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摘要　蒙脱石作为一类典型的层状黏土矿物具有优异的物理化学特性，可通过剥离分离出具有二维结构特性的高径厚比片
层单体。常用的剥离制备二维蒙脱石纳米片的方法有化学法、机械法和化学 －机械法，通过剥离处理可使层间结合较弱的
蒙脱石片层分离并均匀分散。剥离制备的二维蒙脱石纳米片可用于环境功能材料、储能材料、阻燃材料、纳米流体通道和智

能材料等先进矿物功能材料的制备。本文综述了近年来二维蒙脱石纳米片的剥离制备方法及其功能化应用的研究进展，为

层状黏土矿物高值化应用和深化研究提供思路。
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引言

具有天然层状堆叠结构的矿物，由于结构效应而

具有一些特殊的物理化学性质［１］。随着对层状矿物

结构的深入研究，研究者们已从天然层状矿物中分离

出只有几个纳米厚度甚至是单原子层的矿物纳米片，

代表性的例子就是石墨烯的剥离和制备［２，３］。这种剥

离出的超薄纳米片片径尺寸通常在１００ｎｍ以上甚至
为微米级或更大，厚度通常只有一个或几个原子层的

厚度（通常小于５ｎｍ），这种二维空间内的超薄层状
结构即所谓的“二维结构”［４－７］，这种特殊的低维结构

使二维材料具有区别于其层状前体的微观物理效应

如尺寸效应、缺陷效应、量子限域效应和热效应等。

并且，剥离会使层状矿物的层间表面暴露而使比表面

积显著提升，甚至可以超过１０００ｍ２／ｇ，从而具有良好
的晶体表面效应［８］。剥离暴露出的新鲜表面具有大

量活性反应位点，使这类二维材料能够用于制备如超

级电容器等先进材料［９，１０］。电子在纳米片层的二维

空间中的量子限域效应也为制备电子材料的能带设

计提供了便利。因此二维材料是制备先进功能材料

的理想原料，目前已经在传感器和光敏气敏等设备设

计中表现出巨大的应用潜力［７，１１，１２］。

图１　（ａ）蒙脱石层状晶体结构示意图（ｂ）蒙脱石晶层
硅氧四面体和铝氧八面体俯视示意图
Ｆｉｇ．１　（ａ）Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｍｏｎｔｍｏｒｉｌｌｏｎｉｔｅｌａｙｅｒｅｄｃｒｙｓ
ｔａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅ；（ｂ）ＴｏｐｖｉｅｗｏｆｍｏｎｔｍｏｒｉｌｌｏｎｉｔｅｃｒｙｓｔａｌｌａｙｅｒＳｉ－Ｏ
ｔｅｔｒａｈｅｄｒｏｎａｎｄＡｌ－Ｏｏｃｔａｈｅｄｒｏｎ

以蒙脱石（Ｍｏｎｔｍｏｒｉｌｌｏｎｉｔｅ，ＭＭＴ）为代表的黏土
矿物也具有天然的层状结构，并且是构成地壳的主要

矿物之一，种类丰富化学性质稳定。蒙脱石片层结构

是由２层硅氧四面体层和１层铝氧八面体层构成的
２１型“三明治”结构（图 １ａ、ｂ），层间由范德华力
（ＶａｎｄｅｒＷａａｌｓＦｏｒｃｅ）和静电力（ＥｌｅｃｔｒｏｓｔａｔｉｃＦｏｒｃｅ）这
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类弱作用力连接［１３］。当蒙脱石在水中时，由于层间渗

