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凹凸棒石基复合材料制备研究进展
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摘　要　凹凸棒石(ATP)黏土因性能优异被广泛应用于复合材料的制备,系统总结了 ATP基吸附剂、催化剂及

储能材料的制备方法,综述了 ATP黏土在吸附剂、催化剂及储能材料领域的研究进展.今后 ATP基复合材料形貌

结构控制及其在环保领域的应用仍然是研究的重点.
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　　凹凸棒石(ATP)是一种具有二维层状及棒状

结构的含水富镁铝酸盐混合矿物材料,因成本低廉、
储量丰富、机械强度高、化学稳定性好、实用性强、
交换容量高、环保等优点,引起了科研人员的广泛

关注[１Ｇ２].近年来,ATP被广泛应用于制备 ATP
基吸附剂、催化剂或作为掺杂材料用于复合材料

的制备[２Ｇ３].
本文系统总结了 ATP基吸附剂、催化剂及储

能材料的制备方法,论述了 ATP基复合材料在环

境保护领域的研究进展.

１　ATP基吸附剂的制备方法研究

ATP具有良好的粘结性,有利于吸附剂成型,
是制备负载型吸附剂的重要选择[４Ｇ５].ATP基吸附

剂即以 ATP为载体,采用系列方法制备的非均相

黏土吸附剂[６Ｇ７].ATP基吸附剂系列制备方法主要

包括水热法[８]、共沉淀法[９]和溶胶Ｇ凝胶法[１０Ｇ１１].

１􀆰１　水热法

水热法即利用高温高压下各反应物间发生化学

反应制备复合材料的方法.根据反应类型,水热法

可分为水热氧化法、水热还原法、水热沉淀法、水热

合成法、水热水解法和水热结晶法等.近年来,水热

法被广泛用于 ATP基吸附剂的制备[８].

Zhou等[１２]以 ATP黏土为原料,采用水热碳化

法制备氨基化ATP纳米吸附剂(ATP＠CCS),用于

废水中难降解有机污染物亚甲基蓝(MB)的吸附去

除研究.ATP＠CCS对废水中难降解有机污染物

MB的吸附属物理吸附,吸附过程符合Langmuir等

温吸附.ATP＠CCS吸附剂表现出良好的稳定性

和循环利用性能,其经５次循环利用后,对废水中难

降解有 机 污 染 物 MB 的 去 除 率 依 然 高 达 ８０％.

Cheng等[１３]以 ATP黏土为载体,利用水热法制备

真菌/凹凸棒石(F/ATP)复合吸附剂,采用单因素

法讨论吸附剂用量、pH、温度等对吸附去除废水中

U(Ⅵ)效率的影响.结果发现,复合吸附剂F/ATP
对废水中 U(Ⅵ)的最大吸附容量为１２５mg/g,且吸

附过程 属 Langmuir等 温 吸 附.复 合 吸 附 剂 F/

ATP经６次循环利用,对废水中 U(Ⅵ)的吸附效率
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依然高达９１％,表现出良好的吸附性能.吴雪平

等[１４]以 ATP黏土和葡萄糖为原材料,采用水热法

制备 ATP/C纳米复合吸附剂,用于废水中有机污

染物苯酚的去除研究.实验发现,ATP/C纳米复合

吸附剂对废水中有机污染物苯酚去除效率为７３％,
为ATP对废水中有机污染物苯酚去除效率的３倍;
表现出良好的吸附性能,且其吸附过程属Langmuir
等温吸附.

