸碱性质

和Zeta电位有效地增强了光Fenton降解活性和对阳

离子的吸附性能。 
2.2  大气污染治理 

HNTs 基复合材料增强的吸附性能以及附加的

催化氧化性质，可应用于大气污染治理中。已知磁

性纳米粒子对大气中的重金属污染物具有较好的捕

集效果。然而，Fe3O4 纳米粒子由于粒径小，容易自

聚集，并且在环境中容易被氧化，从而导致磁性能
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降低和运行成本增加。二氧化硅的外壳不仅可以保

护内部磁铁矿核心免受氧化并减少磁性纳米颗粒

的聚集，而且具有无毒性和化学稳定性[84]。更重要

的是，二氧化硅包覆磁铁矿提供了活性表面，有利

于活性物质的键合[85]。受此启发，Duan 等[86]采用

溶胶–凝胶法和水热法低成本成功制备一种新型多

功能吸附剂 Fe3O4@SiO2@Cu-MHNTs，基于 HNTs
的多功能核壳吸附剂首次应用于烟气中 Hg0 的去

除，制备过程如图 4 所示，显著提高了复合材料对

汞的吸附能力，接近 99.8% (质量分数)，即使在高

浓度 SO2 的情况下，也对复杂气体气氛表现出优异

的耐受性，负载金属盐 CuCl2 虽然降低了吸附剂的

表面积和孔容，但显著增强了复合材料对 Hg0 的吸

附能力。 
另一项研究通过超声辅助技术对 HNTs 进行

CuCl2 改性，并应用于捕获模拟烟气中的 As2O3，

As2O3(III)在 CuCl2–HNTs 上被氧化为 As2O5(V)，
As(V)比 As(III)更容易捕获且更稳定，对高浓度 NOx

和 SOx表现出良好的耐受性。此外，捕获的砷可以

在高温下稳定在吸附剂中，使得可以在选择性催化

还原(SCR)系统之前使用吸附剂。密度泛函理论研究

表明 HNTs(Al—O)表面是潜在的活性位点，对

As—O 基团 O 端的吸附能最高(–2.986 eV)，含砷基

团与铝的结合稳定。这表明 CuCl2–HNTs 是一种很

有前景的燃煤烟气中砷氧化和去除吸附剂[87]。 
光催化是解决大气污染的常见有效技术，HNTs

常被当作载体，用于解决纳米催化剂的团聚问题，

从而提高催化剂分解空气中各种有机、无机污染物

的光催化活性。TiO2 与 HNTs 复合制备的光催化剂，

在可见光和紫外光照射下分解氮氧化物(NOx)和挥

发性有机化合物(如甲苯、苯酚等)[88–90]。HNTs 负载

FeNi 合金纳米颗粒，用于催化分解有毒磷化氢(PH3)
气体生成黄磷和氢气[91]，所开发的 FeNi/HNTs 复合

材料可用于空气污染控制和工业中危险 PH3 气体回

收。Fe2O3 促进的 HNTs 负载 CeO2–WO3 催化剂增加

了 Ce3+的比例和表面氧空位数量，并增强了活性组

分之间的相互作用。此外，在 SO2 存在下，Fe2O3

促进的 HNTs 负载 CeO2–WO3 催化剂可以有效阻止

SO2 与活性组分的不可逆键合，使催化剂表现出良

好的抗硫性能。这项工作为开发高性能选择性催化

还原奠定了基础，可改善 SO2存在下的NOx还原[92]。 
Chen 等[93]设计开发了一种 CeO2修饰 HNTs 的高

效脱硝催化剂，在较宽的温度范围内(275~400 ℃)，
以及高空速下(177 000 h−1)，CeO2/HNT 催化剂表现

出高的脱硝效率和氮气选择性，脱硝效率分别为

95% (质量分数)和 98% (质量分数)。这是因为富含

缺陷的纳米 CeO2 和富含 Al—OH 的 HNTs，赋予

CeO2/HNT 更强的氧空位和布朗斯特酸性，通过占

据 /释放氧空位和羟基来抑制 NH3 的过氧化。

CeO2/HNT 催化剂经 SO2/H2O 处理后，由于 CeO2硫

化提高了催化剂的布朗斯特酸度，催化剂具有再生活

性，因此该复合材料可被广泛用于氨选择性催化还原

NOx反应中。HNTs 还可以吸附苯，具有吸附挥发性

有机化合物的潜力，值得未来进一步研究[94]。 

 
MPS is methacryloxy propyl trimethoxyl silane; TEOS is tetraethyl orthosilicate; APTES is 3-aminopropyltriethoxysilane. 