透作用会使水分子进入蒙脱石层间，撑大蒙脱石片层

间距从而发生水化膨胀，且不同种类的层间阳离子会

对蒙脱石水化膨胀产生不同的影响［１５］。

由于蒙脱石具有特殊的水化膨胀和易剥离的特

性，研究者们已经成功将蒙脱石的层状结构完全剥

离，制备具有二维结构特性的蒙脱石纳米片并进行功

能化应用［１６］。以蒙脱石为代表的天然层状黏土矿物

来源广泛廉价易得，并且有着极佳的热稳定性和化学

稳定性，类比于“材料基因组计划”，在将黏土矿物资

源内在特性反映于制备的矿物材料之后，继而从应用

需求出发倒推到矿物功能材料的制备和可控合成，将

会极大丰富包括蒙脱石在内的各种黏土矿物在各个

生产和研究领域的应用。因此，本文综述了蒙脱石二

维纳米片的剥离制备以及基于二维蒙脱石纳米片的

功能化应用的相关研究进展，为蒙脱石这类层状矿物

的高值化应用提供参考。

１　蒙脱石剥离

由于剥离过程与二维纳米片的性质直接相关，研

究和调控蒙脱石剥离过程是制备蒙脱石二维纳米片的

基础和关键［１７，１８］。蒙脱石常用的剥离方法有化学法剥

离、物理法（机械法）剥离以及化学－机械法剥离。

１．１　化学法剥离

蒙脱石化学剥离方法根据所用化学剥离助剂的

种类分为无机化学剥离方法和有机化学剥离方法。

无机剥离剂主要通过离子交换作用进入蒙脱石层间

域，有机剥离剂则是通过插层反应使蒙脱石层间距扩

大。郑翔等［２５］对比了无机剥离剂（氯化锂）、有机剥

离剂（正丁基锂）以及有机酸剥离剂（葡萄糖酸）三种

剥离剂对蒙脱石的剥离效果。剥离后对蒙脱石的测

试表明，采用正丁基锂为剥离原矿后，Ｘ射线衍射图
谱中蒙脱石００１晶面的衍射峰基本消失，剥离效果最
佳；采用氯化锂和葡萄糖酸剥离后的蒙脱石衍射图谱

中００１晶面衍射峰位略微减小，层间距有轻微的扩
大，晶层有序度降低。

对于蒙脱石有机插层剥离，是通过有机长碳链分

子或离子以共价键和离子键等作用力与蒙脱石片层

结合，使蒙脱石晶层表面由亲水变为疏水，撑大蒙脱

石层间距减小层间结合作用［２６］。当蒙脱石层间距扩

大到极限后即可得到无序的蒙脱石片层分散体系，即

实现蒙脱石的剥离。通常采用的有机插层剂有胺类

离子、有机酸和烷基酚等。吴选军等［２７］利用阳离子活

性剂十六烷基三甲基溴化铵（ＣＴＡＢ）和聚乙二醇
（ＰＥＧ）对提纯后的钠基蒙脱石进行插层处理制备了

图２　蒙脱石层间阳离子种类对超声法剥离制备蒙脱石二维纳米片的影响［３１］

Ｆｉｇ．２　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｃａｔｉｏｎｔｙｐｅｓｏｆｍｏｎｔｍｏｒｉｌｌｏｎｉｔｅｏｎｔｈｅｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｔｗｏ－ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌｍｏｎｔｍｏｒｉｌｌｏｎｉｔｅｎａｎｏｓｈｅｅｔｓｂｙｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ
ｓｔｒｉｐｐｉｎｇ［３１］

具有双官能团的有机改性蒙脱石。测试结果表明

ＰＥＧ分子和ＣＴＡ＋阳离子进入了蒙脱石层间，蒙脱石
层间距从１．２４８ｎｍ增大至３．０４４ｎｍ，插层作用明显。

１．２　机械法剥离

对于蒙脱石这类层间结合作用相对较弱的层状

黏土矿物而言，一定强度的高速剪切作用力或超声作

用力就能够克服层间结合作用而分离出二维蒙脱石片

层单体。传统剥离方法如湿法机械球磨可使蒙脱石在

与球磨介质不断碰撞和磨剥过程中解体分散［２９］，但难

以分离出具有二维结构的单层蒙脱石纳米片。作者课

题组［３０，３１］采用超声剥离的方法成功剥离出具有高径厚

比的二维蒙脱石纳米片，并系统研究了蒙脱石层间阳离

子种类对蒙脱石剥离性质的影响，发现各种蒙脱石层间

阳离子自身的电荷特性会对蒙脱石层内的Ｓｉ－Ｏ化学
键和Ａｌ－Ｏ化学键的强度产生不同程度的影响，并且
会造成蒙脱石层间结合能的改变，使蒙脱石表现出与层

间阳离子种类相关的剥离性质差异（图２）。
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基于单一超声法剥离蒙脱石制备二维纳米片的

研究，作者团队［３２］首次提出了循环冷冻解冻法超声辅

助剥离蒙脱石的新方法，利用循环冷冻／解冻过程中
蒙脱石层间水分子在相变过程中的体积膨胀，增大蒙

脱石的片层间距，再辅以低强度超声处理即可实现蒙

脱石的剥离，示意图如图３ａ所示，剥离后蒙脱石 ｄ００１
峰明显宽化甚至消失，表明剥离处理使蒙脱石晶体有

序度明显降低，层状结构被破坏（图３ｂ）。剥离得到
的二维蒙脱石纳米片的一项重要的性能指标就是其

径厚比（片径尺寸／片层厚度），蒙脱石原矿径厚比只
有１０左右，而剥离后二维蒙脱石纳米片径厚比提高
至约１２０。并且对已剥离分离出的二维纳米片来说，
具有高径厚比（即片径尺寸更大）的蒙脱石纳米片在

与高分子复合的材料体系中能明显提高复合材料的

各项机械性能和热稳定性，相较于小片径的纳米片能

提供更多的表面反应活性位点。作者团队提出的这

种新剥离方法能有效保护蒙脱石二维纳米片的片径

尺寸，有利于大尺寸二维蒙脱石纳米片的制备。

图３　（ａ）超声－冷冻解冻法循环剥离蒙脱石示意图；（ｂ）未剥离蒙脱石和超声 －冷冻／解冻循环剥离后的蒙脱石 ＸＲＤ图
谱［３２］

Ｆｉｇ．３　（ａ）Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｏｆｃｙｃｌｉｃｅｘｆｏｌｉａｔｉｏｎｏｆｍｏｎｔｍｏｒｉｌｌｏｎｉｔｅｂｙｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ－ｆｒｅｅｚｅｔｈａｗｉｎｇｍｅｔｈｏｄ；（ｂ）ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｍｏｎｔｍｏｒｉｌｌｏｎ
ｉｔｅａｆｔｅｒｅｘｆｏｌｉａｔｉｏｎｗｉｔｈｏｕｔｅｘｆｏｌｉａｔｉｏｎａｎｄｃｙｃｌｉｃｅｘｆｏｌｉａｔｉｏｎｂｙｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ－ｆｒｅｅｚｉｎｇ／ｔｈａｗｉｎｇｍｅｔｈｏｄ［３２］

