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Abstract: To summarize the modification mechanism, progress in the adsorption of heavy metals on kaolinite 
modified by acid activation, organic intercalation, inorganic surface load is reviewed. Based on the drawback 
in modification and application, the possibility of kaolinite intercalation complex used as heavy metals ad-
sorbent was shown. Pillared kaolinite will be the future studying focus in modification. 
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摘  要: 通过综述强酸活化、有机插层、无机表面负载等方法增强高岭石对重金属的吸附，归纳总结

了各种改性方法的机理;基于改性过程中仍然存在的不足，结合实际应用的要求，指出以高岭石插层复

合物为重金属吸附剂的可能性，并提出了柱撑高岭石将会是下一步的研究热点。 
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1 引言 

高岭石具有较高的比表面积、孔隙度、耐酸碱性，

是一种潜在的重金属吸附功能材料[1]。然而在应用中存

在着吸附量低、吸附选择性差等缺点[2]，为弥补这些不

足，人们尝试对高岭石高岭石进行改性，从而提高其吸

附容量、吸附选择性及环境友好性。 

本文通过综述不同改性方法增强高岭石对重金属

的吸附，归纳各种改性方法的机理，并针对改性过程中

各种方法的不足之处，结合实际应用的要求，分析了以

高岭石插层复合物作为重金属吸附剂的可靠性。 

2 强酸活化改性 

酸活化改性是指在高温下将高岭石浸泡于高浓度

的无机酸中进行处理。其机理主要是通过强酸的氧化

作用去除高岭石表面的杂质，疏通高岭石孔状通道，

增加孔容积和活性位点。 

2.1 增加比表面积 

一般的酸处理过程可以将高岭石层状结构的边缘

打开，从而导致高岭石的比表面积和孔径都有所增大。

然而由于选择的酸种类不同，因此增长效果也各自不

同。经 0.25mol/L H2SO4活化后，高岭石的比表面积可

由 3.8m2/g 增加到 15.6m2/g，对 Cu 和 Ni 初始吸附加

快，且在 180min 和 360min 时达到最高[3]。而用 pH=1

的 HNO3洗涤高岭石后，高岭石对 As3+的最大吸附量

1.586μg/g[4]。 

而先将高岭石进行热处理或机械处理，然后再进

行酸活化则可以取得更好的改性效果。水洗高岭石在

750℃下进行热处理 3h 后再用 HCl 进行酸活化，高岭

石的表面积可以增至 189m2/g；而将高岭石先高速研

磨 30min 再进行酸活化，高岭石的表面积则增至

533m2/g[5]。 

2.2 增加 CEC 

酸活化过程中，H+可取代高岭石中部分可交换阳

离子(CEC)，从而导致高岭石的部分 Al3+溶出，煅烧又
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使高岭石脱羟基产生大量的路易斯酸位，致使高岭石

