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复合改性蒙脱土在污水处理中的应用研究进展 
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摘要：随着经济社会的发展，污水处理问题已成为人们关注的热点。蒙脱土因孔结构丰富、储量丰富且廉价易

得而被广泛用于污水处理领域，目前关于蒙脱土吸附材料的研究多采用酸改性和有机改性等单一改性手段提升

其吸附能力，但单一改性蒙脱土存在功能单一、活性较差等问题。首先，介绍了复合改性蒙脱土的制备和应用

研究进展，重点对酸-有机改性蒙脱土、无机-有机改性蒙脱土、有机阳离子-阴离子改性蒙脱土和天然物质改性

蒙脱土进行了综述；然后，对复合改性蒙脱土对水中污染物的吸附机理进行了分析；接着，总结了光催化剂改

性蒙脱土的制备、对水中污染物的吸附机理及研究进展；最后，提出了未来复合蒙脱土研究的主要方向，指出

需要合成可利用多种方式实现对所有污染物的无差别处理，并易于从溶液中分离再生的蒙脱土。 
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Application research progress of composite modified  
montmorillonite in wastewater treatment 
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(1. College of Textile and Light Industry, Inner Mongolia University of Technology, Hohhot 010080, Inner Mongolia, 
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Abstract: With the development of economy society, wastewater treatment has become the focus of 

people's attention. Montmorillonite has been widely used in the field of wastewater treatment because of its 

advantages of cheap, easy to obtain and abundant reserves. At present, single modification methods such as 

acid modification and organic modification are used to improve the adsorption capacity of montmorillonite, 

but single modification of montmorillonite has single function and poor activity. Firstly, the research 

progress of preparation and application of composite modified montmorillonite is introduced. Acid-organic 

modified montmorillonite, inorganic-organic modified montmorillonite, organic cationic-anionic modified 

montmorillonite and natural substances modified montmorillonite are mainly reviewed. Then, the 

adsorption mechanism of composite modified montmorillonite is analyzed. The preparation of photocatalyst 

modified montmorillonite and its adsorption mechanism to pollutants in water, as well as research progress 

are summarized. Finally, the main research direction of composite montmorillonite in the future is proposed. 

It is pointed out that it is necessary to synthesize montmorillonite which can be treated indiscriminately in 

various ways and can be easily separated from solution. 

Key words: montmorillonite; composite; modified; adsorption; wastewater treatment 