１．３　化学－机械法剥离

此种剥离方法是将化学改性柱撑蒙脱石和机械

剥离方法相结合，发挥两种剥离方法的优点来制备稳

定分散的二维蒙脱石纳米片。ＬｅｅＳｔｅｖｅｎｓ等［３３］人先采

用阳离子表面活性剂十二烷基三甲基溴化胺（ＣＴＡＢ）
对蒙脱石进行表面改性，之后继续在超声处理条件下

对蒙脱石进行进一步剥离，并在剥离进行的同时将二

元胺离子嫁接到比表面积显著增大的蒙脱石片层上。

Ｚｈｏｎｇ等［３４］人则是首先用季铵盐 －１８对蒙脱石进行
有机改性，得到的有机蒙脱石置于二甲苯溶剂环境中

继续进行超声剥离，有机改性插层结合超声剥离后的

蒙脱石的ＸＲＤ测试表明，化学 －机械法剥离处理使
蒙脱石ｄ００１特征峰几乎完全宽化消失，蒙脱石层状晶
体结构被破坏。

２　二维蒙脱石纳米片的功能化应用

剥离后的二维蒙脱石纳米片由于其优异的结构

特性和化学稳定性，是制备各种功能材料的理想原

料，目前已有许多基于蒙脱石纳米片材料化的研究，

并已广泛应用于环境、能源、传感器等热门领域，推动

了黏土矿物高值化应用的进展。

２．１　环境功能材料

水体环境污染问题是近年来制约可持续发展的

巨大阻碍，并且对人类生命安全和健康构成潜在威

胁。作者课题组将剥离制备的二维蒙脱石纳米片与

有机高分子黏结剂复，成功制备出一系列可用做高效

吸附剂的二维蒙脱石纳米片基环境功能材料。蒙脱

石纳米片不仅作为材料骨架提供了多孔结构和大比

表面积，而且剥离后的蒙脱石暴露出更多的表面反应

活性位点，有利于功能性分子的结合和吸附，蒙脱石

表面天然负电性和边缘羟基基团以及良好的化学和

热稳定性也为其作为复合吸附剂提供了巨大的应用

优势。王伟［３５，３６］和康石长［３７］等人将超声剥离得到的

蒙脱石二维纳米片与链状有机高分子壳聚糖（Ｃｈｉ
ｔｏｓａｎ，ＣＳ）通过蒙脱石片层边缘铝羟基（Ａｌ－ＯＨ）和壳
聚糖链上的官能团（－ＮＨ３

＋）相结合，制备了具有三

维结构的蒙脱石水凝胶（ＭＭＴＮＳ－ＣＳｈｙｄｒｏｇｅｌ），如图
４所示。制备的蒙脱石水凝胶具有疏松多孔的轻质结
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构，吸水保水能力很强，对水溶液中重金属污染物

Ｐｂ２＋的吸附量最高可达约４５ｍｇ／ｇ，对有机染料亚甲
基蓝（Ｍｅｔｈｙｌｅｎｅｂｌｕｅ，ＭＢ）的吸附量可达约５３０ｍｇ／ｇ，
吸附效果远高于未剥离蒙脱石或其他改性蒙脱石和

活性炭等常用吸附剂。近期，赵云良［４０］又提出了一种

铁－壳聚糖／蒙脱石复合凝胶（Ｆｅ－ＣＳ／ＭＭＴＮＳ），对
ＭＢ进行吸附和光芬顿反应协同处理，该复合凝胶能

够在广泛ｐＨ范围内保持对 ＭＢ的高效降解（图５ａ），
并表现出极佳的循环稳定性（图５ｂ），其协同作用机
理如图５ｃ所示：一部分ＭＢ直接被光芬顿产生的羟基
自由基氧化而发生脱甲基作用，还有部分 ＭＢ则是先
吸附在Ｆｅ－ＣＳ／ＭＭＴＮＳ凝胶上然后再被羟基自由基
氧化降解。

图４　（ａ）蒙脱石二维纳米片与壳聚糖自组装制备水凝胶机理图及（ｂ，ｃ）水凝胶的三维网状结构［３６］

Ｆｉｇ．４　（ａ）Ｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｓｅｌｆ－ａｓｓｅｍｂｌｙｏｆｍｏｎｔｍｏｒｉｌｌｏｎｉｔｅｔｗｏ－ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌｎａｎｏｓｈｅｅｔｓａｎｄｃｈｉｔｏｓａｎｔｏｐｒｅｐａｒｅｈｙｄｒｏｇｅｌ；（ｂ，ｃ）
Ｔｈｒｅｅ－ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌｎｅｔｗｏｒｋｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｈｙｄｒｏｇｅｌ［３６］

