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摘要:重金属污染土壤的修复一直是国内外环境研究者关注的重点环境问题之一．近年来,纳米材料在土壤重金属污染修复中

的应用也受到了越来越多的关注．综述了主要纳米材料及其改性材料修复土壤重金属的应用、纳米材料的组合技术应用以及

影响纳米材料修复土壤重金属效果的主要因素,提出了今后该领域应重点加强研发新的纳米材料,同时提高其在土壤中的扩

散能力,研究从室内实验到田间实验的应用;进一步深入探讨了纳米材料在土壤中的环境行为及相关机理等,以期充分理解

并进一步推动纳米材料在土壤重金属污染修复中的应用．
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Abstract:SoilheavymetalcontaminationisoneofthekeyenvironmentalproblemsaroundtheworldandtheapplicationofnanoＧ
materialsinsoilheavymetalremediationhasgainedincreasingattentioninrecentyears．Inthispaper,nanomaterial/modified
nanomaterialapplication,applicationofnanotechnologycombinedwithothersoilremediationtechnologiesand mainfactors
affectingthenanomaterialsapplicationinsoilheavymetalremediationaresummarized．Itissuggestedthatnewnanomaterials
shouldbedevelopedwhichfeaturetheenhanceddiffusioninsoil,andfasttransformationfromlaboratoryexperimentstofield
applications．Inaddition,environmentalbehaviorofthenanomaterialsandtheirremediationmechanismshouldbeexplored．
Thispaperwillhelptofullyunderstandandfurtherpromotetheapplicationofnanomaterialsinsoilheavymetalremediation．
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０　引言

土壤重金属污染是一个世界范围的环境问题．
环境保护部和国土资源部发布的全国土壤污染状况

调查公报显示,我国的土壤环境状况不容乐观,部分

地区土壤污染较重,工矿业废弃地土壤环境问题比

较突出．我国土壤总的点位超标率为１６．１％,其中轻

微、轻度、中度和重度污染点位比例分别为１１．２％、
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２．３％、１．５％和１．１％．无机污染物超标点位数占全部

超标点位的８２．８％．镉、汞、砷、铜、铅、铬、锌、镍８种

无机污染物点位超标率分别为７．０％、１．６％、２．７％、

２．１％、１．５％、１．１％、０．９％、４．８％．土壤受到重金属污

染后,不仅会影响农作物产量及其品质,并且重金属

会通过食物链传递,进入到人体从而危害人体健康．
因此,对重金属污染土壤的修复一直是国内外环境

研究者关注的重点环境问题之一(Lessenetal．,

２００８;Wuetal．,２０１０;Bolanetal．,２０１４)．
土壤重金属污染的修复技术主要包括物理修

复、化学修复、植物修复及生物(微生物)修复等几类

主要修复技术(Lessenetal．,２００８;Bolanetal．,

２０１４)．在这些修复技术中,每一类修复技术又包含

了很多具体的修复技术,这些技术对于土壤重金属

的修复起到了非常重要的作用．同时,各种土壤重金

属的修复技术也在不断研发与发展中．纳米材料在

环境修复过程中,由于其具有粒径小、比表面积大、
表面活性高及还原能力强等优点,起到了越来越重

要的 作 用 (Karnetal．,２００９;Mukherjeeetal．,

２０１６;Juetal．,２０１７;Su,２０１７)．在水体污染的修复

中,有 关 纳 米 材 料 的 应 用 研 究 报 道 及 综 述 较 多

(CraneandScott,２０１２;Huaetal．,２０１２;Teshand
Scott,２０１４;Yuetal．,２０１６;Zhaoetal．,２０１６)．近些

年来,国内外研究者将纳米材料应用于土壤重金属

污染修复的研究也逐渐发展．本文将综述应用于土

壤重金属的主要纳米材料及其改性、纳米材料的组

合技术在土壤重金属修复的应用以及影响纳米材料

修复土壤重金属效果的主要因素,并进一步展望纳

米材料在未来土壤重金属修复中的发展及值得关

注的方面．

１　纳米及其改性材料的应用

１．１　纳米材料应用及效果评估

目前,应用于土壤重金属污染修复的主要纳米

材料包括零价金属材料、碳质纳米材料、金属氧化

物、纳米型矿物以及一些改性的纳米材料等(表１)．
纳米材料对土壤重金属污染修复的主要机理是基于

其特有的粒径小、比表面积大、表面活性高等特点．
通常,纳米材料与重金属的相互作用表现为非常复

杂的物理化学过程,主要的相互作用机理是吸附、还
原和氧化等过程(Braunschweigetal．,２０１３;Zou
etal．,２０１６;Zhangetal．,２０１７)．对于纳米材料对土

