
第 49 卷第 9 期

2020 年 9 月

应 用 化 工

Applied Chemical Industry
Vol． 49 No． 9
Sep． 2020

收稿日期: 2019-10-24 修改稿日期: 2019-12-18
基金项目: 国家自然科学基金( 21664009，51063003)

作者简介: 孟雪芬( 1996 － ) ，女，甘肃金昌人，硕士，师从冯辉霞教授，主要从事功能材料方面的研究。电话: 15352386589，

E － mail: 15352386589@ 163． com
通讯联系人: 冯辉霞 ( 1966 － ) ，女，甘肃临夏人，教授，博士，博士生导师，主要从事化学功能材料方面的研究。电话:

13008783050，E － mail: fenghx66@ 163． com

海泡石的改性方法及其应用研究进展

孟雪芬，冯辉霞，张斌，冯泽宇，尚琼，陈娜丽，谭琳
( 兰州理工大学 石油化工学院，甘肃 兰州 730050)

摘 要: 综述了海泡石的存在形式、分布范围以及海泡石的改性方法( 热处理、酸改性、表面活性剂改性、偶联剂改

性以及聚合物包覆等改性) 及在吸附、催化、阻燃、调湿、建筑和摩擦等方面应用领域的研究进展。通过改性研究使

得海泡石的应用范围更加广泛，但将海泡石用作增强型硅酸盐水凝胶、吸波、超级电容器等方面的研究比较空白;

此外，随着经济社会的快速发展，人类生活质量的提高和环保意识的增强，对材料性能和环保性能也造成了一定的

挑战，故而实现海泡石对环境以及健康的无毒性以及多样化应用，即满足不同领域生产和生活需求，将会是未来海

泡石发展的方向。
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Progress in modification method and application of sepiolite

MENG Xue-fen，FENG Hui-xia，ZHANG Bin，FENG Ze-yu，

SHANG Qiong，CHEN Na-li，TAN Lin
( College of Petrochemical Technology，Lanzhou University of Technology，Lanzhou 730050，China)

Abstract: The existing form and distribution range of sepiolite are reviewed，as well as the modification
methods ( heat treatment，acid modification，surfactant modification，coupling agent modification and poly-
mer coating modification) and the research progress of the application fields of adsorption，catalysis，flame
retardation，humidification，construction and friction． Sepiolite is widely used through modification re-
search，but the research on sepiolite as enhanced silicate hydrogel，wave absorption，supercapacitor and so
on is blank． In addition，with the rapid development of economic society，the improvement of human life
quality and the enhancement of environmental protection consciousness，the material performance and en-
vironmental performance have been a challenge． Thus realizing sepiolite non-toxic and diverse applications
on the environment and health will be the future developing direction of the sepiolite．
Key words: sepiolite; modification; performance; application

海泡石在我国主要分布在河南、江西、湖南、河
北等地，储量十分丰富，其主要有低温热液腐蚀而成

的 α-海泡石和岩石沉积生成的 β-海泡石两种类型，

是一种纤维状的富镁硅酸盐黏土矿物，化学式为

MgSiO( OH) 4 ( OH) 4·8H2O
［1-2］。海泡石资源丰富，

价格低廉，因其具有可塑性、粘结性，作为一种纤维

状的富镁硅酸盐黏土矿物，在吸附、催化、阻燃、调湿

等领域的应用研究十分活跃［3］。

1 海泡石的改性研究

天然海泡石含有大量杂质，导致比表面积较小、
孔道狭窄，在作为复合材料应用于其他领域时需对

其进行提纯和改性等处理。海泡石的提纯和改性方

法主要有热处理、酸改性、表面活性剂改性、偶联剂

改性以及聚合物包覆等改性。
1． 1 热处理

海泡石热处理主要有水热处理和焙烧法两种方

法，水热处理是将海泡石与水的混合液置于反应釜、
并在一定温度下搅拌一段时间得到超细化海泡石的

方法; 焙烧法是指通过系列升温可以使得海泡石中

所含有的一些有机物、碳酸盐类物质在高温条件下

被烧结或者发生相态的转变，在该过程中也伴随着

海泡石中吸附水、沸石水、结晶水和结构水依次脱出
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使其结构发生了相应变化。通过水热处理的海泡石