图５　（ａ）铁－壳聚糖／蒙脱石自组装凝胶对亚甲蓝的吸附和降解去除率，ｐＨ＝３；（ｂ）铁 －壳聚糖／蒙脱石自组装凝胶循环性
能；（ｃ）铁－壳聚糖／蒙脱石自组装凝胶吸附／光芬顿反应协同降解亚甲基蓝机理图［４０］

Ｆｉｇ．５　（ａ）ＡｄｓｏｒｐｔｉｏｎａｎｄｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＭＢｂｙｓｅｌｆ－ａｓｓｅｍｂｌｙＦｅ－ＣＳ－ＭＭＴＮＳｇｅｌ，ｐＨ＝３；（ｂ）Ｒｅｃｙｃｌａｂｉｌｉｔｙｏｆｓｅｌｆ－ａｓｓｅｍ
ｂｌｙＦｅ－ＣＳ－ＭＭＴＮＳｇｅｌ；（ｃ）ＳｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆＭＢｄｅｃｏｍｐｏｓｅｄｂｙｓｙｎｅｒｇｉｓｔｉｃｅｆｆｅｃｔｏｆａｄｓｏｒｐｔｉｏｎａｎｄｐｈｏｔｏ－Ｆｅｎｔｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｂｙ
ｓｅｌｆ－ａｓｓｅｍｂｌｙＦｅ－ＣＳ－ＭＭＴＮＳｇｅｌ［４０］

　　在 ＭＭＴＮＳ－ＣＳ水凝胶的基础上，作者团队王
伟［４１］等人继续利用二维蒙脱石纳米片制备了一种多

孔有机高分子复合材料（Ｐｏｒｏｕｓｏｒｇａｎｉｃｐｏｌｙｍｅｒ，
ＰＯＰ），即采用聚乙烯醇（ＰＶＡ）、海藻酸钠（ＳＡ）和壳聚
糖（ＣＳ）与蒙脱石纳米片复合制备直径约３ｍｍ的凝
胶微球（图６ａ，ｂ）。凝胶球内部可看到均匀分布的微
孔结构（图６ｃ，ｄ），蒙脱石纳米片起到了骨架支撑作

用，且对 ＭＢ同样具有很好的吸附去除效果。陈鹏
等［４２］人则是首先将 ＣＳ负载在聚苯乙烯（ｐｏｌｙｓｔｙｒｅｎｅ，
ＰＳ）微球表面，然后将表面修饰的ＰＳ颗粒浸入剥离后
的蒙脱石纳米片分散液中，通过层层自组装形成核 －
壳结构，之后通过煅烧去除 ＰＳ内核得到中空的壳聚
糖－蒙脱石球形外壳（ＭＭＴＮＳ＠ＣＳ－ＨＭＰＨＳ）（图６ｅ
－ｇ）。制备的蒙脱石球状外壳表面具有通向内部的

·４０１· 矿产保护与利用　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２０１９年



介孔通道，球壳内部因与壳聚糖结合而具有与外表面

不同的活性位点；其大比表面积和差异性的活性位点

分布可用于吸附和用作催化剂载体等。

图６　（ａ）ＰＶＡ／ＳＡ／ＣＴＳ－ＭＭＴＮＳ凝胶球；（ｂ）冷冻干燥后
的ＰＶＡ／ＳＡ／ＣＴＳ－ＭＭＴＮＳ凝胶球；（ｃ）（ｄ）为凝胶球内部多
孔结构的ＳＥＭ形貌图［４１］；（ｅ）ＣＳ－ＭＭＴＮＳ中空层状球壳制
备过程；（ｆ）ＣＳ－ＭＭＴＮＳ中空层状球壳 ＳＥＭ测试形貌；（ｇ）
ＣＳ－ＭＭＴＮＳ中空球壳ＴＥＭ测试形貌［４２］

Ｆｉｇ．６　（ａ）ＰＶＡ／ＳＡ／ＣＴＳ－ＭＭＴＮＳｇｅｌｓｐｈｅｒｅ；（ｂ）ＰＶＡ／
ＳＡ／ＣＴＳ－ＭＭＴＮＳｇｅｌｓｐｈｅｒｅａｆｔｅｒｆｒｅｅｚｅｄｒｙｉｎｇ；（ｃ）＆（ｄ）ＳＥＭ
ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｔｈｅｐｏｒｏｕｓｓｔｒｕｃｔｕｒｅｉｎｓｉｄｅｔｈｅｇｅｌｓｐｈｅｒｅ［４１］；（ｅ）
ＰｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆＣＳ－ＭＭＴＮＳｈｏｌｌｏｗｌａｙｅｒｅｄｓｐｈｅｒｉｃａｌｓｈｅｌｌ；（ｆ）
ＳＥＭｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆＣＳ－ＭＭＴＮＳｈｏｌｌｏｗｌａｙｅｒｅｄｓｐｈｅｒｉｃａｌｓｈｅｌｌ；
（ｇ）ＴＥＭｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆＣＳ－ＭＭＴＮＳｈｏｌｌｏｗｓｐｈｅｒｉｃａｌｓｈｅｌｌ［４２］