壤中重金属的修复效果评价,通常考核的指标包括

两类:一类是土壤性质指标,主要包括土壤pH 值及

土壤中重金属形态或某些提取态的变化等．如 GhＧ
rairetal．(２０１０)在 Cd污染的沙质土壤中,施加沸

石、纳米沸石、氧化铝纳米颗粒等,发现纳米沸石是

降低Cd解吸效果最好的材料,比对照的解吸降低８
倍．另一类就是纳米材料对重金属污染土壤中生长

的植物的影响及植物体中重金属含量的变化指标．
Jinetal．(２０１６)通过盆栽实验,研究了纳米羟基磷

灰石对黑麦草吸收 Pb的影响,发现纳米羟基磷灰

石处理的Pb污染土壤中,虽然黑麦草中Pb含量与

不施加纳米羟基磷灰石相比,略有降低,但黑麦草生

物量显著增加,从而导致添加纳米羟基磷灰石处理

下,黑麦草对Pb的去除率显著增加．Shaheenetal．
(２０１５)利用纳米羟基磷灰石固定土壤中的 Ni和

Zn,发现纳米羟基磷灰石显著降低土壤中水提态的

Ni和Zn含量,同时降低油菜对 Ni和Zn的吸收．
１．２　改性纳米材料及其应用

尽管一些纳米材料如纳米零价铁等具有较强的

吸附性能和还原活性,对土壤中重金属的修复能起

到较好的作用,但是一些纳米材料自身仍然有许多

不足之处,如易团聚、易钝化、难回收等(Banerjee
andChen,２００７;Johnsonetal．,２０１３;Zouetal．,

２０１６)．为了抑制纳米颗粒的团聚效应,提高纳米材

料的稳定性、反应活性和移动性,同时开发纳米材料

的新功能,研究者往往对纳米材料进行改性来达到

目的．纳米材料改性就是在纳米材料制备过程中,通
过一定的方法引入特定的官能团或与某些具有特殊

性质的物质进行结合等,从而赋予纳米材料新的特

性,提高其对污染物的作用效果．纳米材料的改性方

法通常主要包括包覆、负载、掺杂等(Linetal．,

２０１０;Johnsonetal．,２０１３)．
包覆法是用无机或有机化合物对纳米粒子表面

进行包覆,如氨基酸、螯合剂等．通过这些包覆材料

的作用,在土壤重金属修复中,不仅增加了纳米材料

的稳定性和分散均匀性,同时增加了对特定金属的

识别、捕获和去除能力．包覆纳米材料作用于重金属

的机 理 一 般 认 为 是 吸 附、化 学 反 应 或 者 沉 积 等

(Whiteetal．,２００９;vanKoetsemetal．,２０１６;Mu
etal．,２０１７)．Fanetal．(２０１６)通过无机－有机和

有机合成反应,制备了磁性、核－壳－二氧化硅纳米

粒子,即表面亚氨基二乙酸螯合剂包覆核壳结构

Fe３O４＠SiO２ 纳米粒子．该纳米复合材料可螯合捕

捉重金属,促进重金属洗脱,同时可以磁分离．该纳

米材料可有效地去除污染土壤中８５％的Cd和７２％

８３７１