当前废水的处理工艺多采用“物化预处理→生

物处理→物化深度处理”的技术路线[1-2]。其中前两

者一般采取传统物化处理和生物处理对水中污染物

进行一定程度的去除，但对一些难降解污染物去除

综论 
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效果较差，于是第三阶段的“物化深度处理”环节

成为出水能否达到《污水综合排放标准》的关键。

常见的物化深度处理技术主要包括吸附技术、膜分

离技术和高级氧化技术等；但膜技术存在膜污染和

膜使用寿命较短及维护成本较高的问题；高级氧化技

术存在运行费用过高而无法形成产业规模的问题[2-3]；

相较于膜分离和高级氧化法，吸附法因可利用活性

炭、天然或改性生物炭和天然矿物等来源较为广泛

的材料对水中的污染物进行有效去除而备受关注[4]。

污染物的有效去除仅是其富集于吸附剂上，并未彻

底降解或转化为无害物质，现阶段多采用超声法、

微波法、电化学法、溶剂法和高级氧化法等对吸附

剂进行再生，以达到资源的重复利用[5-6]。在诸多吸附

剂中，天然矿物因储量丰富、吸附能力好、天然易得

和远低于其他吸附剂的价格而被广泛关注[7-9]。有研究

表明，吸附有机物的蒙脱土可直接作为制备中孔吸

附材料的原料[10-11]。 

蒙脱土（MMT）是一种含少量碱金属和碱土金

属的层状水铝硅酸盐天然矿物，其理论结构式为

(Na,Ca)0,3(Al,Mg)2Si4O10(OH)2•nH2O，蒙脱土晶体结构

如图 1 所示[12]，是由两层硅氧四面体[SiO4]和夹在

其中间的一层铝氧八面体〔AlO2(OH)4〕所组成的典

型 2∶1 型层状硅酸盐。蒙脱土晶格间存在一定的异

价类质同象置换现象，硅氧四面体中的 Si4+常被 Al3+

置换，铝氧八面体中的 Al3+可被 Mg2+、Fe2+等低价

阳离子置换，使得晶体层间产生多余的负电荷。为

了保持表面的电中性，晶层间吸附了大半径的阳离

子如 Na+、K+、Mg2+、Ca2+、Li2+，这些阳离子以水

合的状态出现，并且可以相互交换。以上结构特点

使蒙脱土具有阳离子交换、亲水、分散、稳定和无

毒等特性，使其在污水处理领域被广泛利用[13-14]。

虽然蒙脱土可利用自身特性对水中污染物进行去除，

但蒙脱土层间亲水性的无机离子使其对水中有机污

染物的选择吸附性较差[15]。目前，主要利用酸改性、

表面改性和无机柱撑等手段提高蒙脱土对水中有机

污染物的吸附能力，如酸处理蒙脱土有较大的比表

面积和阳离子交换性能，常用于吸附阳离子型污染

物；有机改性蒙脱土表面疏水，是疏水性有机污染

物良好的吸附材料；柱撑蒙脱土对无机污染物吸附

性能良好。但废水中往往含有多种有毒有害物质，

单一改性蒙脱土在处理含多种污染物的废水时存在

对某一物质吸附性能良好，而对其他有毒物质吸附

性能较差的问题[16]，有研究表明，多种改性手段并

用可有效提高蒙脱土对水中污染物的去除能力并提

升其重复利用能力[17-18]。然而，目前关于改性蒙脱

土的综合评述主要集中于单一改性机理和对污染物

吸附机理的分析，复合改性蒙脱土所占篇幅较少或专

门对复合改性蒙脱土进行综述分析的报道较少。 
 

 
 

图 1  蒙脱土晶体结构[12] 
Fig. 1  Structure of montmorillonite[12] 

 

基于此，本文综述近年来复合改性蒙脱土在污

水处理中的研究进展，总结了多种复合改性蒙脱土

的制备方法和吸附原理，并提出了改性蒙脱土今后

可能的研究方向，旨在为蒙脱土在污水处理中的高

效利用提供一定的理论参考。 

1  复合改性蒙脱土的制备和应用 

1.1  酸-有机改性蒙脱土 

酸改性蒙脱土多采用硫酸、盐酸、硝酸等强酸

与 MMT 混合进行改性。酸改性后，分布于蒙脱土

层间的金属氧化物或无机盐等杂质减少，孔结构疏

通，有利于吸附质分子的扩散；同时蒙脱土层间 K+、

Na+、Ca2+、Mg2+等离子可与酸中的 H+发生离子交

换转变为可溶性酸盐溶出，因 H+半径小于被置换离

子，故蒙脱土层间晶格裂开，层间距扩大，改性后

蒙脱土的比表面积和吸附能力显著增加[19]。同时酸

改性使蒙脱土晶格结构中部分 Al2O3 和 MgO 溶出，

使其比表面积增加，进而对水中污染物进行有效吸

附[20]。KRISHNA 等[21]选择 H2SO4 对蒙脱土进行处

理并使用酸处理蒙脱土对阳离子染料罗丹明 B 进行

吸附，结果表明，质量浓度 0.4 g/L 酸处理蒙脱土在

180 min 内能够将质量浓度为 100 mg/L 的罗丹明 B

溶液完全吸附；TENG 等[22]研究表明，HCl 中的 H+

能够置换蒙脱土中的 Al3+和 Fe2+进而使蒙脱土的比

表面积和平均孔径由处理前的 87.55 m2/g 和 6.81 nm

变为 114.7 m2/g 和 5.31 nm，且经 HCl 处理后蒙脱土

对甲基橙的吸附能力增加；ZHAO 等[23]选择 HNO3

对钠基蒙脱土进行处理，BET 分析表明，钠基蒙脱

土的比表面积经HNO3处理后由11 m2/g变为180 m2/g，

且添加 0.7 g/L 的酸化蒙脱土在 80 min 内对 250 mL
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质量浓度 100 mg/L 的苯酚溶液吸附率为 75%，而蒙

脱土的吸附率仅约 35%。 

虽然酸改性可提升蒙脱土对有机污染物的吸附

能力，但酸改性蒙脱土对水中有机污染物的亲和能

力仍有待提升[24]，有研究表明，阳离子表面活性剂

〔十六烷基三甲基溴化铵（CTAB）、二甲基氯化铵

（EA）、聚氧化乙烯牛脂胺（ETA）等〕可与蒙脱

土层间的 Ca2+和 Na+等离子发生层间交换以提高蒙

脱土的疏水性能和对有机物的亲和能力[25]。此外，

自身体积较大的阳离子表面活性剂进入蒙脱土层间

可扩大蒙脱土层间距，故有研究者将酸改性与阳离

子表面活性剂改性相结合以提高其对有机物的吸附

能力[26]，过程如图 2 所示。 
 

 
 

图 2  酸-有机改性蒙脱土制备过程 
Fig. 2  Preparation process of acid-organic modified 

montmorillonite 
 

由图 2 可见，酸中的 H+首先与蒙脱土层间的

K+、Na+、Ca2+、Mg2+等离子发生交换，使蒙脱土层

间距增大，进而有机表面活性剂进入蒙脱土层间形

成酸-有机改性蒙脱土。ZAGHOUANE-BOUDIAF 等[27]