的 CEC 增加。其中，利用 H2SO4活化后的高岭石吸附

Cd2+时：未酸化前，高岭石对 Cd2+的吸附量随 pH 增

加而增加，其机理是在强酸性条件下，过多的 H+抑制

Cd2+在高岭石表面的吸附；而活化后的高岭石表面路

易斯酸位增加，受 pH 影响较小，最终导致酸活化高

岭石的 CEC 由 11.3 增加到 12.2meq/100g，而 Langmuir

单分子层容量则由 9.9 增至 11.4mg/g[6]。在对其他重金

属的吸附研究中这种增强效果更加明显，酸活化后高

岭石对 Ni2+和 Cu2+的 Langmuir 单分子层容量分别由

4.3、7.1 增加到 28、21.3mg/g[3]。 

3 有机插层改性 

对高岭石的有机改性一般是通过层状结构插层或

者表面接枝官能团实现。插层后的高岭石层间距扩大，

从而克服部分高岭石吸附剂在实际应用后回收率低、

水稳性差等不足。 

插层剂的选择对于有机改性高岭石的最终吸附效

果有很大影响，其中又以聚合物、硅烷偶联剂、表面

活性剂等应用最多。经聚乙烯醇(PVA)改性的高岭石

对 Pb2+和 Cd2+的吸附容量可由 4.5mg/g、4.38mg/g 增

加至 36.23mg/g、29.85mg/g；且其表面吸附主要为化

学吸附，符合伪二级动力学模型，且主要受离子浓度

控制；当用 0.1mol/L 的 HCl 进行解吸时，未改性高岭

石在3min内对Pb2+和Cd2+的解吸率分别为 91%、94%，

而改性高岭石的解吸率则提升至 99%、97%[7]。 

为了进一步提高高岭石的比表面积，增加吸附容

量，3-氯丙基三乙氧基硅烷也被用于高岭石的表面改

性。改性后高岭石结构中的 SiO2:Al2O3由 1.6:1 增加到

2.8:1，表面电负性增加，比表面积由 16.9 增至

25.5m2/g，对 Pb2+的吸附由物理吸附转变为不可逆的

化学吸附，最大吸附容量达到 54.35mg/g，吸附等温模

型符合 Shawabkeh-Tutunji 方程[8]。此外，借助于表面

活性剂的两亲性，Li[9]采用十六烷基三甲基氯化铵

(HDTMA)表面改性后的高岭石 CEC 提高近 200%，表

面由负电性转为正电性，增强了对砷酸盐的阴离子交

换吸附能力，而对亚砷酸盐的表面络合吸附提高不大。 

有机改性不仅可以提高高岭石对阳离子的吸附

量，也可以增强对阴离子的吸附量，但往往降低了高

岭石的比表面积。Unuabonah[10]发现 PVA 改性后的高

岭石表面积虽由 10.56 m2/g 下降到 7.92 m2/g，但活性

位点数量的增加抵消了比表面积的减少，因此 CEC 仍

从 7.81meq/100g 增加到 51.04meq/100g。利用 N2吸附

方法也发现，经 HDTMA 改性后的高岭石其比表面积

由 30.9m2/g 下降至 20m2/g，其原因可能是大分子

HDTMA 占据高岭石表面可交换位点并阻塞微孔结

构，导致比表面积测量时 N2无法进入高岭石内表面，

造成测量结果的下降[11]。 

4 无机改性 

相对于高岭石有机改性试剂的昂贵和反应的复

杂，无机改性的低成本性引起的关注则更多一些，其

研究往往是在不破坏高岭石层状结构的前提下，借助

于过渡金属、金属氧化物和无机盐类改进高岭石的可

重复利用性，进一步提高其吸附容量。 

4.1 纳米零价铁改性 

将纳米零价铁(nZVI)负载在高岭石表面，可以借

助 nZVI 的强还原性，协同增加高岭石对重金属的去

除率，提高吸附剂的可重复利用性。Uzüm[12]在高岭石

表面合成 nZVI 并用于吸附水中的 Cu2+和 Co2+，改性

高岭石对两种重金属的吸附效果非常好，且对 Cu2+的

去除率高于 Co2+。光电子能谱(XPS)显示二者的去除

机理不同，Co2+主要是通过吸附和沉淀作用，而 Cu2+

则被 nZVI 还原成 Cu2O 和少部分的 Cu。重复载荷试

验经过 4-5 次的重复使用后，改性高岭石对 5mg/L 的

Cu2+和 Co2+溶液仍有 90%的去除率。 

4.2 ZrO 改性 

借鉴于阳离子聚合体柱撑蒙脱石在重金属吸附领

域中的应用，ZrO-高岭石也被用于 Fe3+、Co2+和 Ni2+

的吸附剂。相关的吸附数据表明: 其吸附反应速率过

程符合二级动力学，ZrO-高岭石对 Fe3+、Co2+、Ni2+

的 Langmuir 单层吸附容量分别为 9.7、9.6、8.8mg/g，

且 3 种重金属分别在 300min、240min 和 180min 达到

平衡[13]。 

4.3 无机盐改性 

相对于金属和氧化物对高岭石的改性，无机盐对高

岭石本身理化性质改变较大，且改性高岭石对重金属的

吸附选择性更大。经四硼酸纳处理后的高岭石零电荷点

从 4.4 降到 3.7，表面积从 10.56m2/g 增大到 15.84m2/g；

在 298K 下，改性后高岭石对 Pb2+的吸附量由 16.16 增

加到 42.92mg/g，对 Cd2+的吸附量从 10.75 增加到
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44.05mg/g，且随着温度的升高吸附量增强；含 Pb2+和

