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Abstract 
Nanomaterials using as remediation agents of soil contaminated with heavy metals were reviewed 
including nano-mineral, nano-char, nano metal and metallic oxide as well as their composites. 
When nanomaterials are used as remediation agents of contaminated soil, there are three aspects 
need to be further explored. First is remediation mechanism, especially synergism or antagonism 
between remediation agents, heavy metals and soil. It is also suggested that adsorption kinetics 
should be analyzed at incorporation of adsorption mechanism. The second is the influence on 
secondary pollution deriving from remediation agents. And the last one is long-term immobiliza-
tion efficiency of remediation agents. At the same time, an amount of research should be focused 
on plot experiments. 
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摘  要 

应用纳米材料解决土壤重金属污染的问题是当前的研究热点。本文分别介绍了纳米黏土矿物、纳米炭材
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料、纳米金属与金属氧化物及其复合材料作为钝化剂在土壤重金属污染治理中的应用研究现状。同时指

出，纳米材料作为钝化剂还需要加强三个方面的研究。一是钝化机理的研究，特别是研究重金属离子之

间竞争吸附行为，以及纳米钝化剂与土壤中介质或钝化剂之间的协同作用机制；同时吸附动力学分析应

结合吸附机理进行。其二是加强纳米钝化剂对环境可能产生的二次污染的影响研究。最后指出土壤重金

属污染的长效性还有待研究，同时需要开展大量的原土实验研究。 
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1. 引言 

工业化和城镇化的不断发展，推动社会经济发展的同时，对生态环境也造成了一定的破坏。其中土

壤重金属污染对生态环境的恶化现象尤为突出[1]。据统计，目前我国耕地面积近 20%都存在不同程度的

重金属污染。这对现代农业和社会的可持续性发展、农业生态环境安全和农产品质量安全构成了严重威

胁。土壤中铅、镉、汞、砷、铬、铜、锌等重金属不易被微生物分解，累积在土壤中不仅有可能影响作

物生长，甚至会通过食物链转移蓄积在人体内(图 1)，从而严重危害人体健康[2] [3] [4]。因而必须采取有

效措施控制和消除土壤污染源。同时对已造成污染的土壤要消除污染物或抑制其迁移。 
 

 
Figure 1. Metal absorption process from water, soil and air to food chain and finally to humans  
图 1. 重金属通过食物链蓄积在人体中的示意图 
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目前，消除或减少土壤重金属污染问题采用的方法主要有生物防治法、增施有机肥法、电动力学法、

钝化剂法等[5]。生物防治法是利用生物降解或植物吸收而净化土壤，如连续种植一种羊齿铁角蕨可有效

降低土壤中镉含量[6]。增施有机肥可增加土壤对重金属的容纳能力，加强土壤对重金属的吸附，从而减

少作物的吸收。电动力学法是利用土壤颗粒存在双电层和间隙里水中离子带电的特性，通过外加电场富

集或吸附土壤重金属从而去除重金属的一种修复方式。加钝化剂则是利用钝化剂本身对土壤重金属的吸

附固着作用或离子交换作用等抑制作物对重金属的吸收。在以上几种方法中，生物防治法对于治理土壤

重金属污染效果较好，但周期较长，且一种植物不是对所有重金属都具有较强的吸收能力。增施有机肥

可减少作物对重金属的吸收，但土壤环境改变，重金属将会被重新激活。电动力学法这种修复技术在一

些欧美国家已经进入商业化阶段，不足之处是该法只适用于低渗透性的粘土和淤泥。由于重金属不可降

解，要从土壤中去除耗时耗财，而通过添加纳米材料钝化重金属、并抑制作物吸收是一种较为经济的处

理方式[7] [8]。事实上，部分钝化剂中某些元素还能促进作物的生长。因此，发现筛选合适的纳米材料，

并进行相应的改性研究，以更好地吸附固着重金属是土壤重金属污染治理的重要课题。 

2. 纳米材料钝化土壤重金属的研究 

当前用于土壤重金属污染治理的纳米材料主要有纳米结构矿物、纳米金属及氧化物、生物质纳米炭

以及其它纳米炭材料。 

2.1. 纳米结构矿物 

用于土壤重金属污染治理的纳米结构矿物多为铝硅酸盐化合物与含磷矿石。其内部含有丰富的孔结

构，一方面可利用多孔吸附固着重金属；另一方面材料中活泼阳离子与重金属离子通过离子交换也可留

住部分重金属(图 2)。此外，矿物中含有多种作物生长所需的元素，可促进作物生长。 
目前研究应用的矿物有纳米沸石、高岭土、膨润土、及埃洛石、纳米羟基磷灰石以及磷铁矿等。熊

