
材料研究与应用 2022，16（3）：485⁃494

埃洛石纳米管的填充改性技术综述
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摘要：纳米管的填充改性技术是制备高性能复合材料和功能材料的重要手段，利用埃洛石纳米管（HNTs）
腔内的限域效应可以控制纳米填充物的形态、尺寸以及物理化学性质，从而赋予其特定的功能。近年来，

人们发现金属颗粒、高分子链和小分子有机物可以进入 HNTs管腔，进而通过多种物理化学方法发展了

HNTs的填充改性技术。在研究HNTs结构性质的基础上，全面总结了HNTs的管内填充技术，概述了比

较成熟的金属及其氧化物等纳米粒子填充 HNTs管的方法，其中填充的物质主要包括金属单质 Ru、Au、
Ag、金属氧化物 Fe3O4和 Cu-Ni合金等，对填充中用到的改性剂或表面活性剂的种类和性质也进行了介绍，

为HNTs填充技术的应用开发工作提供参考。同时，指出了HNTs管内填充改性技术的未来发展方向，主

要包括如何精确控制管内粒子成分、形貌、尺寸和填充比例，以及如何满足不同应用场所对更多种类的管

内填充物的需求。
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1 背景介绍

纳米技术的一个重要研究领域就是纳米结构

的调控和纳米组装，纳米材料内部空间的填充是

一项有意义的挑战性的工作。人们一方面开发填

充纳米材料的孔隙对纳米材料的本身性质和功能

的影响，另一方面持续研究可填充的纳米材料，比

如介孔二氧化硅、碳纳米管等具有内部空间的多

孔材料。填充了金属、无机或有机小分子或高分

子的纳米颗粒，在能源化工、生物医药、功能材料

等领域具有重要的应用前景。近年来，埃洛石作

为管状纳米材料受到了愈来愈多的重视。埃洛石

纳 米 管（ 英 文 名 为 Halloysite Nanotubes 简 称

HNTs），分子式为 Al2Si2O5（OH）4·nH2O，是天然环

保的硅酸盐粘土类矿物。HNTs为细长管状结构，

管 内 中 空 ，长 度 约 200—2000 nm、直 径 约 50—70
nm、内径约 10—20 nm［1］，其形态和晶体结构如图 1
所示。

由于HNTs具有较高的机械性能、吸附能力、稳

定的水分散性，以及良好的生物相容性，使得HNTs
在生物医学领域中表现出巨大的潜力，目前广泛地

被应用于组织工程支架、伤口愈合敷料、药物输送和

生物传感器中［2-3］。同时，由于 HNTs具有很强的止

血能力，可以促进伤口的愈合，基于此功能研制的壳

聚糖 -HNTs复合海绵可用作皮肤伤口愈合材料［2］；

另一方面，HNTs管内的限域空间，也使其在催化、

吸附、药物传送、防腐、酶固定等领域中有着很重要

的应用［4-7］。尤其是在催化领域中，HNTs催化性能

的好坏取决于催化剂粒径的大小，如 Ru催化剂［8-9］；
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而 HNTs的管腔可以限制粒子在其管内的生长，从