以硫酸、膨润土和十二烷基三甲基溴化铵、十四烷

基三甲基溴化铵、十六烷基三甲基溴化铵和十八烷

基三甲基溴化铵为原料制备了 4 种酸-有机改性膨润

土，XRD 和 FTIR 结果表明，4 种酸-有机改性膨润

土中烷基三甲基溴化铵均进入到酸改性膨润土层 

间，且酸改性膨润土层间距随着烷基三甲基溴化铵

碳链的增长而增大；吸附实验表明，硫酸-烷基三甲

基溴化铵改性膨润土对三氯苯酚的最大吸附量可达

200.6 mg/g。上述酸-有机改性蒙脱土制备过程中，

有机物进入蒙脱土硅氧四面体与铝氧八面体层间，

以增加改性蒙脱土的层间距、孔径和比表面积。还

有研究表明，在制备酸-有机改性蒙脱土过程中，有

机物不进入蒙脱土层间，而是以蒙脱土表面的正电

子与有机物表面的负电子间的引力相互连接，进而

达到增加改性蒙脱土比表面积的目的 [28-29]。如

FABRYANTY 等[29]以海藻酸钠和盐酸改性蒙脱土为

原料通过微波快速加热的方法制备了酸-有机改性

蒙脱土，其制备过程如图 3 所示。FTIR 结果表明，

海藻酸钠和蒙脱土中—COO—的伸缩振动峰由

1604 和 1636 cm−1 移至酸 -有机改性蒙脱土中的

1621~1686 cm−1，—CH2—的弯曲振动峰由海藻酸钠

的 1412 cm−1 移至酸-有机改性蒙脱土中的 1419~ 

1423 cm−1，海藻酸钠和蒙脱土中 R—O—R 的伸缩

振动峰由1030和1020 cm−1移至酸-有机改性蒙脱土中

的 1047~1091 cm−1，这一结果说明，海藻酸钠并未进

入蒙脱土层间，而是以正负电子间的吸引力存在于蒙

脱土表面。吸附实验表明，0.5 g 酸-有机改性蒙脱土

对 50 mL 质量浓度为 300 mg/L 的结晶紫溶液的去除

率达 95%以上，吸附容量可达 601.9339 mg/g，而相

同质量的蒙脱土和海藻酸钠对结晶紫的去除率均在

80%以下；BELHOUCHAT 等[30]以海藻酸钠和盐酸改

性钙基蒙脱土为原料，通过交联反应制备了酸-有机改

性蒙脱土，Ca2+在整个体系中起主导作用，有助于将

分子连接在一起，与 Ca2+形成海藻酸钙凝胶微球，实

现对酸改性 MMT 的固定化，吸附实验结果表明，酸-

有机改性蒙脱土对亚甲基蓝的最大吸附量可达约 

49.17 mg/g，对甲基橙的最大吸附量可达约 40.42 mg/g。 
 

 
 

图 3  盐酸-海藻酸钠改性蒙脱土制备过程[29] 
Fig. 3  Formation mechanism of bentonite-alginate composite[29] 

 

1.2  无机-有机改性蒙脱土 

无机盐改性是通过 MMT 层间阳离子与一种或

多种无机金属水合阳离子进行离子交换，水合阳离

子平衡硅氧四面体上负电荷的同时，与层间溶剂共

同作用使蒙脱土剥离分散为单晶片，提高 MMT 对

水中污染物的吸附能力[31]。但无机盐改性蒙脱土仅

对水中含氧阴离子表现出极大的亲和性，对磷酸根

离子等并没有表现出特别强的吸附能力[32]，而有机表



·876· 精 细 化 工  FINE CHEMICALS 第 39 卷 

 

面活性剂改性蒙脱土能大幅改善蒙脱土对重金属离

子的吸附选择性，但会造成蒙脱土的孔隙结构堵塞，

使孔容和比表面积减小，不利于对污染物的吸附[7]。

因此，研究者先用聚合金属阳离子插层蒙脱土，经

煅烧后制成柱撑蒙脱土，再采用表面活性剂或硅烷

偶联剂进行二次改性制备无机 -有机复合改性蒙  

脱土。 

无机-有机复合改性主要以聚合羟基金属离子

为无机柱撑剂，以表面活性剂或者有机硅烷作为有

机改性剂，所得无机-有机复合改性蒙脱土同时含有

无机和有机两种类型的活性基团，既有柱撑蒙脱土

的机械构架和稳定作用，又有机蒙脱土的疏水作用，

具有较大的孔容和比表面积，在对重金属离子具有

良好吸附选择性的同时，还可实现对有机污染物的

协同吸附[15,33-34]，制备过程如图 4 所示。 

 

 
 

图 4  无机-有机改性蒙脱土制备过程 
Fig. 4  Preparation of inorganic-organic modified montmorillonite 