１􀆰２　共沉淀法

共沉淀法即利用反应体系中加入的沉淀剂,经
沉淀反应后制备复合材料的方法[９,１５].共沉淀法具

有操作工艺简单、反应条件易控等系列优点,被广泛

用于吸附剂及催化剂的制备[１６Ｇ１７].
于建民等[１８]以 ATP黏土为原料,采用共沉淀

法制 备 了 TiO２/ATP、NiOＧZnO、NiOＧZnO/ATP
和 NiOＧZnO/TiO２/ATP纳米复合吸附剂,并用于

苯并噻吩吸附处理研究.在苯并噻吩吸附处理实验

中,NiOＧZnO/TiO２/ATP纳米复合吸附剂表现出

更高的吸附性能,模拟油中硫含量从８０×１０－６降至

１０×１０－６,穿透硫容为 １６１􀆰３mg/g.Mu 等[１９]以

ATP黏土为原料,采用共沉淀法制备 ATP/Fe３O４/
聚苯胺 (PANI)纳米复合材料,实验发现,ATP/

Fe３O４/PANI纳米复合材料不仅具有良好的吸附性

能,同时还具有良好的催化性能,可用于废水中染料

的去除及 Au(Ⅲ)富集,还可用于废水中４Ｇ硝基苯

酚的催化去除.

１􀆰３　溶胶Ｇ凝胶法

溶胶Ｇ凝胶法即以高化学活性物质为前驱体,经
水解缩合形成稳定的溶胶体系,再经陈化处理胶粒

间发生聚合形成网络凝胶,然后经干燥、煅烧处理制

备复合材料的方法.按产生溶胶机制的不同,溶胶Ｇ
凝胶法可分为传统胶体型、无机聚合物型和络合物

型３种类型.
杨佳静等[２０]以 ATP黏土为载体,采用溶胶Ｇ凝

胶法制备纳米 TiO２/ATP吸附剂,用于工业废水中

重金属离子 Ni(Ⅱ)的去除研究,实验发现,纳米

TiO２/ATP具有比 ATP更高的吸附性能,且对废

水中 Ni(Ⅱ)的吸附属放热过程.谢爱娟等[２１]以

ATP黏土、钛酸四丁酯为原料,采用溶胶Ｇ凝胶法制

备 TiO２/ATP吸附剂,用于废水中活性黑 KNＧB吸

附研究.实验讨论了煅烧温度、吸附剂用量、废水

浓度、pH 对活性黑 KNＧB脱色效率的影响,以优

化 TiO２/ATP吸附去除废水中活性黑 KNＧB的操

作条件.

２　ATP基非均相催化剂的制备方法研究

２􀆰１　浸渍法

浸渍法即利用载体吸附性能吸附液体及气体中

的活性组分,使其负载于载体表面,待达到吸附平衡

后,经过滤、干燥、焙烧、活化等系列处理制备复合材

料的方法.近年来,浸渍法被广泛应用吸附剂及催

化剂制备领域.
张婷等[２２]以 ATP 为载体,采用浸渍法制备

Fe２O３/ATP催化剂,用于十二烷基苯磺酸钠废水的

处理研究.实验发现,在最优化条件下,Fe２O３/

ATP/H２O２ 非均相Fenton反应体系对染料废水中

的十二烷基苯磺酸钠的去除率高达９９􀆰９９％.李恩

博等[２３]以采用浸渍法制备的 Ga２O３/ATP为催化

剂,用于肉桂酸环己酯的合成研究.实验发现,

Ga２O３/ATP催化剂具有良好的稳定性,经５次循

环使用,肉桂酸环己酯酯化率依然高达８１􀆰５％,且
其催化反应属准二级反应.冯涛等[２４]采用浸渍法

制备CuO/ATP催化剂,用于２,３Ｇ丁二醇脱氢反应

的研究.研究结果表明,与 ATP相比,CuO/ATP
催化剂有效提高了３Ｇ羟基丁酮的选择性,抑制了

２,３Ｇ丁二醇脱水反应.当以 CuO 负载量为１０％的

CuO/ATP为催化剂时,反应体系中２,３Ｇ丁二醇的

转化率达９５􀆰２％,３Ｇ羟基丁酮的选择性为６６􀆰８％.