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表１　应用于土壤重金属污染修复的典型纳米材料

Table１ Typicalnanomaterialsforsoilheavymetalremediation

纳米材料 目标金属 效果 文献

纳米型矿物

纳米羟基磷灰石 Pb、Cu、Cd等 CaCl２ 提取态金属含量显著降低,黑麦草中重金属显著降低． Weietal．,２０１６

纳米沸石 Cd 对Cd的吸附与对照相比,提高１２倍． Ghrairetal．,２０１０

生物炭负载纳米羟基磷灰石 Pb
生物炭负载纳米羟基磷灰石效果好;芥蓝中Pb的含量显著降低,最高
降低８７％． Yangetal．,２０１６a,２０１６b

介孔硅纳米材料 Cd
有效 态 Cd 含 量 下 降 ６３％ ~９３％;水 稻 籽 粒 中 Cd 含 量 从

０．３６３mg/kg降到０．０２０７mg/kg．
吴迎奔等,２０１６

纳米金属氧化物

纳米针铁矿 U(VI) 纳米针铁矿对U(VI)的吸附显著高于粘土矿物． Jungetal．,２０１６
纳米磁铁矿 As 对砷的吸附效果较好． Michalkovaetal．,２０１６
纳米赤铁矿 As等 适合沙质土壤中As的去除． Shipleyetal．,２０１１
纳米TiO２ Cr、Pb等 促进残渣态和可氧化态Cr以及可氧化态和酸可交换态Pb释放． 张金洋等,２０１６
纳米TiO２ Cd 抑制了土壤镉毒性,增加大豆对镉的累积,有利于植物修复． SinghandLee,２０１６

纳米金属Ca/CaO As、Cd、Cr和Pb ９５％~９９％的重金属被固定． Mallampatietal．,２０１４
零价金属材料

纳米零价铁 As 砷的分级提取,降低土壤砷的生物有效性,减少大麦砷的吸收． GilＧD＇iazetal．,２０１６
纳米零价铁 As、Hg 砷、汞的生物有效性显著降低,植物毒性显著降低． GilＧD＇iazetal．,２０１７a

表面改性纳米铁 Cu 毒性淋溶提取试验TCLP判定,淋溶出的Cu减少． 陈喆等,２０１７
纳米硒 Hg 室内实验发现,３９％~５７％的HgO转化为HgSe,降低了Hg的移动性． Wangetal．,２０１７b

纳米零价Fe/Cu Cr(VI) Cr(VI)的还原,还原效果较好． Zhuetal．,２０１６
纳米金属硫化物

FeS As 砂质土壤中砷的生物有效性显著降低． 张美一和潘纲,２００９
羧甲基纤维素包覆FeS Cd、Cr、Cu等 重金属的淋洗效果增加． vanKoetsemetal．,２０１６

纳米炭

纳米炭黑 Pb 促进了黑麦草吸收Pb． Liangetal．,２０１７
改性纳米炭黑 Cu和Zn 重金属生物有效性降低;Cu和Zn在黑麦草地上部积累量降低． Chengetal．,２０１４