 
由图 4 可以看出，无机金属水合阳离子首先与

蒙脱土层间阳离子进行离子交换，使蒙脱土剥离分

散，后经焙烧形成层间距较大的无机柱撑蒙脱土，

有机表面活性剂随之进入蒙脱土层间形成无机-有

机改性蒙脱土。RATHNAYAKE 等[33]以钙基蒙脱土

（Ca-MMT）为原料制备了 Al 柱撑十八烷基三甲基

溴化铵复合改性 MMT。Cr6+和双酚 A 吸附实验表明，

吸附过程中 Cr6+与 MMT 层间金属阳离子和十八烷

基三甲基溴化铵之间存在静电作用，同时 MMT 中

存在少量 FeO，可通过氧化还原反应使 Cr6+还原为

低毒的 Cr3+，同时 Cr3+吸附于双酚 A 表面从而降低

对生命和环境的影响。ZHU 等[35]采用烷基氯硅烷改

性 Al 柱撑蒙脱土，制备无机-有机复合黏土（SPILCs）。

SPILCs 具有比未改性蒙脱土更高的有机碳含量，并

含有比单一表面活性剂改性有机蒙脱土更大的比表

面积、更高的疏水性和优良的孔结构，且热稳定性

更高。QIN 等[36]采用 3 种有机硅烷对 Al 插层/铝柱

撑蒙脱土进行表面改性，XRD 和 FTIR 表明，硅烷

主要嫁接于蒙脱土层间铝柱表面。ZHANG 等[37]采

用羧甲基壳聚糖对钠基蒙脱土进行改性；分子模拟

表明，羧甲基壳聚糖分散于蒙脱土的层间和表面，

且羧甲基壳聚糖与蒙脱土表面形成了氢键和范德华 

力；水溶液中 Pb(Ⅱ)和刚果红的吸附实验表明，羧

甲基壳聚糖改性钠基蒙脱土比钠基蒙脱土和羧甲基

壳聚糖有更高的吸附容量，羧甲基壳聚糖改性钠基蒙

脱土对 Pb(Ⅱ)和刚果红的吸附容量分别可达 87.95 和

81.77 mg/g。ZERMANE 等[38]制备了 Fe(NO3)3·9H2O

改性钠基蒙脱土（Fe-SMPM），以不同 pH 下溶液中

碱性黄 28（BY28）和 4-硝基苯酚（4-NP）的吸附

去除情况对所制备材料的吸附性能进行评价，结果

表明，随着 pH 的升高，BY28 和 4-NP 的吸附容量

均增大，同时在 BY28 和 4-NP 共存下 BY28 可增强

4-NP 在改性蒙脱土上的吸附。BOUBERKA 等[39]制

备了 CTAB 改性铬插层膨润土（Cr-B）和铝插层膨

润土（CTAB-Al-B）；超醇黄 4GL 吸附实验表明，

CTAB 改性铬插层膨润土比 CTAB 改性铝插层膨润

土具有更好的吸附性能，两者对超醇黄 4 GL 的平衡

吸附容量分别为 142.85 和 128.20 mg/g。THUE 等[40]

以 3-氨丙基三乙氧基硅烷（APTES）对钠基蒙脱土

进行改性得到了 MMT-APTES；表征结果表明，

APTES 成功接枝于蒙脱土层间和表面，且末端氨基

（—NH2）的存在使蒙脱土的亲水性能更强。水溶

液中酸性红 1 和酸性绿 25 的吸附实验表明，APTES

接枝蒙脱土吸附性能优异，对两者的最大吸附量分

别为 364.1 和 397.0 mg/g。张静等[41]采用静电纺丝

结合溶液插层法制备了醋酸纤维素@壳聚糖改性钠

基蒙脱土（CA@CS-MMT）复合纳米纤维，水溶液

中 Cr(Ⅲ)（50 mg/L）的吸附实验表明，在 25 ℃，

pH 为 5.5±0.1 时，CA@CS-MMT（0.2 g/L）对水中

Cr(Ⅲ)具有良好的吸附性能，拟合最大吸附量可达

144.93 mg/g。 

也有研究者在交联壳聚糖存在下将 Fe3O4 和

γ-Fe2O3 负载于蒙脱土表面，提升蒙脱土基吸附剂的

回收再利用能力。天然矿物表面带负电荷，而磁性

纳米粒子（Fe3O4 和 γ-Fe2O3）在不同 pH 下呈现不同

电荷，故磁性纳米粒子（Fe3O4 和 γ-Fe2O3）改性蒙

脱土在酸碱环境中对污染物具有良好的吸附能力，

且易于从溶液中分离 [42] 。 AGNÈS 等 [43] 制备了

γ-Fe2O3-壳聚糖改性蒙脱土；对亚甲基蓝的吸附实验

表明，在没有蒙脱土存在下，γ-Fe2O3-壳聚糖对亚甲

基蓝的吸附能力在 pH 为 8.5 时达到最大，吸附容量

可达 82 mg/g，此时吸附主要依靠 γ-Fe2O3 表面负电

荷与亚甲基蓝正电荷间的吸引力，随着 pH 的降低，

γ-Fe2O3 表面正电荷增加，γ-Fe2O3 与壳聚糖的正电荷

与亚甲基蓝的正电荷相互排斥，亚甲基蓝的吸附率

下降，而有蒙脱土存在下，蒙脱土表面的永久负电

荷使 γ-Fe2O3 对阳离子染料亚甲基蓝的吸附 pH 范围

扩大，且对阴离子染料甲基橙的吸附能力也大大提
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高。COTTET 等[42]以 FeCl3、FeSO4 和蒙脱土制备了