不仅可以解决纤维单体聚集的现象，而且增加了比

表面积和酸活化速度，但在处理过程中应选择适当

的搅拌温度、搅拌速度以及搅拌时间; 焙烧法在增加

海泡石比表面积的同时会使其结构发生破坏。
绝大部分海泡石存在层间或纤维束间粘合力

强、溶胀后纤维强度仍较高等不足，为了得到既超细

化又易分离的均分散纤维状海泡石，翟学良等［4］将

海泡石和二十倍海泡石重量的水加入反应釜、在

393 ～ 493 K 范围内水热一段时间发现，水热前后海

泡石分别以粗大的聚集纤维束和纤维单体存在，但

水热前后海泡石晶体结构并没有发生明显变化，然

而海泡石的比表面积随着温度的升高表现出明显的

增大趋势，此外，水热处理后的海泡石酸活化速率加

快以及酸活化海泡石吸附脱色率亦增加。
Zhang 等［5］以原状海泡石为原料，研究了程序

升温对海泡石纤维相变和形貌的影响。研究发现海

泡石黏土中吸附水和沸石水的相转变温度分别为

120 ℃和 340 ℃，结晶水和结构水的相转变温度分

别为 500 ℃和 810 ℃ ; 此外，脱出结构水后斜方顽辉

石( MgSiO3 ) 于 852 ℃再结晶，在 970 ℃转变成原顽

火辉石并随着温度的上升，原顽火辉石晶体沿着 c
轴持续长大; 海泡石脱出结构水的非晶态相在 1 130
～ 1 200 ℃范围内再结晶为方晶石，并开始在该温

度范围内熔化。就形貌而言，海泡石束和海泡石条

在 1 000 ℃以内几乎保持不变，当温度达到 1 100 ℃
时出现烧结现象; 随温度持续升高到 1 200 ℃，海泡

石纤维束部分熔化并相互粘合形成多孔结构，当温

度升高到 1 300 ℃ 时，除一小部分原顽火辉石和方

晶石外基本熔化。
1． 2 酸改性

酸改性海泡石是海泡石提纯的主要手段之一，即

用一系列强酸与海泡石混合，搅拌一段时间烘干后便

可制得。Sakizci 等［6］用 1 ～5 mol /L HCl 对土耳其产

海泡石进行活化，研究结果表明，经酸改性的海泡石

比表面积比未改性的大，但随着酸浓度的增加，其比

表面积和去除能力逐渐降低。酸处理与未处理海泡

石相比，H + 取代 —Si—O—Mg—O—Si— 骨架中的

Mg2 + 形成 —Si—O—H 键，使得海泡石成分中 SiO2

含量增高，MgO 等金属氧化物含量降低。
在有机酸对海泡石的改性方面，主要是利用海

泡石表面活性的 Si—OH 与有机酸进行酯化，通过

引入不同碳链长度的羟基改善其表面的疏水亲油

性，已用于海泡石表面改性的有机酸有辛酸、庚酸、
肉桂酸记忆脂肪酸等。硬脂酸的羧基可以与海泡石

表面羟基通过酯化反应结合在一起，使得憎水基团

排列在其表面，降低了海泡石的表面张力，由于脂肪

酸亲油性基团的引入，可以有效提高海泡石分散程

度，防止其聚集结块［7］。
1． 3 表面活性剂改性

表面活性剂是一类能改变溶液体系界面状态的

两亲性物质，通常一端拥有亲水的极性基团、另一端

拥有亲油的非极性基团。常用在海泡石表面改性的

活性剂有十二烷基苯磺酸钠等磺酸盐类阴离子表面

活性剂以及十六烷基三甲基溴化铵等季铵盐类阳离

子表面活性剂。通过表面活性剂改性不仅可以降低

表面能，改变海泡石的极性问题，使海泡石由亲水性

向亲油性转变，而且还可以增大硅氧四面体和镁氧

八面体层状单元所致的层间距，使高分子链或单体

进入层间进一步改善其性能成为可能［8］。
汤敏等［9］利用海泡石作为载体的优势，以硝酸

铋、氯化钾为原料，十二烷基苯磺酸钠( SDBS) 为表

面活性剂，采用水热法制备了三维花状的 BiOCl /海
泡石复合光催化剂，经 3 次再生使用后对双酚 A 的

去除率仍然保持在 95%以上。
将海泡石分散在乙醇与水的混合液中，随后加入

十四烷基三甲基溴化铵( TTAB) 、十六烷基三甲基溴

化铵( CTAB) 和十八烷基三甲基溴化铵( OTAB) 等阳

离子改性剂，即可得到表面润湿性从高度亲水向疏水

转变、电荷也由原来的负电向正电转变、比表面积以

及孔体积随表面活性剂烷基链长度的增加而增大的

改性海泡石; 在去除乳化油研究中，三种改性材料对

乳化油的去除能力依次提升［10］。
1． 4 偶联剂改性

偶联剂分子中含有亲无机物以及亲有机物的两

个化学性质不同的基团，用以改善无机物和有机物

之间的界面作用，从而大大提高复合材料的性能。
在偶联剂改性海泡石研究中使用较为普遍的是硅烷

偶联剂［11］。硅烷偶联剂由对无机物具有反应性的

硅烷氧基以及对有机物有反应性或兼容性的有机官

能基组成，在改性过程中，有机硅烷水解后产生的硅

醇与海泡石表面的 —OH 发生醚化反应，从而使有

机硅烷接枝到海泡石表面，不仅可以提高其表面的

缩水性能，而且可以降低其表面能［12-14］。
Somaya 等［15］以氨基硅烷为偶联剂，在单纤维

表面实现了海泡石纤维在水触变凝胶中的功能化，

并采用超声波辐照法将不同质量含量( 3%，30% 和

50% ) 的改性海泡石纤维分散在聚乙烯醇的乙醇溶

液中，采用静电纺丝法制备了纳米复合纤维，研究了

成型工艺条件对其均匀性、形貌和结构的影响。研

究结果表明，在低流速 ( 0． 5 mL /h ) 、高集电极距

( 15 cm) 和 24 kV 恒定电压下，制备的纳米纤维直
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径最为均匀。
有人首先对无机海泡石进行酸剥离，制备了酸性