的Pb,但对于残渣态的重金属去除效果差．羧甲基

纤维素包覆纳米FeS施加到土壤中,水提态Cd、Cr、

Cu、Hg、Ni和Pb等的含量是未添加纳米材料的２９
倍,显示了该材料可以增加土壤重金属的移动性

(vanKoetsemetal．,２０１６)．
负载纳米材料是通过一定的物化方法将纳米材

料分布在载体表面,尽可能地增加负载纳米材料的

有效表面积．这样形成的负载纳米材料不仅可以保

持纳米材料的固有特性,同时还可以改善疏水性,增
强稳定性,防止团聚,强化电子转移,增强迁移性能

等(Lietal．,２０１１;Tomasevicetal．,２０１４;Daiet
al．,２０１６)．负载纳米材料一般回收和重复使用性较

好,一定程度上可以有效降低成本．常采用的载体有

多孔材料,如生物炭、硅胶、粘土矿物等,还有采用有

机物如聚四氟乙烯、聚丙烯酸、羧甲基纤维素等(Li
etal．,２０１１;Qiuetal．,２０１２;Tomasevicetal．,

２０１４;Daietal．,２０１６;Suetal．,２０１６a,２０１６b)．陈喆

等(２０１７)以羧甲基纤维素－纳米零价铁修复高硫富

铜土壤,发现羧甲基纤维素－纳米零价铁对高硫土

壤中的Cu具有极好的固定效果．同时纳米铁可促进

厌氧微生物的活性,促进土壤中大量硫酸盐被还原,

Cu被FeS、FeS２ 吸附或直接生成硫化物沉淀,最终

固定于土壤中．Suetal．(２０１６b)利用生物炭负载纳

米零价铁材料原位修复铬污染土壤,通过沉降实验

和土柱实验发现,生物炭负载纳米零价铁比单一纳

米零价铁有更好的稳定性和流动性,对 Cr(VI)和

总Cr的固定效率达到１００％和９３％．同时,盆栽实

验表明,生物炭负载纳米零价铁材料可以减少Cr的

植物毒性,有利于植物的生长．生物炭也可以负载其

他的纳米材料,如生物炭负载纳米羟基磷灰石材料

进行原位修复Pb污染土壤,土壤中７５％的Pb被固

定,修复后土壤中Pb的６７％为残渣态．盆栽实验显

示,添加生物炭负载纳米羟基磷灰石可以减少芥菜

中Pb的含量(Yangetal．,２０１６b)．
通过(纳米)材料的组合也可以提高土壤重金属

的修复效果．主要是通过不同的单一的(纳米)材料

发挥不同的作用,如提高土壤pH 值,增加或提高吸

附位点、增加纳米材料的稳定性等,从而最终提高组

９３７１
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合材料对土壤中重金属的修复效果(Lietal．,２０１２;