除水体中的重金属离子和有机染料污染外，温室

气体ＣＯ２的大量排放对全球气候产生的影响也是迫
在眉睫的环境问题。常用的烷烃醇胺溶液处理ＣＯ２

能力不足，且其自身毒性和腐蚀性容易造成二次污

染［４３］。能够负载胺的黏土矿物由于天然的笼状或层

状结构以及良好的生物相容性和化学稳定性受到越

来越多的关注。Ｌｅｅ［３３］等人首先用阳离子表面活性剂
ＣＴＡＢ对蒙脱石进行插层改性，再将 ＣＴＡＢ插层蒙脱
石至于甲苯溶剂中进行超声剥离，再将二元胺基团嫁

接到剥离的蒙脱石纳米片表面。该胺改性蒙脱石吸

附剂在１００°Ｃ纯ＣＯ２气氛中最大吸附量为２．４ｍｍｏｌ／
ｇ，均高于其他胺改性吸附材料，并且在吸附／解吸循
环中最大吸附容量基本保持不变。

二维蒙脱石纳米片在上述对于环境污染水处理

和温室气体吸附方面的研究展现出其作为二维材料

原料的结构优势和黏土矿物天然物化特性在合成材

料过程中的关键性作用，相较于传统环境材料，二维

蒙脱石制备的功能各异的环境功能材料具有明显的

应用优势。

２．２　储能材料

传统高度依赖不可再生化石能源的模式将面临

越来越严重的能源危机。相变材料（Ｐｈａｓｅｃｈａｎｇｅｍａ
ｔｅｒｉａｌ，ＰＣＭ）可通过相变的方式将太阳能、地热能等清
洁能量储存起来以便于后续应用，是具有广阔应用前

景的新型储能材料［４４，４５］。由于相变材料的潜热特性

和相变过程的存在，对相变物质的稳定封装是相变材

料应用的关键，相较于常用的高分子薄膜和造价高昂

的石墨烯，作者团队的易浩［４６，４７］等人以二维蒙脱石纳

米片为外壳，通过自组装方式包裹硬脂酸（ｓｔｅａｒｉｃａｃｉｄ，
ＳＡ）成功制备出了一种具有核－壳结构的新型复合相
变储能材料，具有极高的相变内核容量（质量比超过

８０％）（图７ａ），潜热容可达１８４．８８Ｊ／ｇ。蒙脱石纳米
片层构成的外壳能有效防止硬脂酸在相变过程中的

泄漏，在５０次循环储能放热之后的潜热容几乎保持

图７　（ａ）二维蒙脱石－硬脂酸相变储能材料制备及结构示意图；（ｂ）ＭｔＮｓ－ＳＡ的ＤＳＣ曲线和（ｃ）引入ＡｇＮＰｓ后先变材料的
ＤＳＣ曲线；（ｄ）ＡｇＮＰｓ分布位置与对应传热路径示意图［４６－４８］

Ｆｉｇ．７　（ａ）Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎａｎｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｗｏ－ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌｍｏｎｔｍｏｒｉｌｌｏｎｉｔｅ－ｓｔｅａｒｉｃａｃｉｄｐｈａｓｅｃｈａｎｇｅｅｎｅｒｇｙｓｔｏｒａｇｅｍａｔｅｒｉａｌ；（ｂ）
ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆＭｔＮｓ－３００／ＳＡＰＣＭ；（ｃ）ＤＳＣｃｕｒｖｅｏｆｔｈｅｍａｔｅｒｉａｌｆｉｒｓｔｃｈａｎｇｅｄａｆｔｅｒｔｈｅｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎｏｆＡｇＮＰｓ；（ｄ）Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａ
ｇｒａｍｏｆＡｇＮＰｓｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｌｏｃａｔｉｏｎｓａｎｄｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｈｅａｔｔｒａｎｓｆｅｒｐａｔｈｓ［４６－４８］
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不变（图７ｂ，ｃ），且蒙脱石纳米片外壳的包裹明显提升
了硬脂酸升温速率，表现出了优异的光热转化性能。

詹伟泉等［４８］人向 ＭＭＴＮＳ－ＳＡ相变体系中引入银纳
米颗粒（ＡｇＮＰｓ），并分别将银纳米颗粒负载在二维蒙
脱石片层上和硬脂酸相变内核上，发现硬脂酸 －银纳
米颗粒复合内核包裹二维蒙脱石外壳的相变材料体