而得到理想尺寸的纳米微粒。

HNTs管内管外的组成不同，其管腔内壁是由

Al―OH基团组成，管外表面是由 Si―O―Si基团组

成。故此，HNTs的管腔内外分别带有正电荷和负

电荷［10］。由于同性电荷相互排斥，这就给金属阳离

子进入管腔内带来一定的困难。近年来，越来越多

的改性剂、表面修饰剂等被加入到HNTs管腔内，使

其内表面的物理化学性质得到改变，从而使得各种

阳离子进入到 HNTs管内，制备出不同的 HNTs复
合材料并应用于各种领域中。本文重点介绍了几种

金属颗粒及金属氧化物进入HNTs管腔中的方法。

2 不同金属纳米粒子的填充

2. 1 Ru纳米粒子的填充

近年来，基于对 Ru纳米粒子结构的研究有很

多，尤其是在反应速率和选择性反应等方面［11-15］。

Ru在催化方面具有很强的活性，尤其是 Ru基催化

剂在氧化还原反应中的催化效果明显，如烃类加氢

反应、燃料电池的甲醇氧化和水解生成氢的反应

等［16-18］。而 Ru在许多反应中的活性取决于他的粒

径，其中 5—10 nm的 Ru粒子具有相对更强的催化

活性［9-10］，而HNTs管的限域空间可以很好的满足这

一点，其管内空间会限制 Ru粒子的长大，从而控制

小颗粒 Ru的产生，使之粒径能够局限在一定的范

围内。

Stavitskaya［19］等通过 EDTA（乙二胺四乙酸）、

尿素和丙酮嗪有机试剂对 HNTs进行表面改性，形

成 金 属 配 体 复 合 物 ，而 后 将 改 性 后 的 HNTs 与
RuCl3分散于乙醇中，加入 NaBH4水溶液还原 Ru3+。

反应结束后离心洗涤去除副产物，再将沉淀溶解到

乙醇中，加入 RuCl3后重新超声分散，然后用 NaBH4

对 Ru配合物进行洗涤和还原，得到 Ru质量分数为

2%的 HNTs@Ru。从 TEM照片（图 2）可以清晰地

看到 Ru颗粒在管内的分布，为了防止纳米颗粒在纳

米管的外部形成，在合成过程完成后对样品进行多

次清洗，去除游离的和外部生长的 Ru；而通过粒径

分布图（图 2）可以看到，由此方法得到的管腔内粒

径绝大部分在 2—5 nm之间，根据改性剂的不同略

微存在区别。

图 1 HNTs的形态和晶体结构

Figure 1 Morphology and crystal structure of HNTsn

图 2 HNTs改性样品的TEM图像和粒径分布［19］

Figure 2 TEM images and particle size distributions
of HNTs modified by different organic
reagents

486



第 16 卷 第 3 期 赵普祥等：埃洛石纳米管的填充改性技术综述

Vinokurov［20］等也做了对HNTs内部填充 Ru的
研究，在 HNTs中加载粒子的主要困难是其带正电

荷的内表面产生静电排斥，限制了离子的加载，因此

需要对HNTs的内表面进行改性处理。采用希夫碱

络合法使 HNTs管内产生希夫碱基配体，使之对外

来离子的排斥减小甚至消除，辅助金属阳离子进入

纳米管腔内，并且希夫碱基与金属离子结合后不会

产生聚集现象。最终样品中 Ru的粒度分布取决于

希夫碱基的种类，他们可以与有机配体增强 Ru3+嵌
层结合，制备改性HNTs材料，然后通过该材料制备

HNTs@Ru。首先将 HNTs分散在水合肼或者尿素

中，分别加入糠醛、水杨醛或丙酮，搅拌并加热至

80 ℃以形成希夫基底。然后将不同浓度的 RuCl3乙
醇溶液与其混合，搅拌该混合物并加热至 80 ℃进行

反应。最后用硼氢化钠水溶液还原纳米管内部的

Ru3+，再用蒸馏水将 HNTs@Ru复合材料离心洗涤

后干燥。TEM结果表明，金属 Ru粒子均匀分布在

HNTs管腔内部，且经低浓度 RuCl3溶液制备出的样

品中 Ru粒子在管腔内分布更均匀，说明其有更好的

核壳结构；EDX结果表明，样品中存在强烈的 Ru信
号，且 RuCl3溶液浓度越高制备得到的样品中 Ru含
量越高。

Glotov［21］等提出了用不同链长的烷基三乙氧基

硅烷修饰HNTs外表面，使之具有一定的疏水性，而

由烷基形成的疏水性外壳阻止了 Ru3+吸附到纳米

管的外表面，使其被迫进入亲水性的 HNTs内腔。

先将 HNTs用过氧化氢煮沸，以去除其中的有机杂

质，离心洗涤后将其溶于甲苯中，然后分别加入丙基

三乙氧基硅烷、正辛基三乙氧基硅烷、十八烷基三乙

氧基硅烷，以对其外表面进行改性，得到疏水性的

HNTs。将改性后的 HNTs与氯化钌溶液均匀混

合，然后滴加硼氢化钠还原 Ru3+，最后经洗涤干燥

后，得到样品 Ru@HNT，整个过程如图 3所示。

经不同链长硅烷改性后的 HNTs的疏水性不

同，链长越长，其疏水性越好，反之链长越短，其疏水

性相对就越差。同时，HNTs外表面硅烷的存在也会

影响其管腔内 Ru粒子的粒径大小。TEM结果显

示：没有经过表面疏水改性处理的样品Ru@HNT-0，
其 Ru粒子是分布在 HNTs的管外，且粒径多在 2
nm以下；而经过疏水改性的样品与 Ru@HNT-0相
比，Ru粒子主要存在于管腔内，其平均粒径增加到