Cd2+的电解质的存在降低了改性高岭石的吸附容量；而

再生试验表明 85%的金属从吸附剂中解吸，再次使用时

仍有 80%的金属被吸附[14]。相同改性研究[15]指出，当 2

种重金属混合时，改性高岭石对两种金属的吸附容量都

减少，但初始吸附速率增加，分析指出是由于 2 种重金

属在有限的吸附位点上竞争吸附导致；在相同的实验条

件下，达到平衡时间时，两步批量吸附实验比一步批量

吸附实验的耗时较少了 50%，改性高岭石的用量减少了

95%。 

此外，其他无机盐改性高岭石也显示了较好的处理

效果，且吸附等温线大多数符合 Langmuir 方程。 在最

佳条件下，Al2(SO4)3·18H2O 改性高岭石可将水溶液中

的 Pb2+由 178 mg/L 降低到 27.5 mg/L，吸附量比改性前

增加了近 4.5 倍，吸附动力学符合伪二级动力学模型[16]。

而溴化四丁胺改性后的高岭石吸附效果稍弱，对水体

中 Fe2+、Co2+和 Ni2+的 Langmuir 单层吸附容量分别为

9.3、9.0、8.4 mg/g[17]。 

4.4 磷酸盐改性 

虽然高岭石被用于吸附污染水体中的磷酸盐[18]，

但是在一定条件下利用磷酸盐也可以对其改性。

Adebowale[19]采用正磷酸盐改性高岭石吸附 Cd 和 Pb，

研究显示：当增加金属离子溶液的 pH、离子浓度、吸

附剂用量都可以促进重金属的吸附，且当 Cd 和 Pb 共

存时互为抑制作用。改性提高了高岭石对 Cd 和 Pb 的

吸附速率，与未改性高岭石 20min 才达到平衡相比，

改性后在 8min 和 12min 即可达到平衡。Unuabonah[20]

采用三聚磷酸盐(TPP)改性高岭石，改性后离子吸附容

量 CEC 由 7.82 增加到 78.9meq/100g，表面积由 10.52

增加到 13.6m2/g。且当含 Na 和 Ca 电解质存在时降低

了对 Pb 的吸附选择性。 

Taylor[21]采用X射线吸收近边结构研究Pb在磷酸

盐预处理过的高岭石上的吸附，实验结果显示：在

pH=4-8 范围内，磷酸盐处理过的高岭石可以促进 Pb

在高岭石的吸附，且 Pb 吸附主要受 pH 影响，因为在

酸性条件下磷酸盐吸附量最大，与可溶性的 Pb 形成近

似于磷氯铅矿 Pb5(PO4)3(OH,Cl)的表面沉淀物。  

5 结论与展望 

综上所述，无论是酸活化，还是有机/无机改性，都

可以在一定程度上增强高岭石对重金属的吸附，可用于

重金属含量较高废水的处理。然而各种方法都有各自的

适用条件，而且对高岭石的改性吸附效果存在局限性，

在吸附选择性和可重复利用性等方面存在较大差异。考

虑到实际废水的复杂性和吸附剂的环境友好性，结合重

金属废水处理技术的趋势，追求吸附效果更好的吸附剂

并在实际生产中应用，笔者认为需加强以下方面的研

究： 

(1) 提高改性高岭石的再生性。在获得高吸附量的

同时，提高有机/无机改性高岭石的解吸率，从而提高吸

附剂可重复利用次数是吸附剂领域无法回避的课题，对

于吸附剂的经济性和大范围可利用性有着实际意义。 

(2) 有机/无机柱撑高岭石吸附剂。柱撑粘土矿物是

近几十年来受到广泛关注并得到迅速发展的一类新型

类分子筛催化材料，具有更高表面积、热稳定性和可调

的微孔结构，在催化非均相 Fenton 反应领域得到广泛应

用[22]。但研究较多的是蒙脱石，对高岭石的研究还很少，

考虑到柱撑粘土兼具吸附和催化性能，该类吸附剂的研

究值得期待。 

(3) 多种改性方法的联合使用。对高岭石进行有机

和无机双重改性，可以进一步拓宽高岭石在环境修复领

域的应用，争取在有机污染物和重金属同时存在条件下

取得良好的净化效果。而考察有机物的存在对改性高岭

石吸附重金属的影响以及重金属的存在对改性高岭石

吸附有机物的影响则有较强的指导意义。 

(4) 最佳操作条件的优化。pH、温度、离子强度等

各种因素对改性高岭石吸附重金属的影响是多方面的，

实际工况下的影响可能更加复杂。因此，加强对单个或

多个影响因素的优化对吸附剂在实际应用中的可操作

性意义重大。 

我国粘土矿物资源丰富，对其进行改性后用于环境

修复具有潜在的应用价值和实际意义。相关的研究成果

虽越来越多，但大部分都是探索性研究，具有分散和盲

目性，缺乏在一定理论指导下的系统性研究。此外，还

存在许多现象目前还不易解释，如多种重金属共存时,

各重金属的去除效果不同。因此，为减少研究的分散性，

促进粘土矿物吸附剂更深层次的开发与应用，很有必要

加强复杂条件下重金属吸附机理的研究。目前关于实际

应用的研究很少，也应加强生产性试验研究。 
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