２􀆰２　溶胶Ｇ凝胶法

溶胶Ｇ凝胶法被广泛用于金属氧化物活性组分

催化剂的制备.近年来,溶胶Ｇ凝胶法被广泛应用于

吸附剂[２５Ｇ２６]、催化剂[２７Ｇ２９]及色谱分析[３０Ｇ３１]等众多

领域.
朱鹏飞等[３２]以 ATP为原料,采用溶胶Ｇ凝胶法

制备光催化剂 YＧNＧTiO２/ATP,用于废水中难降解

有机污染物诺氟沙星的降解研究.实验表明,在最

优条件下,YＧNＧTiO２/ATP对废水中有机污染物诺

氟沙星的去除效率为８９􀆰６％,Y、N的掺杂有效提高

了 TiO２/ATP的催化活性.李春全等[３３]以 ATP
黏土为原料、钛酸四丁酯为前驱体,采用溶胶Ｇ凝胶

法制备 VＧTiO２/ATP复合光催化剂,用于废水中罗

丹明B的光降解研究,并采用单因素法优化光催化

剂 VＧTiO２/ATP的制备条件.实验发现,在最优条

件下,VＧTiO２/ATP对罗丹明B的去除率可达９０％
以上.陈荣等[３４]采 用 溶 胶Ｇ凝 胶 法 制 备 磷 钨 酸/

ATP复合光催化剂(PW/ATP),用于气相苯的催化

降解研究.以单因素法讨论负载量、焙烧温度、焙烧

时间对PW/ATP催化性能的影响,优化PW/ATP
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的制备条件.实验发现,在最优条件下,PW/ATP
对气相苯的去除率可达６８􀆰４％.刘亮等[３５]以 ATP
黏土为原料,经提纯、酸化、焙烧等处理后作为催化

剂载体,采用溶胶Ｇ凝胶法制备纳米 TiO２/ATP光

催化剂,用于废水中甲基橙的降解研究,讨论焙烧温

度对 TiO２/ATP 光催化性能的影响,优化 TiO２/

ATP的制备条件.实验发现,TiO２/ATP对废水中

难降解有机物甲基橙的去除效率高达９２％,且废水

中甲基橙的去除过程符合 LangmnirＧHinshelwood
模型.

２􀆰３　沉淀法

沉淀法制备催化剂即将目的金属的盐溶液添加

至载体悬浊液中,形成混合均匀的悬浮液,通过调节

pH,使目的金属沉积在载体表面,再经过滤分离、干
燥、煅烧等处理制备催化剂.采用沉淀法制备的非

均相催化剂具有比表面积大、催化活性高等特点.
徐亚 琳 等[３６]采 用 沉 积Ｇ沉 淀 法 制 备 PdＧCu/

ATP(PC/ATP)催化剂,作为对比,采用常规浸渍法

制备PC/ATP催化剂,用于CO 催化氧化反应.实

验发现,采用沉积Ｇ沉淀法制备的 PC/ATP表现出

更高的催化活性,其中 Cu以 Cu２Cl(OH)３、CuO 的

形式存在,而Pd的掺杂有效提高了 PC/ATP的催

化活性.张晓杰等[３７]采用吸附Ｇ沉积沉淀法制备磷

酸银/ATP(Ag３PO４/ATP)复合催化剂,用于废水

中罗丹明B和异丙醇的降解研究.实验发现,与纯

Ag３PO４ 相比,Ag３PO４/ATP 具有更高的催化活

性,对废水中难降解物罗丹明B和异丙醇的去除速

率分别提高了２和２􀆰５倍.罗洁等[３８]采用原位沉

淀法制备高效铬酸银/ATP(Ag２CrO４/ATP)复合

光催化剂,用于废水中罗丹明B降解研究.实验表

明,与纯 Ag２CrO４ 相比,Ag２CrO４/ATP表现出更

高的催化活性,降解速率为纯 Ag２CrO４ 的１􀆰５倍;

Ag２CrO４/ATP催化剂经５次循环利用,其对废水

中有机污染物罗丹明B的去除效率依然高达９０％,
表现出良好的稳定性和循环利用性能,且废水中罗

丹明B的降解过程属准一级反应.李恩博等[３９]以

ATP为载体,采用沉淀法制备 Ga２O３/ATP 催化

剂,用于 肉 桂 酸 正 丙 酯 的 合 成 研 究,实 验 发 现,

Ga２O３/ATP经６次循环利用后,其催化活性依然

高达８５􀆰５％,表现出良好的稳定性.

３　ATP基储能材料制备方法研究

相变储能材料即利用相变介质在相变过程中吸

收或释放能量,实现储放热过程的一种新型材料.

近年来,相变储能材料被广泛应用在纺织、军事、太
阳能及建筑节能等诸多领域.