了 3—5 nm。Ru@HNT-C3与 Ru@HNT-C8样品中

Ru粒子的粒径分布非常相似，其平均为 3. 4—3. 7

nm。 而 用 十 八 烷 基 三 乙 氧 基 硅 烷 改 性 后 的

Ru@HNT-C18样品中 Ru粒子粒径更大，平均为 4. 8
nm。

综上所述，使用有机试剂改性HNTs、络合剂连

接 HNTs内壁和阳离子、硅烷对 HNTs进行疏水改

性的方法，均能够有效地将 Ru粒子填充进HNTs的
管腔内部，虽然改性方式不同，但最终目的都是迫使

带有正电荷的 Ru3+进入到带有正电性的 HNTs管
内，从而达到管内填充的效果。比较而言，硅烷改性

HNTs的操作更为简便，但该方式更注重于在物理

图 3 不同条件下的 Ru@HNT合成示意图［21］

Figure 3 Schematic illustration of synthetic Ru@HNT under different conditions

487



2 0 2 2材 料 研 究 与 应 用

层面上获得填充 Ru粒子的HNTs，而对HNTs内壁

进行接枝有机配体而得到的复合材料无疑更为

稳定。

2. 2 Ag、Au纳米粒子的填充

Ag纳米颗粒具有独特的物理化学及生物特性，

从而在抗菌、催化、光学和生物等方面引起了广泛的

关注。此外，Ag纳米颗粒在室内污染物甲醛的催化

反应中也具有较高的催化活性，这增加了其在催化

方面的潜在应用［22-25］。故此，Ag粒子在纳米管中的

填充研究也得到了材料科研人员的广泛关注。

Ouyang［26］等通过简单的浸渍方法，实现了将

Ag纳米粒子选择性加载在HNTs管腔内外，并提出

可以通过该方法来实现HNTs管内表面的选择性加

载。首先用酸溶剂预处理 HNTs管状物，以扩大管

内表面的缺陷，然后浸泡金属源，通过腔内的有机基

与内表面缺陷协调使金属离子进入腔内，最后加热

分解金属源，得到金属或金属氧化物装饰的纳米管。

为了扩大HNTs管腔的直径，促进金属离子的吸附，

先将 HNTs浸入硫酸中并在 60 ℃下搅拌，然后过滤

洗涤以去除所有浸出的 Al3+离子，经干燥后获得膨

胀的HNTs样品。为了进行Ag离子的填入，先将硝

酸银和醋酸银分别溶解在蒸馏水中，在超声作用下

将改性HNTs分散到Ag溶液中，通过抽真空使Ag+
注入 HNTs腔中，经洗涤并干燥后，在 400 ℃加热下

形成金属 Ag粒子，所形成的 Ag粒子不仅存在纳米

管的管腔内还存在于管腔外，尤其是硝酸银为原料

所制备的样品（图 4）。根据硝酸根离子与醋酸根离

子对 HNTs表面的作用不同，最终产生的复合材料

中 Ag粒子生长的位置也不同，这是由于硝酸盐和

醋酸盐的两个阴离子自由基（NO3
−和 CH3COO−）的

物理化学性质、电负性和极性均有很大的不同，这可

能会引起表面位点的选择性粘附或配位不同。

另外，虽然目前已经报道了一些在纳米管内部

形成贵金属的合成方法，但他们的制造路线通常很

缓慢，步骤繁琐，且需要高温条件和特殊仪器［27-30］。

Wiley［31］等研究出了一种快速、高产的低温合成

HNTs管内生长金属粒子的方法。用乙醇/甲苯、油

酸、油胺表面活性剂和抗坏血酸还原剂与HAuCl4结
合，通过加热，导致靶向纳米结构的生长，从而合成

HNTs@Au，该过程如图 5所示。首先将 HNTs和
HAuCl4·3H2O，以及乙醇和甲苯溶剂、少量的油酸

（OAc）和油胺（OAm）表面活性剂加入烧杯中进行

混合，一边搅拌一边将该混合物加热至 55 ℃，然后

往混合物中加入 10 mg的抗坏血酸还原剂，观察到

溶液的颜色迅速从浅黄色转变为黄色，再转变为深

紫色溶液，表示有 Au粒子生成，为了去除游离在

HNTs管外的Au粒子，将其分散在甲苯溶液中离心

洗涤多次，干燥后得到样品。结果表明，HNTs管腔

中的 AuNPs（Au纳米颗粒）直径在 6. 5—7. 5 nm之

间，颗粒与颗粒间的空隙约为 2. 5 nm（图 6）。

图 5 不同反应条件下 AuNPs/NRs在 HNTs管
内的原位生长示意图［31］

Figure 5 Schematic diagram of in-situ growth
of AuNPs/NRs inside HNTs under
different reaction conditions