系热导率使单一硬脂酸热导率提升２２９．３％，由于相
变材料传热能力主要由占整体质量８０％以上的相变
内核决定的，故银纳米颗粒负载在硬脂酸内核上比负

载在二维蒙脱石表面对相变体系热导率提升效果更

佳（图７ｄ）。
剥离制备的二维蒙脱石纳米片制备的复合相变

材料不仅表现出了极佳的循环稳定性，并且蒙脱石表

面的负电荷和大比表面积有利于与相变材料或其他

功能性基团的结合，化学性质稳定的天然黏土矿物是

制备这类相变储能材料的理想原料。

２．３　阻燃材料

大多数广泛应用于日常生产和生活中的高分子

聚合物塑料属于易燃材料的范畴，在使用过程中可能

会造成安全隐患［４９］。通常对这类材料的阻燃处理是

通过添加无机填料来实现［５０］。天然层状黏土矿物化

学性质稳定，具有极佳的热稳定性，剥离分散的纳米

片层分散体系更是可用做复合材料的结构增强剂。

已有多研究者开展了关于层状黏土应用于高分子材

料特别是提升高分子材料阻燃性方面的研究。

陈鹏等［５１］人通过层层自组装的方法用壳聚糖连

接将二维蒙脱石纳米片负载在聚氨酯（ＦＰＵ）泡沫表
面，蒙脱石纳米片能在ＦＰＵ表面形成致密完整的蒙脱
石膜阻隔氧气和挥发性气体的释放并抑制热传递从

而达到更佳的阻燃效果，极大提升了聚氨酯泡沫的阻

燃性（图８）。Ｄｉｎｇ等［５２］人通过模仿天然珍珠层的无

机－有机层状结构，将链状有机高分子聚乙烯醇树脂
（ＰＶＡ）和聚对苯二甲酸乙二醇酯（ＰＥＴ）作为连接剂
与二维蒙脱石纳米片层自组装制备了一种纳米仿生

层状材料。在这种有序的均匀插层体系中蒙脱石不

仅作为结构骨架提供强度，而且表现出了优异的阻燃

能力（图９）。

图８　（ａ）ＦＰＵ和负载蒙脱石后（ｂ）ＦＰＵ燃烧以及负载蒙脱石ＦＰＵ燃烧后的（ｃ）表面与（ｄ）截面图；（ｅ）ＦＰＵ和（ｆ）负载蒙脱石
纳米片后的ＦＰＵ的ＳＥＭ形貌图；（ｇ）不同厚度蒙脱石层阻燃机理示意图［５１］

Ｆｉｇ．８　（ａ）ＳｕｒｆａｃｅｏｆＦＰＵｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ；（ｂ）ＳｕｒｆａｃｅｏｆＦＰＵｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓａｆｔｅｒｌｏａｄｉｎｇｍｏｎｔｍｏｒｉｌｌｏｎｉｔｅ；（ｃ）Ｌｏａｄｅｄ
ｍｏｎｔｍｏｒｉｌｌｏｎｉｔｅＦＰＵｓｕｒｆａｃｅａｆｔｅｒｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ；（ｄ）ＬｏａｄｅｄｍｏｎｔｍｏｒｉｌｌｏｎｉｔｅＦＰＵｃｒｏｓｓ－ｓｅｃｔｉｏｎａｆｔｅｒｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ；（ｅ）ＳＥＭｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ
ｏｆＦＰＵ；（ｆ）ＳＥＭｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆＦＰＵａｆｔｅｒｌｏａｄｉｎｇｍｏｎｔｍｏｒｉｌｌｏｎｉｔｅｎａｎｏｓｈｅｅｔｓ；（ｇ）Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｆｌａｍｅｒｅｔａｒｄａｎｔｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆ
ｍｏｎｔｍｏｒｉｌｌｏｎｉｔｅｌａｙｅｒｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｈｉｃｋｎｅｓｓ［５１］

图９　（ａ）层状有序排列蒙脱石纳米复合材料制备过程示意图；ＰＶＡ／ＭＭＴ薄膜在燃烧实验（ｂ）前（ｃ）后的截面ＳＥＭ图像；ＰＵ
燃烧后的（ｄ）主视图和（ｅ）俯视图以及负载ＰＶＡ／ＭＭＴ的ＰＵ燃烧后（ｆ）主视图和（ｇ）俯视图［５２］

Ｆｉｇ．９　（ａ）Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｏｆｌａｙｅｒｅｄｏｒｄｅｒｅｄｍｏｎｔｍｏｒｉｌｌｏｎｉｔｅｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ；（ｂ）ＳＥＭｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆ
ｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｏｆＰＶＡ／ＭＭＴｆｉｌｍｂｅｆｏｒｅｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ；（ｃ）ＳＥＭｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｏｆＰＶＡ／ＭＭＴｆｉｌｍａｆｔｅｒｃｏｍｂｕｓ
ｔｉｏｎｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ；（ｄ）ＦｒｏｎｔｖｉｅｗｏｆＰＵａｆｔｅｒｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ；（ｅ）ＴｏｐｖｉｅｗｏｆＰＵａｆｔｅｒｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ；（ｆ）ＦｒｏｎｔｖｉｅｗｏｆＰＵｗｉｔｈＰＶＡ／ＭＭＴ
ａｆｔｅｒｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ；（ｇ）ＴｏｐｖｉｅｗｏｆＰＵｗｉｔｈＰＶＡ／ＭＭＴａｆｔｅｒｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ［５２］
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２．４　纳米流体通道