图 4  Fe3O4@SiO2@Cu-MHNTs 的制备示意图[86] 
Fig. 4  Schematic diagram of the preparation of Fe3O4@SiO2@Cu-MHNTs[86] 

2.3  土壤污染治理 
人类工业活动导致土壤受到各种杂质的污染，

其中重金属污染备受关注，将金属固定在土壤中或

将其从土壤中移除是修复受重金属污染土壤的常用

策略[95]。HNTs 可用于重金属污染土壤的植物修复，

比如 HNTs 和生物炭作为土壤改良剂在不同温度条

件下辅助金属污染土壤的植物稳定[96]。有研究评价

了 HNTs 为基础的改良剂在有毒元素污染的土壤中

保护植物的效果，HNTs 能够大幅降低土壤中镍、

铅、锌、铬的含量，显著增加了植物生物量，表明
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这种矿物基改良剂有可能用于工业化地区重污染土

壤的植物保护[97]。Kurczewska 等[98]利用有机硅烷对

HNTs 官能化，与金属阴阳离子形成稳定的络合   
结构，对土壤重金属铜、锌、铅、砷的吸附量提高

2 倍多，减少了土壤生物可利用部分中的有害金属

含量。Liu 等[99]通过在 HNTs 表面包覆羧基用于河

流沉积物中钴、镍、铜、锌的固定，沉积物中钴、

镍、铜和锌 4 种重金属的含量均有明显增加，分别

提高了 8.0 倍、1.4 倍、2.4 倍和 1.8 倍。此外，通过

将羧基改性 HNTs 与 Ca(OH)2 混合，进一步提高了

重金属稳定性能，重金属稳定机理包括吸附、络合、

静电力和沉淀。以上结果展现了 HNTs 在土壤治理

方面的潜力。 
目前关于 HNTs 在环境污染物治理方面的研究

主要集中在水污染、大气污染，未来的工作应注重

其作为土壤改良剂的应用，以减少土壤环境中各种

污染物的流动性。 
2.4  环境载体材料 
2.4.1  纳米催化剂载体    随着对 HNTs 研究的不

断深入，不少关于 HNTs 及其改性产物作为催化剂

载体用于降解污染物的报道。暴露在 HNTs 表面的

Al—OH 和 Si—OH 基团是氧化物、金属纳米粒子和

活性相的潜在锚定位点，复合物有利于非均相催化

反应的进行，可用于环境污染物的吸附和催化。纳

米粒子的催化活性取决于尺寸和形状，经改性的

HNTs 作为载体通过促进锚定位点或利用静电相互

作用捕获纳米粒子，使其在 HNTs 外表面高度分散

并形成较小粒径，进而提高催化剂的效率，且可以

通过配体、聚合物、表面活性剂或离子液体来实现

纳米颗粒在合成过程中的稳定。 
HNTs 可以改善 ZnFe2O4和 Bi2MoO6光生电子–

空穴对的快速复合和严重的颗粒团聚现象，显著提

升了ZnFe2O4和Bi2MoO6的光催化降解效能[100–101]。

通过熔盐处理和浸渍法合成了一系列 Fe2O3 促进的

HNTs 负载 CeO2–WO3 催化剂，并证明在 SO2 存在

下改善了 NOx还原[92]。HNTs 上负载 ZnO，TiO2纳

米粒子，用于染料的降解[102–103]。Zhang 等[104]利用

Na2CO3 共沉淀法，将钴锰双金属氧化物锚定在

HNTs 获得 MCO@HNTs 双金属复合催化材料，可

快速有效地降解奥硝唑等抗生素，表现出较强的抗

干扰性和稳定性，是一种很有应用潜力的 PMS 激

活剂。 
2.4.2  酶固定化载体    HNTs 一直被认为是有前

途的酶固定化载体，但由于缺乏官能团严重限制了

其应用。近年来，一些功能性化合物分子修饰的

HNTs 被用作酶固定化的载体[105–106]。例如，多巴胺

可以自聚合粘附在 HNTs 表面，形成 1 层薄薄的活

性涂层，表现出 168.8 mg·g–1 高载酶量的负载能力，

远远超过天然 HNTs (11.6 mg·g–1)，且能维持固定化

漆酶的活性和可重复性[107]。另一种方法是利用贻贝

启发的单宁酸(TA)，通过自聚合沉积在 HNTs 表面

形成活性薄膜，模型酶漆酶通过醌基团之间的Schiff
碱反应/Michael 加成直接缀合聚(单宁酸)层表面和

漆酶表面上暴露的胺基。在最佳条件下，这种载体

保留了良好的酶负载和活性恢复特性，每克载体蛋

白质含量为 197.9 mg，活性恢复率为 55.4%(质量分

数)。此外，这种固定化漆酶受 pH 值、温度和抑制

剂变化的影响较小，并且比游离漆酶表现出更高的

储存稳定性[108]。类似于 TA 介导的表面修饰是一种

简单且环保的方法，可将化学分子一步固定在 HNTs