图6 HNTs及不同倍率下AuNPs@HNTs
（抗坏血酸用量为10mg）的TEM图［31］

Figure 6 TEM images of HNTs and
AuNPs@HNTs （ascorbic acid
dosage of 10 mg） at different
magnifications

图 4 醋酸银和硝酸银为原料制备出的 Ag 粒子改性

HNTs样品TEM图像［26］

Figure 4 TEM images of Ag modified HNTs prepared
in silver acetate and silver nitrate solutions
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为了探索表面活性剂的用量，实验中将溶剂的

量增加了 4倍，表面活性剂和还原剂的量保持不变，

待反应 12 h后发现，HNTs管内的 Au粒子粒径增

大，直径在 8. 5—9. 5 nm之间，同时颗粒间距也增加

到 4 nm以上且可以观察到有明显的颗粒聚集现象。

当不加入还原剂抗坏血酸，其他条件不变的情况下，

反应 24 h后发现，获得的 Au粒子的粒径更大；当抗

坏血酸的加入量达到 150 mg时，颗粒与颗粒之间的

间距缩小，直到两两相连，形成 AuNR，即 Au纳米

棒。由于 Au纳米颗粒具有独特的尺寸、优异的生

物相容性和良好的光稳定性，从而被应用于癌症的

光热治疗领域中。Liu［32］等首先采用了一种纯化

HNTs的方法［33］提纯 HNTs，然后通过上述方法合

成 了 HNTs 管 腔 内 部 填 充 金 纳 米 棒（GNRs）的

Au-HNTs，再将化疗药物 DOX 和牛血清白蛋白

（BSA）通过物理吸附法吸附在 HNTs的表面，最后

用乙醇触发 Au-HNT-DOX@BSA复合物的聚集形

成，这是一种快速、高效、方便的合成方法。为了增

强乳腺癌细胞对 Au-HNT-DOX@BSA的特异性摄

取，叶酸（FA）作为一种靶向配体结合到 Au-HNT-

DOX@BSA表面，形成 Au-HNT-DOX@BSA-FA，

最后将所设计的化疗和光热治疗平台用于协同治疗

乳腺癌。

综上所述，两种方法，均是通过改变HNTs的管

腔内壁表面化学环境，来使 Au、Ag离子进入到管

内，进而通过还原剂的作用使之产生Au、Ag纳米颗

粒或纳米棒。经油酸、油胺改性方法得到的复合材

料颗粒较大，填充效果较明显。而酸蚀刻改性后制

备的复合材料中，Ag粒子的颗粒小且少，排布不规

则，填充量相对较少，但酸蚀刻的改性方法简单易

行，适宜于批量生产。

2. 3 合金纳米粒子的填充

随着时代发展，汽柴油发动机的汽车数量的大

量增加，低成本且高性能的汽车排气催化剂变得非

常重要［34-36］。目前尾气处理所采用的催化剂多为

铂、铂族金属合金（PGM）等，其成本昂贵，而过渡金

属 Cu、Ni纳米合金可以很好的替代 PGM 基催化

剂，因为他们对一些气体反应具有良好的催化活性，

比如有机分子的部分氧化，甲醇水汽重整和费托反

应合成气体等［37-42］。

Ariga［43］等用柠檬酸钠（CA）做载体，使 Cu和Ni
进入到 HNTs的管内。在 pH值为 6—7的水溶液

中，带负电荷的柠檬酸离子与 Cu2+和Ni2+相互作用，

作为阳离子传递配体，选择性地将 Cu2+和 Ni2+分散

到带正电荷的 AlOx 内部。首先将 NiCl2·6H2O 和

CuCl2·2H2O溶解在乙醇和超纯水的混合溶液中，再

加入 Na3C6H5O7·2H2O溶液，获得均匀的蓝色溶液。

然后加入 HNTs，通过循环抽真空来实现镍盐和铜

盐的加载，在 80 ℃下用联氨处理，将阳离子转化为