Fe3O4 改性蒙脱土，Fe3O4 表面的正电荷和蒙脱土表

面的负电荷间的静电引力使 Fe3O4 均匀分散在蒙脱

土表面；吸附实验表明，Fe3O4 改性蒙脱土对溶液中

的亚甲基蓝有良好的吸附能力，最大吸附容量可达

71.12 mg/g。汤睿等[44]以天然膨润土、FeCl3•6H2O、

NH3•H2O、羧甲基纤维素（CMC）和壳聚糖（CS）

制备了双有机修饰的磁性膨润土（MB-CC）；表征

结果表明，磁性 Fe3O4 纳米粒子和羧甲基纤维素与

壳聚糖形成的有机共聚膜成功固定于膨润土；环丙

沙星（CIP）和四环素（TC）的吸附实验表明，在

pH 为 5、温度为 25 ℃时，MB-CC 对 CIP 和 TC 的

吸附容量分别为 182 和 189 mg/g，经过 5 次循环，

MB-CC对 CIP和 TC的去除率仍然保持在 90%以上。 

1.3  有机阳离子-阴离子改性蒙脱土 

有机阳离子，如烷基铵盐阳离子表面活性剂可

通过离子交换反应与蒙脱土层间的 K+、Na+、Ca2+、

Mg2+等无机阳离子发生交换反应而制备吸附性好、

层间距大的改性蒙脱土，并应用于水中污染物的去

除，但烷基铵盐改性蒙脱土不耐高温，在 200 °C 左

右就会被分解，这一缺点使有机阳离子改性蒙脱土

不适于一些高温处理过程[45]。而有机阴离子表面活

性剂虽然具有很好的耐热性，但由于蒙脱土固有负

电荷的存在使其难以负载于蒙脱土表面，只有带正

电荷的金属阳离子与有机阴离子形成稳定配合物才

能使有机阴离子表面活性剂成功进入蒙脱土[46-48]。

基于以上原因，有研究者将有机阳离子表面活性剂

与有机阴离子表面活性剂同时用于蒙脱土的改性，

研究结果表明，有机阳-阴离子表面活性剂改性蒙脱

土层间距大、耐热性好且对水中污染物的吸附能力

优于单一阳离子表面活性剂或阴离子表面活性剂改

性蒙脱土，制备过程如图 5 所示。 

 
 

图 5 有机阳离子-阴离子改性蒙脱土制备过程 
Fig. 5  Preparation process of organic cations-anions modified 

montmorillonite 
 

有机阳离子表面活性剂首先通过离子交换反应

与蒙脱土层间的 K+、Na+、Ca2+、Mg2+等无机阳离

子发生交换，形成层间距大的有机阳离子改性蒙脱

土，随之有机阴离子通过与有机阳离子间的引力作

用而进入蒙脱土层间，进而形成有机阳-阴离子改性

蒙脱土。 

FU 等[49]选择阴离子表面活性剂十二烷基硫酸

钠（SDS）和阳离子表面活性剂十六烷基三甲基氯

化铵（CTAC）对蒙脱土进行改性，在制备过程中十

六烷基三甲基铵离子（CTAC+）首先进入蒙脱土层

间形成阳离子环境，随后十二烷基硫酸根离子与蒙

脱土层间的 CTAC+形成离子配对成功进入蒙脱土层

间；XRD 和热分析结果表明，两者改性制备的蒙脱

土层间距较大且耐热性良好。ZHANG 等[50]以 CTAB

和 SDS 对钙基蒙脱土进行改性；XRD 分析结果表

明，CTAB 和 SDS 改性使钙基蒙脱土的层间距由

1.54 nm 变为 5.30 nm；TG 分析表明，CTAB 和 SDS

改性使钙基蒙脱土的耐热性能明显优于钙基蒙脱土。

CHEN 等[51]选取 CTAB 和硬脂酸钠（SSTA）对蒙脱

土进行改性；TG-DTA分析结果表明，CTAB和 SSTA

改性使蒙脱土（CTAB/SSTA-MMT）的有机碳含量

高于 CTAB 或 SSTA 改性蒙脱土；吸附实验表明，

改性过程中蒙脱土层间形成的活性剂胶束是改性蒙

脱土有良好吸附能力的重要原因，对溶液中甲基橙

的最大吸附容量可达 57.14 mg/g。RAHMANI 等[52]