海泡石团聚体 ( aSep) ，随后采用 KH570 对 aSep 改性

制备了有机海泡石团聚体( oSep) ，最后分别以酸性海

泡石 ( aSep) 和有机海泡石( oSep) 为原料，采用共混

和热塑法制备了纤维海泡石 /氟橡胶纳米复合材料

( Sep /FKM) 。研究发现，加入海泡石后的 FKM 复合

材料的表观交联密度、固化速度和拉伸强度均有所提

高，虽然 oSep /FKM 的固化速度低于 aSep /FKM，但

oSep /FKM 的拉伸强度高于 aSep /FKM［16］。
1． 5 聚合物包覆改性

将聚合物单体或聚合物分散或溶解在溶剂中作

为聚合物复合材料的基体，并加入无机填料分散相

在一定条件下作用一段时间即可得到无机-有机复

合材料。目前研究较多的无机填料主要是一类天然

的层状硅酸盐粘土矿物，如硅藻土、蒙脱土、海泡石

等。虽然在一定技术条件下可以直接实现聚合物与

海泡石的包覆，但经过有机化处理的海泡石能够提

高其与聚合物的亲和性，改善聚合物的性能。
Zhang 等［17］以海泡石、丙烯酸( AA) 、丙烯酰胺

( AM) 和 N，N'-亚甲基双丙烯酰胺 ( MBA) 为原料，

采用溶液共聚法制备了新型水凝胶纳米复合材料，

与无海泡石水凝胶相比，海泡石对液体吸收率有一

定的贡献，其重量含量为 15． 0% 时，Qw 和 Qp 分别

提高了 11． 6%和 14． 5%。
天津科技大学商平研究组以环氧树脂为基体、

酚醛胺( T31 ) 为固化剂、有机改性后的海泡石为增

强剂，制备了有机海泡石 /环氧树脂复合材料。研究

结果表明，环氧树脂可插层进入有机海泡石中; 随着

有机海泡石加入量的增加，环氧树脂的力学性能和

耐热性能逐渐增强，有机海泡石含量为 1% 时，其拉

伸剪切强度比纯环氧树脂提高了 69． 5% ; 有机海泡

石含量为 2%时，热分解温度提高了 31 ℃［18］。

2 海泡石的应用研究

海泡石因资源丰富、价格低廉、具有较好的可塑

性和粘结性等物理化学性能，有着许多潜在的应用

前景。近些年来，越来越多的研究者从不同应用角

度对海泡石复合材料进行了研究，如在吸附、催化、
阻燃、调湿等领域的应用方面。
2． 1 在吸附领域的应用

海泡石骨架结构中拥有贯穿整个结构的孔道和

空隙，具有大的比表面积和孔容积，故而具有良好的

吸附性能。海泡石的吸附性能与表面存在的三类活

性中心有关:①硅氧四面体中的氧原子;②在边缘与

Mg2 + 配位的水分子，可以与吸附质形成氢键; ③四

面体外表面 Si—O—Si 键断裂形成 Si—OH，其可与

吸附在海泡石外表面的分子相互作用，还可以与一

些有机试剂形成共价键［3，19］。
谢治民等［20］采用 Fe2 + 和 Al3 + 对海泡石原矿进