当流体被限制在极小的纳米级通道内时，其传输

行为和流体性质会受到通道表面特征的影响而表现

出优于普通流体的传输性质［５３］。组装纳米流体通道

的前驱材料的表面性质直接决定了流体在其中的传

输行为。黏土二维纳米片层表面的天然带电性使其

在水溶液中具有双电层结构，当相邻片层间距为１～３
ｎｍ时片层表面双电层会发生重叠，当流体在这种通
道中传输时，通道表面电荷与流体离子或分子的静电

作用会对流体的传输产生极大的影响（德拜效

应）［５４－５７］。这种受通道表面电荷调控的流体行为可

用于离子的选择性输送或能量转化／储存及智能响应
材料等领域［５８－６０］，具有很大的研究和应用潜力。

Ｌｉｕ等［６１］人将剥离的单层锂基蒙脱石通过真空抽

滤法制备为具有均匀二维通道的柔性薄膜，得益于黏

土矿物优异的天然热稳定性，二维通道在４００°Ｃ热处
理后仍保持完整的层结构和流体传输性能，且在电解

质溶液浓度低于１０－４Ｍ时表现出受表面电荷调控的
离子传输行为。这种低浓度溶液中的离子传输特性

也使蒙脱石基二维流体通道可用做能量转化装置，其

制备过程可控且耐盐耐酸，具有替代盐差发电中电渗

析膜的潜力。Ｚｈｏｕ等［６２］人成功实现了蒙脱石组装的

流体通道用于能量转化。超声剥离后的蒙脱石纳米

片重新组装为具有均匀二维通道结构的蒙脱石柔性

薄膜（图１０ａ－ｃ），且在低浓度电解质溶液中表现出受
通道电荷调控的离子传输行为（图１０ｄ，ｅ）。图１０ｆ，
１０ｇ为通道两端为不同浓度梯度的盐溶液时，在广泛
ｐＨ值环境中都监测到了不同大小的扩散电流，实现
了盐差发电。这种采用黏土矿物重组装的多功能通

道材料充分发挥了黏土矿物本身的优异天然特性，是

未来先进矿物功能材料的研发和廉价黏土高值化应

用的发展新方向。

图１０　（ａ）剥离蒙脱石纳米片ＴＥＭ测试图；（ｂ）ＣＴＡＢ改性蒙脱石纳米片重组装制备的具有二维通道的柔性薄膜（ＲＭＭ）；
（ｃ）ＲＭＭ截面层状结构ＳＥＭ测试图；ＲＭＭ离子传输特性测试：（ｄ）在不同浓度ＫＣｌ溶液中的 Ｉ－Ｖ曲线（ｅ）电解质浓度与质
子传导效率间的关系；ＲＭＭ能量转化测试：（ｆ）不同ｐＨ条件下歌浓度梯度产生的扩散电流（ｇ）不同浓度梯度（１，１０，１００）下
的Ｉ－Ｖ曲线［６２］

Ｆｉｇ．１０　（ａ）ＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｅｘｆｏｌｉａｔｅｄＭＭＴｎａｎｏｓｈｅｅｔｓ；（ｂ）Ｆｌｅｘｉｂｌｅｆｉｌｍ（ＲＭＭ）ｗｉｔｈｔｗｏ－ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌｃｈａｎｎｅｌｐｒｅｐａｒｅｄｂｙＣＴＡＢ
ｍｏｄｉｆｉｅｄｍｏｎｔｍｏｒｉｌｌｏｎｉｔｅｎａｎｏｓｈｅｅｔｓ；（ｃ）ＳＥＭｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆＲＭＭｃｒｏｓｓ－ｓｅｃｔｉｏｎｌａｙｅｒｅｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅ；（ｄ）Ｉ－Ｖｃｕｒｖｅｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎ
ｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆＫＣｌｓｏｌｕｔｉｏｎｉｎＲＭＭｉｏｎｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｔｅｓｔ；（ｅ）Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎａｎｄｐｒｏｔｏｎ
ｃｏｎｄｕｃｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｉｎＲＭＭｉｏｎｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｔｅｓｔ；（ｆ）Ｉ－Ｖｃｕｒｖｅｏｆｄｉｆｆｕｓｉｏｎｃｕｒｒｅｎｔｇｅｎｅｒａｔｅｄｂｙｅａｃｈｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ
ｇｒａｄｉｅｎｔｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐＨｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｉｎＲＭＭｅｎｅｒｇｙｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｔｅｓｔ；（ｇ）Ｉ－Ｖｃｕｒｖｅａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｇｒａｄｉｅｎｔｓ（１，１０，１００）ｉｎ
ＲＭＭｅｎｅｒｇｙｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｔｅｓｔ［６２］