以二十碳烯酸钠（SEIA）、十六烷基三甲基氯化铵

（CTMAC）、Fe3O4 和 MMT 为原料合成了磁性有

机改性蒙脱土（Fe3O4-CTMAC/SEIA-MMT）；吸附

实验表明，磁性有机改性蒙脱土对阳离子染料亚甲

基蓝具有良好的吸附性能，吸附容量可达 242.42 mg/g。 

1.4  天然物质改性蒙脱土 

除上述方法外，有研究者发现利用水热法将

Na2SiO3 和 MgSO4 与蒙脱土主要成分坡缕石混合制

备的混合硅酸盐矿物对污染物的吸附能力较强。在

制备过程中 Si—O—Si 向—Si—O 基团转变的过程

中会形成无定形的层片状粒子，能够减小坡缕石的

表面电势，同时，随着混合矿物中 Si/Mg 原子个数

比的增加，混合矿物的空隙增大，矿物的吸附发生

在中孔和大孔。进一步增强了天然矿物对水中污染

物的吸附能力 [53]。TIAN 等 [54]制备了 Na2SiO3、

MgSO4 和一氯乙酸改性坡缕石混合矿物（SS-MS- 

MCA-PAL）；混合矿物对水溶液中抗生素的吸附实

验结果表明，坡缕石经 Na2SiO3、MgSO4 和一氯乙酸

改性后，坡缕石表面的 Si—O—H 转变为 Si—O—，

表面负电荷和吸附位点增加，阳离子抗生素可通过

氢键和静电引力更多地吸附在样品表面，且修饰过

程会增加坡缕石的层间距和比表面积；此外，修饰后

出现的—CH2COO—，Si—O—和—CH2—等活性基团

可通过氢键或静电引力与阳离子抗生素结合，增加
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坡缕石的吸附性能。 

还有研究者将蒙脱土与生物炭进行复合制备吸

附材料。蒙脱土的加入使生物炭的空隙大大增加，

且在复合吸附材料的表面出现了 Si—O—Si、O—H

和—CH2—等基团，这些基团的出现可与污染中的

部分官能团形成氢键，进而增加有机炭-蒙脱土对污

染物的吸附性能[55]。此外，蒙脱土与生物炭复合后，

含氧官能团的含量增加，而含氧官能团可与有机污

染物间形成氢键和络合作用，进而增强对污染物的

吸附能力[55]。CHEN 等[56]以蒙脱土和竹粉为原料制

备竹粉改性蒙脱土，蒙脱土可作为固体酸催化竹粉

炭化并降低反应温度；对水中铵盐和磷酸盐的吸附

实验结果表明，两者复合后吸附剂表面吸附位点增

多，蒙脱土与生物炭的协同作用使两者的物理吸附

和静电吸附性能极大增强。 

2  复合改性蒙脱土对水中污染物的吸附机理 

复合改性蒙脱土克服了单一改性蒙脱土的吸附

选择性差和吸附容量不高等问题，极大增强了蒙脱

土对水中各类污染物的吸附能力，如酸-有机阳离子

表面活性剂改性蒙脱土可实现对水中有机污染物的

高效吸附；无机-有机改性蒙脱土可在不堵塞蒙脱土

表面空隙的情况下实现对水中含氧阴离子和重金属

离子的有效吸附；有机阳-阴离子改性蒙脱土能够经

过高温处理而不失活；生物炭改性蒙脱土可经过简

单的制备过程实现蒙脱土对水中污染物的高效吸

附。表 1 对复合改性蒙脱土对水中污染物的吸附结

果和吸附机理进行了归纳总结。 

 
表 1  复合改性蒙脱土吸附剂对污染物的吸附机理 

Table 1  Adsorption mechanism of pollutants by composite modified montmorillonite 

吸附剂 污染物 吸附容量/(mg/g) 吸附机理 参考文献 

酸-有机改性膨润土 三氯苯酚 200.6 物理吸附 [27] 

盐酸-海藻酸钠改性蒙脱土 结晶紫 601.9339 化学吸附 [29] 

CTAB-Cr-B 超醇黄 4GL 142.85 化学吸附 [39] 

CTAB-Al-B 超醇黄 4GL 128.20 化学吸附  

MMT-APTES 酸性红 1 364.1 静电引力 [40] 

 酸性绿 25 397.0 静电引力  

CA@CS-MMT Cr(Ⅲ) 144.93 静电引力 [41] 

Fe3O4 改性蒙脱土 亚甲基蓝 71.12 静电引力 [42] 

γ-Fe2O3-壳聚糖改性蒙脱土 亚甲基蓝 82 静电引力 [43] 

MB-CC 环丙沙星 182 静电引力、化学吸附 [44] 

 四环素 189 静电引力、化学吸附  

CTAB/SSTA-MMT 甲基橙 57.14 化学吸附 [51] 

Fe3O4-CTMAC/SEIA-MMT 亚甲基蓝 242.42 静电引力 [52] 

SS-MS-MCA-PAL 金霉素 329.84 化学吸附 [54] 

 土霉素 207.47 化学吸附  

生物炭改性蒙脱土 诺氟沙星 5.24 静电引力 [55] 

竹粉改性蒙脱土 铵盐 12.52 物理吸附 [56] 

 磷酸盐 105.28 静电引力  

 
由表 1 可知，复合改性蒙脱土对水中污染物的

吸附主要依靠静电引力、物理吸附和化学吸附。其

中，酸-有机改性蒙脱土对水中污染物的吸附能力较

高，且使用海藻酸钠为有机改性剂要比使用有机表

面活性剂改性的蒙脱土吸附能力更强[29]；无机-有机

改性蒙脱土对水中污染物的吸附能力也较强，有机

和无机改性剂都是阳离子型，吸附过程除配体交换

作用外，静电作用也对吸附有贡献[40]，以 Fe3O4 为

无机改性剂的无机-有机改性蒙脱土除吸附能力较

强外，也较易从溶液中分离[42]；有机阳-阴离子改性

蒙脱土对水中污染物吸附能力要小于前两种复合改

性蒙脱土，吸附主要依靠化学吸附进行[51]；生物炭

改性蒙脱土则主要依靠静电引力，对水中污染物的

吸附能力最差[55]。在酸-有机改性、有机-无机改性

和有机阳-阴离子改性蒙脱土中，制备过程使用有机

表面活性剂的复合改性蒙脱土吸附能力较强，但有

机表面活性剂对环境仍有潜在污染，故以有机表面

活性剂为基础的复合改性蒙脱土的使用仍需进一步
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验证[24]；而以海藻酸盐和壳聚糖等聚合物为有机改