仕娟等[9]研究了纳米沸石对土壤中重金属 Cd 的影响。结果表明，纳米沸石具有大的比表面积，能够大

量吸附固着 Cd2+，并能促进土壤中可交换态镉(生物有效态)向铁锰氧化态、碳酸盐态、有机态及残渣态

镉(非生物有效态)的转化。盆栽大白菜的实验也证实，纳米沸石可降低大白菜对重金属镉的吸附，沸石的

含量越高(低于 20 g∙kg−1)，降低可交换态镉的效果越明显，然而含量过高对大白菜的生长有抑制作用；当

沸石含量低于 10 g∙kg−1 时，沸石中的钾、钙、镁以及硅等元素可提高土壤养分，对大白菜的生长具有促

进作用。Kurczewska 等[10]利用埃洛石治理土壤重金属污染时发现，埃洛石表面带有正电荷和负电荷，

可以同时与阴阳离子形成络合结构，对铜、锌、铅、砷的吸附量分别为 67.64~157.79、41.60~95.78、
28.10~76.14、3.96~8.90 mg/kg。也有研究表明，埃洛石经溴化铵改性后可较好的吸附金属铬[11]；N-(2-
吡啶基)丁酰胺酸处理后有利于吸附铅[12]。 
 

 
Figure 2. Schematic of ions exchange and adsorption between nanominerials and heavy metals 
图 2. 纳米矿物与重金属的离子交换与吸附作用示意图 
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陈杰华[13]用 Ca(NO3)2 与(NH4)2HPO4 通过化学沉淀法合成了纳米羟基磷灰石，并用于土壤重金属污

染治理。结果发现，纳米羟基磷灰石不仅能抑制土壤中重金属的迁移，提高其化学稳定性，同时还能促

进野麦草的生长。 

2.2. 纳米金属及金属氧化物 

纳米铁及其氧化物也是一类重要的修复土壤重金属污染的钝化剂。该类钝化剂具有极强的表面反应

活性。其中氧化物 Fe3O4 具有超顺磁性[14]，在重金属吸附与分离过程中具有重要研究价值。Ramos 等通

过 X 射线光电子能谱技术(XPS)分析发现，纳米铁与砷可同时发生氧化与还原反应达到钝化的目的[15]，
其原理可用图 3 表示。Xu 等[16]研究证实纳米铁对土壤和地下水中重金属铬具有较好的去除效果。Singh
发现纳米铁甚至可去除土壤中 99%的铬[1]。Mallampati [17]利用 nano-Fe/Ca/CaO 作为钝化剂与干的污染

土壤混合，通过简单的碾磨，钝化剂可以吸附土壤中 65%~80%的重金属 As、Cd、Cr 以及 Pb。进一步提

高钝化剂在土壤中的分散性，重金属吸附率可提高到 95%~99%。利用磁性还可以分离出重金属吸附浓度

高的部分土壤。Mallampati 等发现[18] nano-Ca/CaO 与 NaH2PO4 吸附土壤中重金属时具有协同效应。

Mahdavi 研究显示[19]，纳米 Al2O3 与 ZnO 颗粒对土壤中重金属离子 Cd2+, Cu2+, and Ni2+有较好的吸附固

着作用，可明显降低大多数土壤中重金属离子的生物活性。经腐植酸改性后，钝化剂吸附效率更高。 
除上述纳米铁及铁氧化物之外，纳米 FeS 及磷酸铁纳米颗粒也具有较好的重金属吸附能力。其中 FeS

往往与纳米铁联合使用[20] [21]。Liu 与 Zhao 制备了一系列的磷酸铁纳米颗粒，可有效地原位固着土壤

中的 Pb2+，并减少其生物活性[22]。 

2.3. 纳米炭材料 

当前用于土壤重金属污染治理的纳米炭材料主要是两类，即生物质纳米炭与碳纳米管。其中生物质

纳米炭阳离子交换与吸附能力强，且呈碱性，更有利于重金属的固着[23]，因而在重金属污染治理方面得

到普遍关注[24] [25]。Lu 等[26]研究发现生物质炭可通过离子交换、官能团络合等多种途径吸附固着 Pb 
(图 4)。生物质纳米炭主要来源于生物质(如稻草、玉米秸秆、牛粪、棉杆以及蚌壳等)不完全燃烧或高温