所需的 Cu-Ni粒子。最后经洗涤、干燥，在 300 ℃氩

气环境下退火 3 h，形成合金纳米颗粒。加入柠檬酸

盐处理过的 HNTs与 Cu、Ni复合后粒子生长在管

内，而没有添加柠檬酸盐的情况下 Cu-Ni粒子只在

HNTs管外形成，因为金属阳离子只吸附在带负电

荷的硅氧化物外表面（图 7）。Cu、Ni的 EDS信号同

样也能证明 Cu、Ni粒子只分布在纳米管内部，而 Si、
O、Al粒子分布在样品的整个区域（图 8）。

综上所述，Cu-Ni合金通过配体辅助后金属阳

离子可还原沉积在 HNTs内部，也证明了天然的

HNTs具备管内负载金属粒子的能力，并且使其具

有良好的催化性能。目前，在向 HNTs管内填充合

金 方 面 的 研 究 相 对 较 少 ，这 也 是 当 前 以 及 今 后

HNTs改性和利用的一个重要研究方向。

图7 添加或不添加柠檬酸钠（CA）的情况下Cu-Ni粒子在HNTs上选择性生长示意图［43］

Figure 7 Schematic illustration of the selective dispersion of Cu-Ni NPs over
HNTs in the absence or presence of citrate（CA）
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2. 4 金属氧化物纳米粒子的填充

HNTs作为吸附剂，可吸收阳离子染料和重金

属 Cr［44-45］。同时，也可以作为光催化剂的载体，与二

氧化钛纳米颗粒复合，分解二甲基蓝色染料、氮氧化

物气体、甲苯、甲醇和乙酸［46］。Fe3O4粒子又具有强

磁性，则在 HNTs中引入 Fe3O4粒子就能够使这些

吸附剂或光催化剂很容易通过磁分离进行回收。然

而，Fe3O4通常生长在 HNTs的外表面［47］，明显影响

了吸附剂或光催化剂的固定。Ma［48］等将带负电荷

的脲酶通过抽真空装入带正电荷的 HNTs腔内，脲

酶催化尿素水解，产生氨基甲酸酯和氨水，氨基甲酸

酯进一步自发水解为氨水和碳酸分子。因此，在

HNTs管腔内形成了碱性环境。当 Fe2+和 Fe3+从

HNTs外部扩散进入管腔内部后，Fe3O4纳米颗粒在

HNTs腔内形成，从而达到了在 HNTs管内填充

Fe3O4纳米颗粒的目的。

图 9为脲酶@HNTs和 Fe3O4@HNTs的 TEM
图。从图 9可见，HNTs的形状为纳米管装，其表面

光滑，管腔直径约为 10—20 nm的中空管腔，而经尿

素处理后 Fe3O4的粒子均进入了 HNTs的管腔内

部，而没有附着在管外。HNTs和 Fe3O4@HNTs的
红外光谱及 XRD谱图见图 10。结果进一步表明：

在 HNTs 的管腔中成功填充了 Fe3O4 纳米颗粒；

HNTs中的 Fe3O4粒子表现出超顺磁粒子的典型特

征，具有小的滞后环和低矫顽力。

EDTA作为表面改性剂不仅可以用于 Ru粒子

的植入，在 Fe2O3@HNTs中也可以作为络合剂将

HNTs内壁 Al与外来的 Fe连接起来。 Jana［49］等通

图 8 Cu-Ni/HNTs和 Cu-Ni@HNTs的TEM图像、Cu-Ni@HNTs的环形暗场图像及对应的元素分布图［43］

Figure 8 TEM images of Cu-Ni/HNTs and Cu-Ni@HNTs， annular-dark field image of Cu-Ni@HNTs and
corresponding elemental-mapping images
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过抽真空的方法使用 EDTA对 HNTs内壁进行修