性剂制备的酸-有机改性和无机-有机改性蒙脱土吸

附能力较强，且海藻酸盐和壳聚糖等聚合物环境友

好且来源广泛，是较为理想的蒙脱土改性方法[24]，

但前期酸处理和无机处理过程产生的废水仍然会对

环境造成一定影响；生物炭改性蒙脱土是环境友好

的吸附材料，但其对水中污染物的吸附能力较差。 

最为重要的是，完成对水中污染物的吸附后，

污染物仍存在于复合改性蒙脱土表面，如何处理蒙

脱土表面的污染物依然是需要解决的问题，且改性

蒙脱土需经过污染物脱附再生才可继续用于水中污

染物的处理。研究表明，光催化剂改性蒙脱土可同

时利用光催化剂的氧化能力和蒙脱土的吸附能力对

水中污染物进行处理，反应完成后改性蒙脱土表面

有机污染物较少，有利于复合材料的再生利用， 

且光催化剂多为化学性质稳定、无毒无害且较为易

得的半导体材料[57]。 

3  光催化剂改性蒙脱土 

3.1  光催化剂改性蒙脱土的制备和应用 

柱撑蒙脱土是将蒙脱土的颗粒变成高度多孔结

构的过程，即含 Fe、Al、Ca、Si 和 Ti 等过渡金属离

子的盐水解后形成的金属阳离子通过离子交换进入

MMT 层间域，经焙烧脱羟基，离子转化为稳定的

金属氧化物柱体把 MMT 层间撑开形成网孔状蒙脱   

土[31]。虽然柱撑蒙脱土因具有网孔结构对水中污染

物有较好的吸附能力，但相较于一些高级氧化法，

其去除效率仍较低。研究表明，部分半导体柱撑蒙

脱土可同时利用蒙脱土的吸附能力与半导体的光

催化性能对水中污染物进行降解。目前，研究较多

的是在蒙脱土表面和层间引入钛羟基离子，经煅烧

制备 TiO2 改性 MMT 复合材料，利用 TiO2 与蒙脱

土的协同作用增强污水处理能力，制备过程如图 6

所示。 

 

 
 

图 6  光催化剂改性蒙脱土的制备（a）和其对污染物的降解机理（b） 
Fig. 6  Preparation of photocatalyst modified montmorillonite (a) and its degradation mechanism to pollutants (b) 