行改性制备了高效 Fe-海泡石和 Al-海泡石复合吸附

剂，其对模拟活性艳蓝废水脱色率可达 99%，吸附

容量最高可达 58． 44 mg /g; 与同条件下的活性炭及

海泡石原矿相比，最高吸附容量分别提高了 3 ～ 4 倍

和 9 ～ 10 倍。Cheng 等［21］利用海泡石负载氧化石墨

烯制备了在低 pH 条件下可通过离子交换去除铀离

子、碱性条件下络合铀离子的 GO@ sepiolite 复合材

料。Zhang 等［22］以 3-氨基丙基三乙氧基硅烷有机

改性酸活化海泡石制备了高分散的有机-无机复合

纳米纤维 NH2-ASEP，其因对刚果红阴离子的去除

效率高、吸附时间短、材料再生性能优异而有望用于

水处理、膜分离、催化以及其他环境问题。
虽然海泡石的多孔性、比表面积以及层状结构赋

予了其对重金属、有机染料和农药等都具有不同程度

的吸附能力，但当吸附质溶液浓度较低时，其去除效

果不佳; 在动态吸附过程中很容易造成孔道堵塞问

题; 当单一海泡石用于吸附材料，存在一定的分离回

收问题; 并且吸附机理问题也需进一步研究和深化。
要将海泡石广泛的应用于吸附领域，还需要科研工作

者对其提纯和改性工艺路线进行简化和改进。
2． 2 在催化领域的应用

海泡石因具有比表面积大、孔隙率高、机械性能

强、热稳定性高、良好的吸附性能及其本身存在的酸

碱中心使其可以作为载体直接用于催化剂，如加氢

催化、加氢裂化、环己烯骨架异构化和乙醇脱水等反

应; 与此同时，可以负载 Cu、Zn、Fe、Mo 等金属及其

化合物用于脱氮、加氢硫化、脱金属以及脱沥青等在

催化领域广泛应用［23-24］。
吴琼等［25］以乙酸锰和高锰酸钾为前驱体，将锰

氧化物负载在海泡石( SEP) 载体表面制备了具有较

佳 NH3-SCＲ 低温脱硝活性、高空速适应性的 Mnx /
SEP 催化剂，并且锰氧化物活性组分均匀分布在海泡

石表面和高的分散性使催化剂具有较大的有效比表

面积，有利于催化剂的 NH3-SCＲ 反应。常婕等［26］采

用共沉淀法制备了具有良好孔结构以及热稳定性的

Ni /Al2O3-ZrO2-sep( 海泡石) 甲烷合成催化剂。
在国内外研究报道中，海泡石作为催化剂主要

应用于加氢催化、加氢裂化、脱氢氧化、聚合等领域，

在催化领域应该深化改性海泡石催化材料的探索;

此外，在海泡石上负载稀土金属用于催化剂的研究

较少，可在这方面加强实验研究。
2． 3 在阻燃领域的应用

海泡石是富含 Mg、Si 等非卤阻燃元素的天然矿
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物，因导热系数小及耐高温( 可达 1 500 ～ 1 700 ℃ ) ，