上[109]。这为进一步改善 HNTs 的酶固定化载体性能

提供了可行性。 
以上这些研究结果有助于扩展HNTs矿物的高

附加值应用。然而，需要注意的是，HNTs 处理污

染物后的更换或再生仍是问题。此外，面对复杂的

污染环境，HNTs 的吸附效果可能会有所不同，因

此在具体应用中需要考虑污染物的种类和浓度等

因素。 

3  结论与展望 
HNTs 作为一种宝贵而独特的矿物资源，通过

表面改性或纳米颗粒修饰，可大大提升在水处理、

大气污染治理等环境污染治理领域的应用性能。为

了充分发挥 HNTs 在环境治理领域的应用价值，应

该关注技术和应用中存在的关键问题。1) HNTs 治

理环境污染多是在模拟条件中进行实验，这与在实

际复杂与多样化的自然环境中的处理效果会存在差

异。2) 目前，HNTs 无法达到全面去除环境污染的

效果，例如油水分离效率不能达到 100%，也难以

长期重复使用，这可能与 HNTs 达到了性能极限有

关，也与表面改性技术需要进一步提升有关。3) 虽
然 HNTs 在许多环境应用中显示出良好的性能，但

其多以粉末形式应用，这涉及到如何在使用后有效

地处理和回收这些纳米材料，以避免对环境造成潜

在的负面影响。4) 尽管HNTs的环境处理效果较好，

但其大规模生产的经济成本仍然较高，这可能会限

制其广泛应用。然而，尽管存在这些问题，HNTs
在环境处理中的应用前景仍然非常值得期待。 
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该领域未来的发展方向包括：1)优化生产过程：

为了降低生产成本，可以优化 HNTs 的提纯工艺和

选矿过程。2) 拓展应用领域：HNTs 具有良好的吸

附性能和特殊晶体结构，需强化其在其他领域的应

用，使 HNTs 发挥更大的价值。例如，HNTs 具有乳

化能力，可以扩展其在油污处理方面的应用，吸附

和分解水中的油污，帮助应对油污污染事件；HNTs
也可以用作环境监测材料的吸附剂或载体，辅助监

测和分析环境中的污染物质；目前 HNTs 在核废料

处理中的研究还较少，可将其用于吸附和稳定放射

性核素，减少核废料对环境和人类健康的风险；加

强 HNTs 作为土壤改良剂方面的研究，助力土壤重

金属污染问题的解决。3) 强化与其他技术或材料的

结合：HNTs 可以与其他技术或材料结合使用，以

提高其处理效果和实用性。例如，与电催化材料、

微生物技术等结合，可以创造更高效的环境处理方

法。总之，尽管 HNTs 在环境处理中无法做到尽善

尽美，但其独特的结构性能和潜在的应用前景值得

进一步研究和探索。随着科学技术的不断进步和研

究的深入，相信这些问题也将逐步得到解决，并推

动 HNTs 在环境处理领域发挥更大的作用。 
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Extended Abstract 

Clay minerals as environmentally friendly materials are abundant, cheap, and easy to obtain. Their unique crystal structure and 
surface properties endow them superior physical adsorption and chemical reaction properties The environmental pollution treatment 
mainly depends on the structure and properties of the used materials. Halloysite belongs to one of Kaolin clay minerals. It has some 
characteristics of a hollow tubular structure, high specific surface area, rich pore structure, high mechanical properties, and 
non-toxicity. The crystal structure and adsorption characteristics of halloysite are used to treat environmental pollutants, such as dyes, 
heavy metal ions, organic pollutants, etc.. 