３􀆰１　熔融浸渍法

ATP基储能材料通常采用浸渍法制备,即利用

ATP黏土的毛细管作用将熔融态的相变材料引入

载体孔结构中.熔融浸渍法因操作方便、设备简单

等优点,被广泛用于相变储能材料的制备[４０Ｇ４２].由

于 ATP 的特有结构,目前采用熔融浸渍法制备

ATP基相变材料的研究相对较少[４３].

Yang等[４３]采用熔融浸渍法制备石蜡/ATP纳

米复合储能材料,讨论焙烧温度和煅烧时间对石蜡

吸附值的影响,优化石蜡/ATP的制备条件,并对其

潜热进行了研究.实验发现,在最优条件下,石蜡/

ATP纳米复合储能材料的潜热和熔融温度分别为

１２６􀆰０８J/g和２３􀆰１℃.经热循环测试发现,石蜡/

ATP复合相变储能材料基本保持了原有的相变潜

热(约为初始潜热的９２％),具有良好的储热性和热

稳定性能.

３􀆰２　真空浸渍法

真空浸渍法是在熔融浸渍法的基础上引入了真

空条件,有效提高了相变介质的负载量,提高了相变

储能材料的储热性能[４４].近年来,真空浸渍法被广

泛用于相变储能材料的制备[４５].

Li等[４４]以 ATP作为支撑材料,采用真空吸附

法制备了葵酸Ｇ棕榈酸/ATP(CＧP/A)复合相变材

料.当CＧP/A复合相变材料中相变介质 CＧP的质

量分数为３４􀆰９％时,CＧP/A没有在熔融态中发生泄

漏,其相变潜热为４８􀆰２J/g,熔融温度为２１􀆰７１℃;CＧ
P/A复合相变储能材料表现出良好的储热性能.

Song等[４６]以硬脂酸、癸酸和 ATP为原料,采用真

空吸 附 法 制 备 硬 脂 酸Ｇ癸 酸/活 化 ATP(SＧC/aＧ
ATP)复合相变材料.SＧC/aＧATP复合相变储能材

料中SＧC相变介质占５０％,且 SＧC/aＧATP在熔融

态没有发生泄漏;SＧC/aＧATP复合相变材料的结晶

焓和熔融焓分别为７１􀆰９J/g、７２􀆰６J/g,结晶温度和

熔融温度分别为２０􀆰３℃、２１􀆰８℃;经１０００次储放热

循环后,该储能相变材料的相变温度及相变潜热变

化较小,具有良好的热稳定性和储放热性能.Liang
等[４７]以nＧ羧酸和 ATP黏土为原料,采用真空法制

备nＧ羧酸/多孔 ATP(nＧ羧酸/sＧATP)复合相变储

能材料.实验发现,nＧ羧酸/sＧATP复合相变储能

材料表现出良好的储热性能,当nＧ羧酸在nＧ羧酸/

sＧATP复 合 相 变 材 料 中 的 含 量 为 ３６􀆰６０％ ~
３７􀆰７１％时,该复合相变材料具有较高的储热性能,
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其潜热值为７２􀆰５７~８２􀆰３６J/g.

４　结语

ATP黏土在吸附剂及催化剂制备领域的应用,
有效提高了其可循环利用性能,降低废水处理的成

本.目前,ATP基吸附剂及催化剂的结构形貌依然

不可控制,其结构形貌依然基于 ATP黏土的原有

结构.未来关于 ATP基吸附剂及催化剂的研究应

集中在以下两方面:(１)采用系列方法制备形貌可控

的 ATP基吸附剂及催化剂,并将其用于环境保护

领域;(２)采用系列方法制备磁性 ATP基吸附剂及

催化剂,用于环境保护领域,有效地实现分离回收.

ATP黏土在储能材料制备领域的应用,有效改

善了储能材料的稳定性能.未来关于 ATP基储能

材料的制备应集中于以下３个方面:(１)采用系列方

法制备形状结构可控的 ATP定型材料;(２)采用系

列方法降低 ATP基储能材料的过冷度;(３)采用系

列方法提高 ATP基储能材料的潜热.
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