 
由图 6a 可见，将含钛前驱体溶于合适溶剂中，

与蒙脱土同时置于反应釜中，部分聚合羟基钛离子

与蒙脱土层间阳离子进行离子交换，使蒙脱土剥离

分散，后经焙烧形成层间距较大的氧化钛柱撑蒙脱

土 。 如 DAO 等 [58] 制 备 了 TiO2 改 性 蒙 脱 土

（ TiO2/MMT ） 和 TiO2 纳 米 管 改 性 蒙 脱 土

（TiO2-NTS/MMT）光催化材料；TEM 表明，TiO2

颗粒存在于 MMT 表面，而 TiO2-NTS 存在于 MMT 层

间。溶液中罗丹明 B 光催化降解实验结果表明，

TiO2/MMT 的光催化活性要好于 TiO2-NTS/MMT，且

TiO2/MMT 和 TiO2-NTS/MMT 的光催化活性均好于

TiO2 和 MMT。紫外光照射下，10 mg TiO2/MMT 和

TiO2-NTS/MMT 在 210 min 内对 100 mL 质量浓度为

10 mg/L 的罗丹明 B 的降解率分别可达 90.0%和

85.5%。循环实验表明，从溶液中分离、未经处理的

TiO2/MMT 和 TiO2-NTS/MMT 经 3 次循环使用后对

100 mL 质量浓度为 10 mg/L 的罗丹明 B 的降解率与

初次使用相比仅分别下降了 18.0%和 23.5%，说明

光催化剂改性蒙脱土对水中污染物的降解效果较

好，且光催化剂提升了蒙脱土的重复利用性能。 

3.2  光催化剂改性蒙脱土降解水中污染物的反应

机理 

TiO2 是化学稳定性好、安全无毒且成本低的半

导体，但 TiO2在光催化反应中对可见光的利用率低，

易分散且光生电子（e–）和空穴（h+）易复合。由

图 6b 可见，在蒙脱土层间引入 TiO2 后，蒙脱土可

固定 TiO2 并有效抑制 TiO2 晶型转变和晶粒尺寸增

长；其次，蒙脱土可降低 TiO2 禁带宽度，使激发

TiO2/MMT 产生 e–和 h+所需能量减小，使 TiO2/MMT

尽可能地利用太阳光中的可见光部分。此外，蒙脱

土上 TiO2 光照下生成的 e−迁移至导带（CB）过程

中会部分迁移至蒙脱土中金属离子空 d 轨道，从而

抑制 TiO2 中 e–和 h+的复合，同时迁移至蒙脱土的 e–

会与复合材料表面的吸附氧（O2ad）反应生成超氧

自由基(•O2
−)，而价带（VB）上的 h+则可与复合材料

表面的吸附水反应生成羟基自由基（•OH），这些生

成的强氧化性基团（•OH、•O2
−、h+）则可与污染物

反应最终生成 CO2 和 H2O
[58]。 
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3.3  光催化剂改性蒙脱土研究进展 

基于 TiO2改性蒙脱土对水中污染物有较好的降

解能力，且催化剂再生利用率较好，研究者将目光

转向利用多种氧化方式间的协同作用对水中污染物

进行降解的改性蒙脱土复合材料的制备。有研究表

明，将半导体负载于羟基铁改性蒙脱土可实现吸附-

光催化降解-Fenton 降解三者协同作用，进一步增强

蒙脱土对水中污染物的处理能力和重复利用能力。

如 XU 等[59]将 BiVO4 负载于羟基铁柱撑蒙脱土制备

的复合材料（BiVO4/Fe/Mt）能通过半导体光催化-Fenton

催化耦合效应高效降解染料酸性红 18（AR18），0.4 

g/L BiVO4/Fe/Mt 在 60 min 内即可将 50 mL AR18 

（1.3× 10−4 mol/L, pH=3）完全降解；循环实验表明，

经 4 次使用后，BiVO4/Fe/Mt 对 AR18 的降解率仍可

达 98%。反应过程中，BiVO4 产生的 e−可以传递到

羟基铁上，加快 Fe3+向 Fe2+转化，增强非均相 Fenton

反应活性；同时，e−转移过程可抑制 BiVO4 光生 e−

和 h+的复合，增强 BiVO4 的光催化活性。XU 等[60]

还发现，将磷酸银负载到羟基铁/铝改性蒙脱土制备

的复合材料（Ag3PO4/Fe-Al/Mt）也能够通过光生电

子的转移过程而增强磷酸银的光催化活性，同时还

可降低 Ag+的还原，增强催化剂的稳定性。酸性红

18 （ AR18 ） 降 解 实 验 结 果 表 明 ， 50 mg 

Ag3PO4/Fe-Al/Mt 在 100 min 内可将 50 mL AR18

（6.5×10−5 mol/L）完全降解，且经 7 次循环使用后，

Ag3PO4/Fe-Al/Mt 对 AR18 的降解率仍可达 98.5%。 

相较于其他复合改性方法，以半导体改性为基

础制备的蒙脱土对水中污染物降解较为彻底且多次

使用后对污染物的降解效率仍较高，但半导体柱撑

蒙脱土分散于水中仍然存在难以固液分离的问题，

同时兼具高效和易分离特性的改性蒙脱土是今后研

究的重要方向。 

4  结束语与展望 

蒙脱土是具有阳离子交换性、大比表面积、稳

定和无毒等特性的储量丰富的天然矿物，被广泛用

于污水处理吸附材料的制备。目前，对蒙脱土的研

究主要利用酸改性、表面改性和无机柱撑等手段提

高蒙脱土对水中有机污染物的吸附能力，但单一改

性蒙脱土在处理含多种污染物的废水时存在对某一

物质吸附性能良好，而对其他有毒物质吸附性能较

差的问题，而复合改性蒙脱土通过多种手段改性使

蒙脱土对不同污染物同时具有良好的吸附性能。故

对复合改性蒙脱土，包括酸-有机改性、无机-有机

改性和有机阴离子-阳离子改性等的研究进展进行

了综述，并对复合改性蒙脱土的制备过程和吸附机

理进行了分析，归纳发现虽然复合改性蒙脱土对水

中各类污染物质吸附性能良好，但改性过程使用的

有机表面活性剂仍会对环境形成潜在污染，且吸附

剂再生和脱附污染物的处理仍是较难解决的问题。

在对光催化剂改性蒙脱土研究进行总结时发现，同

时具有催化-氧化-还原反应降解有机污染物能力的

改性蒙脱土对污染物降解彻底且重复利用率较高。

通过合适方法制备的光催化剂改性蒙脱土具有处理

多种污染物的能力，有望实现蒙脱土在污染控制领

域的广泛应用，拓展蒙脱土的应用范围，提升中国

蒙脱土资源的利用价值。后续研究可从以下方面开展： 

（1）合成可利用多种方式实现对水中所有污染

物的无差别处理且易于固液分离的蒙脱土，如制备

既具有吸附性，又具有光催化和 Fenton 氧化能力的

复合改性蒙脱土。 

（2）制备对环境无二次污染、再生简单且重复

利用率高的蒙脱土基吸附剂，推进其实际应用，最

终实现蒙脱土在污水处理中的高效应用。 
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