Luoetal．,２０１３)．Wangetal．(２０１７a)利用纳米复

合材料(主要包括无水碳酸钠、凹凸棒石、生物炭、硅
质体等)修复酸性土壤中的铬污染,发现该纳米材料

能有效提高土壤pH,降低铬的移动性,从而显著降

低玉米对铬的吸收．韩莎莎等(２０１４)通过土柱淋溶

模拟实验研究了SiO２ＧAl２O３ＧFe２O３ 等复合纳米材

料对土壤溶液中 Cu２＋ 、Cd２＋ 、Pb２＋ 、Zn２＋ 和 Ni２＋ 的

吸持与固化特征．结果发现,在含６％复合纳米材料

土柱中,其吸持固化土壤溶液中 Cu２＋ 、Cd２＋ 、Pb２＋ 、

Zn２＋ 和 Ni２＋ 分别为８２％、９２％、７６％、９１％和８８％．
此外,还有一些研究对纳米材料的表面进行改

性,如陈喆等(２０１７)将表面改性的纳米炭黑施加到

Cu和Zn污染的土壤中,发现土壤中可交换态和碳

酸盐结合态 Cu和Zn含量低于不添加的．同时,Cu
和Zn在黑麦草地上部的积累和土壤中 DTPA提取

态Cu和Zn含量显著下降．纳米材料除了用在土壤

固定上,也有研究利用纳米铁去除土壤淋洗液中的

重金属(付彧等,２０１２)．还有一些研究利用纳米材

料和其他化合物组合淋洗土壤中的重金属．如 Wang
etal．(２０１４)对比研究了纳米零价铁、柠檬酸、苹果

酸以及它们的相互组合淋洗污染土壤重金属,发现

纳米零价铁与柠檬酸或苹果酸的组合对铅的淋洗去

除效果要好于它们单一的效果．

２　纳米材料的组合技术

在土壤重金属污染的修复中,往往单一的修复

技术难以达到最佳的修复效果．因此,研究者开发了

多种组合技术对土壤中重金属进行修复,以便达到

最佳的修复效果(Limaetal．,２０１７)．纳米材料在修

复土壤重金属污染过程中,除了单一使用外,也和其

他土壤修复技术联合使用．其中,最典型的就是纳米

材料和电动修复技术的组合以及纳米材料和植物修

复技术的组合等．
２．１　纳米材料和电动修复技术的组合

在这一组合技术中,纳米材料可以吸附土壤重

金属离子,通过电泳增强纳米材料的运输潜力,从而

发挥二者技术的优点,达到提高修复土壤重金属污

染的效果(Limaetal．,２０１７)．有研究报道发现,在
粗、中颗粒土壤中,电动过程可以促进纳米铁的扩散

迁移 (Chowdhuryetal．,２０１２)．进一步研究发现,
在粘性土壤中电动过程的电渗析作用也可以增加纳

米铁的扩散迁移(Gomesetal．,２０１３)．ShariatmadaＧ

rietal．(２００９)利用电动修复和可渗透反应墙组合

技术(permeablereactivebarrier,反应墙中主要的

材料为纳米零价铁)修复 Cr污染土壤,结果表明该

组合技术对土壤中 Cr(VI)的还原达到８８％,对总

Cr的去除达到１９％．
２．２　纳米材料和植物修复技术的组合

在这一组合修复技术中,纳米材料可以通过降

低重金属对植物的毒性,提高植物吸收重金属的能

力．SinghandLee(２０１６)发现纳米TiO２ 添加到土壤

中,可以促进大豆对Cd的吸收,主要的原因是纳米

TiO２ 粒子可以进入大豆植物组织的叶绿体,然后与

光系统II的反应中心结合,从而提高电子传输和叶

绿体光适应能力,从而使得大豆吸收 Cd增加,以上

被认为是一种提高植物修复的途径．此外,在纳米材

料和植物修复组合技术中,不同的纳米材料、不同的

施加时间等同样会影响到组合技术的修复效果,如
Liangetal．(２０１７)研究了将纳米羟基磷灰石和纳米

炭黑施加到Pb污染土壤中,黑麦草虽然在开始的

一个月吸收Pb量减少,但随后的几个月迅速增加,
显著高于不添加纳米材料的处理方式,同时生物量

也显著提高．两种纳米材料显著提高了黑麦草对铅

的吸收,并且纳米羟基磷灰石的效果好于纳米炭黑．
同一纳米材料对不同的重金属表现出不同的效果,
如王发园等(２０１４)添加纳米羟基磷灰石到 Pb、Cd
污染土壤中,发现纳米羟基磷灰石可以降低土壤中

Pb、Cd的有效性,增加烟草叶中Cd的吸收量．

３　纳米材料应用的主要影响因素

纳米材料应用于土壤重金属修复的过程中,受
到许多因素的影响．这些因素主要包括土壤理化因

素、土壤中不同的重金属和纳米材料自身等方面．
３．１　土壤理化因素方面

土壤中重金属的生物有效性受土壤中许多因素

的影响,如土壤有机质、铁铝氧化物、粘粒含量、

CEC、土壤pH 值等(EggletonandThomas,２００４;

Kimetal．,２０１５)．纳米材料施加到土壤中后,会对

土壤中的一些理化性质产生影响．同时土壤中有机

质、铁铝氧化物等也会与纳米材料相互作用,从而影

响纳米材料对土壤中重金属的作用效果(Vitkova
etal．,２０１５)．土壤pH 值是反映土壤中重金属生物

有效性的敏感指标之一,许多纳米材料添加到土壤

中后,都会使得土壤 pH 值发生改变(Vitkovaet
al．,２０１７)．有些纳米材料添加到土壤中,可以提高土
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壤的pH 值,从而降低重金属的生物有效性．Liuet
al．(２０１７)通过田间试验,在土壤中施加纳米亚微米