而作为阻燃剂或阻燃协效剂用于聚合物阻燃性能研

究。将海泡石用于膨胀型防火涂料中，不仅可以起

到促进材料表面膨胀炭层的形成和稳定，而且可以

提高膨胀炭层的隔热效果，其所含有的不可燃成分

通过在高温条件下增加残余物的量，使得点燃时间

延长、降低了燃烧时的热量释放速率，这样反馈到聚

合物表面的热量得以减少，故基质的热裂解得以抑

制［27］; 海泡石在一些非膨胀型阻燃材料中，主要是

利用一层釉状的保护层使被保护物体与氧气隔绝而

起到阻燃的效果［28］。
刘国胜等［29］将海泡石添加到聚磷酸铵( APP) /

双季戊四醇( DPEＲ) 膨胀阻燃聚丙烯( PP /IFＲ) 体系

中不仅可以提高膨胀炭层的热稳定性，而且增加高

温时残炭量; 同时，海泡石及热解的含硅类氧化物起

到了阻隔的作用。Zotti 等［30］制备了海泡石 /环氧树

脂复合材料，海泡石的存在对环氧树脂的热稳定性

都有轻微的影响，预处理海泡石引起的炭层形态变

化将显著影响最终纳米复合材料的燃烧行为，证实

了海泡石经预处理后是一种有效的阻燃无机填料。
2． 4 在调湿领域的应用

调湿材料是一类通过对环境湿度进行感应、结
合自身吸湿和放湿特性制动调节环境湿度的功能性

材料。海泡石因绝缘隔热、无毒无害、吸放湿速率快

和放湿容量大而用作调湿材料，其调湿能力主要依

靠内部较多的孔道以及大比表面积产生的水分子吸

附和脱附作用。
Wang 等［31］制备了海泡石 /聚丙烯酸( 钠) 纳米

复合材料，在聚合过程中，丙烯酸单体与羟基接枝在

海泡石表面，成功地插入海泡石的四面体二氧化硅

层中，复合材料湿度控制性能的影响随海泡石含量、
分散剂含量和中和程度的增加 而 增 加。Gonzalez
等［32］为了提高相对湿度( ＲH) 的范围，制备了海泡

石活性炭微丸。研究结果表明，当海泡石与活性炭

混合时，ＲH 范围较宽( 如 89% ～39% ) ，可得到控制

性能较好的材料，这种行为是海泡石的亲水性和纤

维性与活性炭的疏水性和多孔结构混合的结果; 当

氯化钙浸渍海泡石时，由于氯化钙保留了大量的水

分，这些水分通过吸附作用被转移到海泡石中，从而

大大提高了海泡石的吸湿性能。
2． 5 在其他领域的应用

海泡石除了在催化领域、阻燃领域、调湿领域以

及吸附领域有广泛应用之外，在建筑材料以及摩擦

材料等方面都有应用。
贾堤等［33］对海泡石用作建筑涂料增稠流变剂

的可行性进行了研究，结果表明，由于海泡石良好

的分散性和悬浮稳定性，用其作为建筑涂料的增

稠流变剂是完全可行的; 既可以通过控制其含量

调整涂料的黏度，又可以使涂料的对比率提高，同

时还可避免因使用有机增稠剂影响环境，并可降

低生产成本。
胡珊等［34］以天然硅石灰和海泡石复合矿物代

替石棉作为增强材料制备了无石棉汽车制动摩擦

片，可提高产品的各项性能; 针对纤维状的硅石灰和

海泡石进行了改性研究，获得了硅石灰和海泡石的

最佳改性工艺，深入研究了硅石灰和海泡石制备制

动摩擦片的基本工艺及性能。研究结果表明，采用

硬脂酸作表面改性剂，当改性后的硅石灰和海泡石

混合使用且比例 ＜ 1∶ 2时，其各项性能可达到国标，

完全可代替石棉作为摩擦材料的增强材料。

3 展望

海泡石作为天然无毒无害、又具有很多优异性

能的无机非金属材料，科研工作者已经在其改性研

究方面做了很多工作，但对其改性及处理方法做进

一步研究，对提升其应用质量、开拓其应用范围提供

了一定的基础数据和理论依据。
海泡石作为摩擦材料在摩擦系数以及强度方面

都达到国家标准，在局部领域可以作为石棉的替代

品使用，也可在海泡石中掺杂其他无机矿物或有机

物来进一步扩展其摩擦应用领域。
但随着经济社会的快速发展，人类生活质量的

提高和环保意识的增强，因此对材料性能也造成了

一定的挑战，故而实现海泡石对环境以及健康的无

毒性以及多样化应用，即满足不同领域生产和生活

需求，将会是未来海泡石发展的方向。
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