２．５　智能材料

科学技术的发展就是逐渐解放生产力的过程，越

来越多的生产过程需要自动化生产的解决方案，这也

带动了智能（响应性）材料的发展［６３，６４］。目前已开发

出对各种刺激如力、热、光、湿度和 ｐＨ值等作出响应
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的纳米复合材料［６５－６７］。这种特性响应可用于传感器

的制备和各种预警系统之中。

Ｃｈｅｎｇ等［６９］人设计了一种蒙脱石基热变色材料，

通过氢键连接将戊二醛酸（ＰＣＤＡ）单体涂布在蒙脱石
二维纳米片上，在２５４ｎｍ紫外光照射下ＰＣＤＡ单体自
聚合成聚戊二醛酸并与（３－氨丙基）三乙氧基硅烷
（ＡＰＴＥＳ）交联，最终获得了具有可逆热致变色特性的
ＭＭＴ／ｐｏｌｙ－ＰＣＤＡ／ＡＰＴＥＳ杂化膜（图１１ａ），其热变色
机理是由于侧链在升温或降温过程中的热运动导致

层间聚合物链共轭长度的延长和缩短（图１１ｂ）。除
颜色改变外，材料形变是也是一种常用的刺激响应形

式，Ｇｏｇｏｉ等［７０］人将剥离后的蒙脱石纳米片和蛭石纳

米片复合制备了一种新型的刺激响应双层黏土薄膜

（ｃｌａｙ－ｃｌａｙｂｉｌａｙｅｒｍｅｍｂｒａｎｅ，ＣＣＢＭ）（图１１ｃ）。发现

所制备的ＣＣＢＭ在暴露于各种蒸气（包括甲醇、丙酮、
四氢呋喃、乙醇、２－丙醇和乙酸乙酯）后均会发生形
变。此外，不同的大气湿度（图１１ｄ）和环境温度的波
动（图１１ｅ）刺激下，ＣＣＢＭ均相应表现出不同的形变
特征，这是由于ＣＣＢＭ两侧两种黏土矿物对湿度和温
度刺激的响应程度不同而使其表现出特异性响应环

境刺激的形变效果（图１１ｆ）。
上述研究充分说明了基于蒙脱石制备超灵敏、多

响应、高度耐用、经济环保的智能响应材料的可能性。

蒙脱石纳米片的成功应用也为其他种类黏土矿物构

造矿物功能性膜材料指明了方向，如从昼夜温度和环

境湿度变化中吸收转化能量以及高生物相容性智能

设备的设计，为新型层状矿物的研究和应用提供了更

多可能。

图１１　（ａ）制备的ＭＭＴ－ｐｏｌｙＰＣＤＡ－ＡＰＴＥＳ薄膜的热变色性质，（ｂ）热变色机理示意图［６９］；（ｃ）蒙脱石－蛭石双层黏土基薄
膜（ＣＣＢＭ）；在不同湿度（ｄ）和不同环境温度（ｅ）中ＣＣＢＭ的形变情况；（ｆ）组分形变差异造成双层异质结构发生弯曲机理示
意图［７０］

Ｆｉｇ．１１　（ａ）ＴｈｅｒｍｏｃｈｒｏｍｉｃｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＭＭＴ－ｐｏｌｙＰＣＤＡ－ＡＰＴＥＳｎａｃｒｅ－ｌｉｋｅｍｅｍｂｒａｎｅ，（ｂ）Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｒｍｏｃｈｒｏ
ｍｉｃｍｅｃｈａｎｉｓｍ［６９］；（ｃ）ＤｉｇｉｔａｌｉｍａｇｅｏｆＭＭＴ－ＶＭＴｃｌａｙ－ｃｌａｙｂｉｌａｙｅｒｍｅｍｂｒａｎｅ（ＣＣＢＭ）；（ｄ）ＤｅｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆＣＣＢＭｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒ
ｅｎｔｈｕｍｉｄｉｔｙ；（ｅ）ＤｅｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆＣＣＢＭｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ；（ｆ）Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｂｅｎｄｉｎｇｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆ
ｔｈｅｄｏｕｂｌｅ－ｌａｙｅｒｈｅｔｅｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｃａｕｓｅｄｂｙｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｉｎｃｏｍｐｏｎｅｎｔｄｅｆｏｒｍａｔｉｏｎ［７０］

３　结 语

在蒙脱石从传统的简单磨剥和插层改性到作为

二维材料制备先进功能材料的发展过程中，蒙脱石的

天然层状结构和化学特性得到了深入的研究和应用，

剥离得到的二维蒙脱石纳米片已经在环境领域、能源

与化工领域和智能化制造方面取得了开拓性的应用

进展。基于功能材料特异性需求为反馈的前期蒙脱

石剥离调控及二维蒙脱石纳米片表面修饰的研究思

路，以蒙脱石为基础的矿物功能材料制备全过程将启

发其他具有优异特性的天然矿物的研究和应用，促进

二维材料家族的发展，新型二维材料的发掘和研究对

矿物功能材料的生产和应用具有积极的现实意义。
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