矿物基土壤改良剂,能够将土壤pH 从５．９０提高到

６．０７,从而降低了水稻对 Cd的吸收．但也有研究发

现,添加纳米材料可以降低土壤pH,如添加改性纳

米炭黑到 Cu 和 Zn 污染土壤中,土壤pH 会降低

０．５~１．０个单位,但重金属的有效性也会显著降低．
(王汉卫等,２００９)．也有研究通过纳米材料降低土壤

pH,改变重金属形态,降低其毒性,如在修复 Cr污

染土壤中,添加纳米铁/铜,降低 pH 值,增加 Cr
(VI)的还原(Zhuetal．,２０１６)．土壤原有的pH 有时

也会对重金属生物有效性产生影响,如 GilＧD＇iaz
etal．(２０１７b)在碱性和酸性２种土壤中添加 As、

Cd、Cr、Pb和 Zn等重金属形成单一和复合污染土

壤,施加纳米铁后,发现纳米铁在２种土壤中都可以

降低重金属的有效性,但不同重金属在不同酸碱条

件土壤中表现出差异．如添加纳米铁可导致碱性土

壤中 As的生物有效性更低,而Cr的生物有效性在

酸性土壤中则更低．GilＧD＇iazetal．(２０１７a)另一研究

发现,纳米铁的施加不影响土壤pH,但使土壤砷和

汞的生物有效性显著降低．土壤pH 与纳米材料施

加之间的相互影响产生不同的效果,表明了有些纳

米材料降低重金属的有效性并不是仅仅通过影响土

壤pH 这一机理实现的．此外,土壤的氧化还原条件

也会影响纳米材料的作用效果,一般情况下,氧化条

件有利于纳米材料(如纳米铁)对重金属污染物的吸

附并和重金属元素形成共沉淀,同时,这一条件也受

到其他因素的影响,如土壤纳米材料施加量、土壤类

型、暴露时间等(Fajardoetal．,２０１５;GilＧD＇iazet
al．,２０１７a)．
３．２　土壤中不同重金属方面

纳米材料对不同重金属的去除或固定效果通常

表现出一定的差异,同时各重金属也相互影响纳米

材料的效果．王汉卫等(２００９)利用改性纳米炭黑降

低土壤中有效态Cu和Zn的研究发现,改性纳米炭

黑降低土壤有效态 Cu的效果远好于有效态Zn的

效果．GilＧD＇iazetal．(２０１７a)研究也发现,纳米铁的

施加对土壤砷和汞的生物有效性降低有差异．重金

属复合污染土壤中,重金属之间会相互影响,从而导

致重金属的有效性降低(GilＧD＇iazetal．,２０１７b)．
３．３　纳米材料自身影响方面

一些纳米材料易团聚和被氧化,除了前述的改

性增强土壤重金属修复效果外,不同的纳米材料对

土壤中重金属的修复效果也有差异．Mallampati

etal．(２０１３)对日本的 As、Cd、Pb和 Cr复合污染的

土壤施加纳米－Fe/CaO、纳米－Fe/Ca/CaO 和纳

米－Fe/Ca/CaO/PO４ 发现,这些纳米材料可以固

定土壤中９５％~９９％的重金属,但不同的纳米材料

表现出的效果有差异,纳米－Fe/Ca/CaO 可以将土

壤中重金属的淋洗浓度降低到日本的标准限值

(As、Cd和Pb为０．０１mg/L;Cr为０．０５mg/L)．纳
米材料不同的施加量也会导致土壤中重金属的修复

效果有差异,通常,随着纳米材料施加量的增加,对
土壤重金属的修复效果会越来越好,而纳米材料在

大规模农田或场地重金属修复应用中,也要考虑其

他方 面,如 性 价 比、对 土 壤 生 物 的 影 响 等 (Zhu
etal．,２０１６)．此外,纳米材料的添加时间的长短也

会对土壤中重金属的修复效果产生影响,通常随着

添加时间的增加,纳米材料对土壤中重金属的作用

效果会越好(Liangetal．,２０１７)．

４　研究展望

纳米材料在土壤重金属修复中,目前已经取得

了相对较多的进展,且纳米材料也表现出了较好的

修复效果,未来该领域应继续加强如下方面的研究．
(１)进一步研发新的纳米材料和其改性材料,提

高其对土壤中重金属的修复能力,同时应关注纳米

材料的稳定性及生产成本的问题．
(２)提高纳米材料在土壤中的传输和扩散能力．

与纳米材料修复水体重金属污染等相比,纳米材料

在土壤中的迁移和扩散受到更多因素的影响．应探

索通过一些改性等手段,使得纳米材料在土壤中得

到更 好 的 传 输 与 扩 散,达 到 更 好 的 土 壤 重 金 属

修复效果．
(３)当前大多数纳米材料应用于土壤重金属修

复的研究仅仅停留在探索修复效率和土壤环境中的

作用效果,而对于纳米材料在修复过程中的机理研

究相对缺乏．
(４)纳米材料在土壤中的环境行为及其对土壤

微生物、植物等的影响．近年来,已有研究者开始关

注纳米材料对高等植物、土壤微生物的生物毒性以

及对含有纳米材料的土壤溶液及土壤渗滤液危害的

风险评估．但这些研究仍然不够完善,特别是这些方

面的长期监测与评估．
(５)目前大部分的纳米材料修复土壤重金属的

研究都是室内研究,开发的技术缺乏田间或场地修

复的验证．室内实验的结果如何推广应用到田间或
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场地 的 重 金 属 修 复,是 未 来 需 要 进 一 步 加 强 研

究的方向．
致谢:感 谢 匿 名 审 稿 专 家 提 出 的 宝 贵 修 改 建

议和意见!
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