However, natural halloysite contains a lot of impurities and shows limited functionality. The performance of HNTs in 
environmental application can be improved after purification, surface modification, and functionalization. In recent years, researchers 
conducted some related research on structural modification and functionalization of halloysite, including heat treatment, chemical 
modification, and composite modification. High-temperature and acid-base treatments affect the specific surface area, porosity, and 
adsorption capacity of halloysite, enhancing the adsorption capacity for pollutants. 

The surface of halloysite is rich in hydroxyl groups (i.e., Si–OH and Al–OH), which can be used as sites for surface modification 
or functionalization, such as changing the surface wettability or introducing functional groups, metals nanoparticles, and metal oxides, 
etc.. Compounding halloysite with nanomaterials or polymers can form functional nanocomposites, which expands their applications 
in soil remediation, air purification, and improvement of wastewater quality. Organic substances can be introduced into the structure 
of halloysite through various methods such as ion exchange, surface modification, covalent bonding, and intercalation modification, 
thereby giving them enhanced dispersibility, stability, adsorption capacity, and chemical activity. The application of these modification 
methods can effectively tailor the surface properties and activities of halloysite. Grafting of silane on halloysite surfaces can directlly 
regulate its surface hydrophilicity and charge characteristics. Electrostatic interactions and hydrogen bonds interactions occur between 
halloysite and metal anions and organic dyes, which can be used for treatment of wastewater. 

Halloysite and modified halloysite can be used as catalyst carriers and enzyme-immobilized carriers for the degradation of 
pollutants. The mechanical strength and thermal stability of halloysite can be significantly improved through the deposition or coating 
of nanoparticles on halloysite. Since ultrafine halloysite powder is difficult to recycle and easily cause secondary pollution, the 
functionalization of halloysite with magnetic materials can solve the problem of separating and collecting them from the matrix after 
use. In addition, the performance of halloysite can be precisely controlled via changing of the size, shape, and distribution of anchored 
nanoparticles. The stability of the loaded nanoparticles can be improved through ligands, polymers, surfactants, or ionic liquids during 
the synthesis process. Halloysite can be mixed with polymer to prepare a composite for synergistic enhancement of the materials 
performance. In addition, the modification also gives halloysite some functions like magnetic, optical and electrical properties, 
providing broader possibilities for the application of halloysite in environmental fields. 

These application researches of halloysite in environmental area increase the economic value of halloysite minerals. However, 
the regeneration of halloysite after treating pollutants is still a challenge. In addition, the adsorption effect of halloysite could change 
in complicated polluted environments, and the type and concentration of pollutants need to be considered in specific applications. The 
existing research on halloysite in environmental pollutant control mainly focuses on water pollution and air pollution. Future work 
should focus on its application as a soil conditioner to reduce the mobility of various pollutants in the soil environment. 

Summary and prospects  The great interest in application of halloysite as an environmental mineral material is due to its unique 
physicochemical properties such as tubular structure, hydrophilicity, high specific surface area, high stability, ion exchange capacity 
and negatively charged external surface. The application performance of halloysite in environmental pollution control fields such as 
water treatment and air pollution control can be greatly improved through surface modification or nanoparticle loading. However, it is 
necessary to address the corresponding science and technique problems. For instance, it is difficult to achieve 100% pollutant removal 
efficacy by halloysite in actual complex and diverse natural environments. The recovery and regeneration of halloysite powder after 
use should be also considered. The large-scale purification technology and surface modification technology of halloysite need to be 
further optimized. The future development direction in this area includes understanding the interfacial interaction mechanism, 
optimizing the production process, expanding the application field, and strengthening the combination with other technologies to 
improve the treatment efficacy. Halloysite is a promising and cost-effective material in pollutant treatment, and future studies should 
pay more attentions to the improvement of operability, regeneration and processing capacity in practical applications. 
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