裂解，其主体成分为芳香族化合物，表现出较强的非极性。当用于土壤重金属吸污染治理时，通常需对

生物质炭进行氧化处理，以提高其对重金属的吸附与固着能力。目前常采用的氧化剂有硫酸、硝酸、高

锰酸钾等。王汉卫等[27]在污染土壤中添加 5%的硝酸处理的纳米黑炭后，土壤中 Cu2+与 Zn2+的有效态浓

度分别下降了 80.89%与 43.61%。Borah 等[28]采用硫酸处理纳米黑炭后，其对砷的吸附量可达 62.52 
g∙kg−1。孙良臣等[29]采用高锰酸钾处理过的纳米炭黑用于吸附土壤中重金属，发现该改性纳米炭黑对

Cu2+，Cd2+的吸附量分别达到 344、222.2 mmol∙kg−1，且具有较高的吸附稳定性。 
生物质炭的钝化能力主要取决于其与重金属的螯合能力。由于土壤环境的复杂性，其螯合能力往往

受到诸多因素的制约，如原料来源、裂解温度、土壤中离子类型与浓度等[8] [30] [31]。基于这种复杂条

件下，探索如何提高生物质炭吸附重金属的普适性与结构可设计性是推广其应用的重要手段。值得注意

的是，生物质炭吸附固着重金属的同时，也将吸附有机污染物，有机污染物因吸附固着将导致降解周期

变长[32] [33]，不利于环境污染的修复。研究表明，微生物与生物炭混合有助于去除或加速有机污染物的

降解[34]，满足微生物负载的载体有待进一步研究[8]。另外，生物炭的添加对土壤长时间影响的研究比

较缺乏[35]。仅有的研究显示，过多的添加生物质炭将提高重金属吸附量，但也会吸附土壤中的养分，不

利于作物的生长[36]。 
碳纳米管(CNT)作为一维纳米材料，重量轻，六边形结构连接完美，具有优异的吸附性能，能够同时

吸附有机废物和重金属，Tian [37]成功地将多壁碳纳米管(MWCNT)用于处理泥煤中的重金属镉。研究发 
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Figure 3. Proposed remediation mechanism of arsenic by using 
zero-valent iron nanoparticles 
图 3. 纳米铁钝化砷的机理示意图 

 

 
Figure 4. Conceptual illustration of the possible mechanisms 
of Pb adsorption on biochar 
图 4. 生物质炭吸附铅的机理示意图[26] 

 
现，当在 MWCNT 涂覆腐植酸时，在 MWCNT 表面引入了含氧官能团和负电荷，增强了 MWCNT 表面

的静电吸附能力和对重金属的络合作用，从而使得 MWCNT 对泥煤中镉的吸附量可从 0.93~1.49 g∙kg−1

提升到 5.42~18.4 g∙kg−1。 
将碳纳米管与硅藻土或铁氧化物等其它材料复配时，效果更佳[38] [39] [40]。然而目前该方面的研究

多限于水纸净化处理。其原因可能与成本有莫大的关系。 
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2.4. 纳米复合材料 

通常情况下，单一材料的钝化剂只对特定重金属具有较好的钝化效果。含 P 物质修复污染土壤主要

集中在 Pb 的钝化上。磷酸盐可诱导土壤中不同形态的 Pb 转化为更稳定的磷酸铅[5]。为发挥不同材料在

重金属吸附方面的各自优势，将不同材料类型的钝化剂进行组合，可获得更佳的重金属钝化性能。

Tomašević 等[41]将纳米铁与膨润土和高岭土混合，成功地用于处理重金属 As、Pb 以及 Zn。Liang 等[42]
将生物质纳米炭与磷矿石组合去除土壤和地下水中的 Cd 等重金属。 