饰，而后加入到 FeCl3溶液中，由于 EDTA选择性地

与管内 Al表面结合，从而促进 Fe在 HNTs管内的

吸附。随后在 400 ℃的空气中煅烧，在 HNTs的管

腔内形成纳米级 Fe2O3。实验结果显示，HNTs的管

腔被 Fe2O3纳米棒填满，而纳米棒的尺寸完全取决

于 HNTs的长度和内径。对管内固定的 Fe2O3纳米

棒进行 EDS元素分析，也得到了明显的 Fe元素信

号。该复合材料具有良好的光催化活性，可以在阳

光下降解有机染料。

Yuan［50］等通过 NaOH刻蚀 HNTs管腔进而使

得 CeO2在管内生成，利用其选择性吸附功能用于污

水处理；Wan［51］等采用简单的抽真空方法将 AgNO3

加载到 HNTs管腔内，再用 NaOH还原成 Ag2O，用

于吸附水中的 I−。另外，zhang［52］等用Mn（AC）2溶

液 浸 渍 HNTs 后 ，滴 加 KMnO4 溶 液 使 MnO2 在

HNTs的外表面实现了原位生长，用于工业中加氢

反应的催化。Mishra［53］等人通过用硅烷 -甲苯溶液

对 HNTs 进 行 改 性 ，实 现 了 在 HNTs 表 面 负 载

TiO2，用作光催化剂。但是由于一些技术上的困难

和某些离子独特的物理化学性质，而MnO2、TiO2等

多数金属氧化物都没有能够进入到 HNTs的管腔

内，这是今后要研究的难题之一。

3 结语

金 属 单 质 及 合 金 、金 属 氧 化 物 可 以 进 入 到

HNTs管腔中实现表面改性和功能复合，不同纳米

粒子填充的方法也不相同。Au、Ag这类贵金属，通

过油酸、油胺表面活性剂，就可以使其离子成功的进

入到管内；而 Cu-Ni合金进入管内，则需要柠檬酸钠

作为载体；同样，使用 CA为载体，氧化铁却难以在

管内形成，其只能依靠 EDTA的络合作用来完成管

内生长的这一过程。上述提到的填充改性方法，根

据不同的目标物质会有不同的效果，其中核心关键

技术是克服管内正电环境及与阳离子的相互排斥作

用，从而实现管内填充的目的。

埃洛石纳米管腔填充技术的发展给纳米领域的

研究拓展了空间。一方面，可以实现 HNTs管内管

外的双重负载，提升其利用价值；另一方面，可以控

制管内粒子的形态大小，充分发挥其限域空间的作

用，得到理想尺寸的纳米粒子。近年来，关于HNTs

图 9 脲酶@HNTs和 Fe3O4@HNTs的TEM图片［48］

Figure 9 TEM micrographs for urease@HNTs and Fe3O4@HNT

图 10 Fe3O4@HNTs的表征［48］

Figure 10 Characterizations of Fe3O4@HNT
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管腔内壁改性方法的研究不断突破，有大量的合成

方法实现 HNTs管内填充不同的纳米粒子，生产出

各种各样的功能纳米材料。从使用硫酸、盐酸等来

腐蚀纳米管内壁，到使用 EDTA、尿素来使纳米管

内壁形成离子配位体，这些方法都可以生产出以前

所不能实现的材料，同时这些方法对一些没有填充

成功或者未曾尝试填充的粒子具有很好的指导作

用，为以后该领域的科学研究建立了理论基础。

目前，在 HNTs管腔的填充技术仍然存在一些

未能攻破的难关，比如填充精度的把握、填充粒子形

貌的控制，同时也无法达到百分百填充率。面对这

些问题，填充技术仍然有很大的发展空间及潜在应

用，这将是未来HNTs填充技术研究的一个大方向。

这些难题的攻克，必将使得HNTs在管内外装载、控

制管内粒子释放、制备纳米元器件等方面大放异彩，

推动未来材料领域的发展。
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Filling Technology of Halloysite Nanotubes

ZHAO Puxiang，FENG Yue，LONG Yuanhui，ZHOU Youquan，LIU Mingxian*

（College of Chemistry and Materials Science，Jinan University，Guangzhou 511443，China）.

Abstract：Nanotube filling modification technology is an important means to prepare high-performance
composite materials and functional materials. The space limiting effect of the halloysite nanotubes (HNTs)
lumen can control the morphology, size and physicochemical properties of nanoparticles, thereby giving them
specific functions. In recent years, it has been discovered that metal particles, polymer chains and small
molecular organics can enter the lumen of HNTs, and the filling modification technology of HNTs has been
developed through a variety of physical and chemical methods. On the basis of many years' researches on the
structural properties of HNTs, this review paper comprehensively summarizes the tube filling technology of
HNTs, and outlines the methods of filling tubes with metals, metal oxides, and alloys. Filled nanoparticles
include pure metals, such as Ru, Au, Ag, metal oxides, such as Fe3O4 and metal alloy, such as Cu-Ni, etc.
The types and properties of modifiers or surfactants used in filling are also introduced. The purpose of this paper
is to provide some insights for the application and development of HNTs filling technology, and development
direction of HNTs filling modification technology was also discussed. The future development of HNTs filling
modification technology may include how to control the particle morphology, size and filling ratio and how to
develop more types of nanoparticles according to the needs of different applications.
Keywords：halloysite；tube filling；metal particles；morphology；modification
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