3. 纳米钝化剂用于土壤重金属污染治理存在的问题 

3.1. 钝化机理研究待深入 

纳米材料用于土壤重金属钝化处理，其本质是通过离子交换与吸附、溶解沉淀、氧化还原以及有机

络合等反应改变重金属在土壤中的赋存状态，降低土壤中重金属的有效浓度、迁移性和生物有效性。然

而污染的土壤中往往不止一种重金属离子，从而在土壤以及钝化剂吸附重金属离子的过程中可能产生竞

争行为或协同效应。如多种离子共存时，Zn2+与 Cd2+表现出显著的协同吸附效应；而 Zn2+与 Pb2+、Cd2+

与 Pb2+表现出拮抗吸附[43]。又如在实际土壤环境中，天然有机质能够同时与纳米颗粒和重金属离子发生

表面吸附反应[14]。一方面，天然有机质在纳米颗粒表面的吸附和包裹作用，能够强烈改变纳米颗粒的表

面带电特性及其稳定集聚行为，继而影响自身在土壤中的迁移行为及其与重金属之间的界面吸附和协同

迁移过程[44]。另一方面，有机质有助于提高土壤中半乳糖苷酶等酶的活性与微生物代谢能力，从而也在

一定条件下促进钝化剂吸附固着重金属的能力[45]。 
事实上，影响重金属离子吸附效应的因素较多，如土壤有机质的种类与含量、重金属离子的种类与

有效浓度、土壤 pH 值、钝化剂种类等[5] [46] [47]。通过大量实验，系统研究这些因素对重金属吸附的

作用机理，是竞争吸附还是协同配合有利于更好地设计钝化剂配方，提升钝化效果。 
此外，在研究吸附动力学时，研究人员往往关注的是实验数据对曲线形态的拟合程度，而忽略了对

吸附机理的深入研究，研究结果具有一定的局限性。因此有研究人员也提出研究吸附动力学时，要将影

响因子的作用效果耦合到吸附方程中[48]。 

3.2. 二次污染问题待探索 

纳米材料作为钝化剂应用于实际土壤重金属污染治理时可能具有一定的环境风险性。一方面，纳米

材料可能随胶体向地表径流和地下水迁移，引起二次污染；另一方面，纳米材料可能通过呼吸系统等多

种途径[49] (图 5)对人体或其他生物产生一定的生态毒理效应[5]。有研究显示，当纳米钝化剂量过大时，

也可能大量吸附土壤中养分，抑制作物生长[9]。到目前为止，纳米材料的确切毒性机理尚未完全清楚，

但作为环境修复剂使用时应予以考虑。 

3.3. 重金属污染的长效性有待研究 

应用纳米材料钝化修复土壤重金属污染，主要是改变土壤中重金属的赋存状态，通过吸附固着作用

将其中部分生物有效态重金属转化成了非生物有效态，并没有降低土壤中重金属总含量。随着时间的推

移，土壤中 pH、有机质等因素的改变，可能导致非生物有效态重金属重新转化成生物有效态。因而需要

开展大量的长周期定位试验，评价纳米材料钝化修复重金属污染的稳定效果。同时，积极采取措施将纳

米材料吸附固着的重金属分离出土壤体系，或结合其它修复方法降低土壤中重金属总含量仍需进一步探

索。成杰民提出[50]，将钝化剂吸附的重金属移除依赖两个条件。一是钝化剂必须定位集中施入；二是土

壤重金属必须吸附到钝化剂表面。然而要满足上述条件，必须确保重金属在土壤中具有较好的迁移能力， 
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1 Switching between atmosphere and earth’s surface; 2 Atmospheric transport; 3 Dispersal or penetration in soil; 4 Trans-
formation in soil; 5 Absorption and accumulation in terrestrial; 6 Migration/conversion in groundwater; 7 Surface runoff; 8 
Exchange between water and soil; 9 Dispersal and suspending in water; 10 Agglomeration and sedimentation in water; 11 
Conversion in water; 12 Absorption and bioaccumulation in aquatic organisms; 13 Human exposure. 图中黑圆点代表纳

米材料，数字代表其各种过程和途径。1 大气与地表间的交换；2 大气输送；3 土壤中迁移扩散/渗透；4 土壤中

转化；5 陆生生物吸收富集；6 地下水中迁移/转化；7 地表径流；8 水体与土壤间交换；9 水中分散与悬浮；10 水
中团聚与沉淀；11 水体中转化；12 水生生物吸收富集；13 人体暴露 

Figure 5. Ways of nanomaterials infect organisms Maculas in the figure represent nanomaterials; fig-
ures indicate various processes and ways 
图 5. 纳米材料侵染生物体途径示意图 

 
同时钝化剂在土壤中的相对稳定性也非常重要。因此研究满足上述条件的钝化剂还需要开展大量的工作。 

另外，土壤本身是一个复杂体系，实际的重金属吸附固着过程是一动态非平衡过程。而目前对于纳

米材料在土壤重金属钝化处理研究中，多采用静态批处理实验。这种采用静态实验研究动态非平衡过程

的方法的有效性存在不确定性，尚需开展大量的原土实验研究。 

4. 结语 

土壤重金属污染治理已成为国家发展战略。纳米材料因具有比表面积高，吸附能力强，活性点位多

等优势，在土壤重金属污染的治理中备受关注，并取得了大量的研究成果。在今后的研究中，尚需加强

钝化机理的研究；并探讨纳米材料可能造成的二次污染问题；加强纳米钝化剂在土壤重金属污染治理中

的长效性研究。相信在不久的将来，纳米钝化剂在土壤重金属污染治理中一定会取得长足的进展。 
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