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摘要:在地球环境中普遍存在的纳米矿物－水溶液界面对许多基本的地球化学过程都至关重要,因而是纳米地球化学的前沿

核心研究领域．简要介绍了纳米矿物－水溶液界面领域的基本概念和近期研究进展．举例描述了纳米矿物团聚、吸附、溶解和

化学反应等几个相互关联的主要过程,具体阐述了纳米矿物自身特征(如组成、结构、尺寸、形貌、表面保护剂等)以及环境介

质条件(如pH、离子强度、化学反应物质、天然有机质浓度和组成、微生物、光辐射等)对纳米矿物－水溶液界面过程的影响规

律和微观机制．针对本领域发展面临的机遇和挑战,为未来的研究方向提出了一些设想和建议．
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Abstract:NanomineralＧaqueoussolutioninterfaceisubiquitousintheearthenvironment,andisofcriticalimportancetomany
fundamentalgeochemicalprocesses．ThestudyonnanomineralＧaqueonsinterfacesisthereforeattheforefrontofnanogeochemＧ
istry．Inthispaper,itbrieflyintroducesthebasicconceptsandrecentresearchprogressesinthefieldofnanomineralＧaqueons
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processesarediscussedindetail．Inviewoftheopportunitiesandchallengespresentedinthisfield,somesuggestionsforfuture
researchdirectionsareputforward．
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　　现代仪器分析技术的飞速发展极大地推动了地

图１　自然界存在的纳米矿物的透射电镜照片

Fig．１ TEMimagesofnaturallyoccurringnanomineralsand
mineralnanoparticles

a．卡林型金矿床含砷黄铁矿中浸染状分布的金纳米颗粒(Reichet

al．,２００５);b．洛川黄土中的纳米棒状方解石(陈天虎等,２００５);c．位

于 MilesCrossing河床中的６Ｇ线水铁矿(Hochellaetal．,２００５);

d．Murchison陨石中平均粒径３nm 的纳米金刚石(Daietal．,２００２)

球科学的深刻进步．近年来一个值得重视的发现是,
自然界普遍存在一类至少有一个维度的尺寸在１~
１００nm 之间的矿物,并且它们对地球和环境过程有

着重要的影响(BanfieldandZhang,２００１;HochelＧ
la,２００２;Hochellaetal．,２００８;Wang,２０１４)．广
义而言,这类矿物既包括仅在纳米尺寸下存在的“纳
米矿物”(如黏土矿物以及以水铁矿为代表的铁/锰

羟基氧化物)(Hochellaetal．,２００８),也包括具有

宏观对应物的矿物纳米颗粒以及具有某些纳米结构

的宏观矿物(如具有纳米孔结构的沸石)．为方便讨

论,本文将这类矿物统称为纳米矿物．纳米矿物具有

复杂多样的存在形式,包括多种组分、状态、形状、成
因乃至寿命,广泛存在于大气、海洋、河流、湖泊、地
下水、土壤、生物体乃至天体中．图１展示了矿床、土
壤、水体以及陨石中的一些纳米矿物的实例．据估

计,纳米矿物在自然环境中数量巨大,仅陆地上的储

量就达到１０１６~１０１７kg,每年仅由生物地球化学过

程形成的纳米粒子就有约１０１２kg(Hochellaetal．,

２０１２)．基于量子和表面效应,纳米矿物最本质的特

征在于具有不同于宏观对应物且依赖于尺寸的特殊

物理和化学性质．例如,已被引用８４００余次的量子

点经典文章表明(Alivisatos,１９９６),随着晶体尺寸

图２　多种铁氧化物和羟基氧化物的吉布斯自由能随比表面

积(或粒径)的变化

Fig．２ Gibbsfreeenergyofvariousironoxidesandoxyhydroxides
asafunctionofspecificsurfacearea(orparticlesize)

据 Navrotskyetal．(２００８)

从微米向纳米尺度转变,相同化学组分和晶体结构

的固态物质的基本性质将发生成倍甚至数量级的变

化．由于标准生成自由能会随粒径(或比表面积)发
生明显变化,一些地表普遍存在的纳米矿物(如铁氧

化物或羟氧化物)的热力学稳定相态也将随之而改

变(图２)(Navrotskyetal．,２００８)．有必要指出,地
球科学家通过先进技术手段探测或验证天然样品中

纳米矿物(或岩石)的存在仅仅是满足科研好奇心的

开端．围绕纳米矿物的特殊性质,探索其形成和作用

等过程、相应微观机制及其反映或影响的地质条件

则极 可 能 带 来 前 所 未 有 的 科 学 发 现 (万 泉 等,

２０１６)．由此而发展起来的新兴交叉学科纳米地球科

学正在展示蓬勃的生机和广阔的前景,代表着地球

科学在微观方向上崭新的革命性进展 (Hochella,

２００２;Hochellaetal．,２００８;Wang,２０１４;琚宜文

等,２０１６)．
作为纳米地球科学的重要分支学科,纳米地球

化学旨在从纳米尺度上认识相关地质体的化学组

成、化学作用和化学演化规律(张本仁和傅家谟,

２００５)．而在地球环境中,非均相体系尤其是矿物－
水溶液界面无处不在,对岩石风化、土壤形成、矿物

结晶和溶解、元素分布和循环、植物营养素的吸收和

释放、生物矿化、酸性矿山排水、污染物迁移等几乎

所有的地球化学过程都至关重要(Brantleyetal．,

２００８;BrownandCalas,２０１２;PutnisandRuizＧ
Agudo,２０１３)．因此,矿物－水界面过程及其作用机

制是地球化学研究的核心内容．相应地,纳米矿物－
水溶液界面过程及其微观机制也是纳米地球化学不

可替代的前沿研究领域,具有极其重要的研究意义．
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纳米或胶体粒子吸附微量元素和有机物从而对元素

的地球化学迁移循环造成重大影响早已成为共识

(Stumm,１９９２;Buffleetal．,１９９８;Stippetal．,

２００２)．纳米矿物特殊的反应活性决定了它们在水环

境中很有可能发生一系列物理、化学或生物转化过

程(Brantetal．,２００７;ChenandElimelech,２００７;

Jiangetal．,２００９),从而改变纳米矿物自身的稳定

性、生物利用性、反应性以及毒性(Lowryetal．,

２０１２a,２０１２b;Amdeetal．,２０１７)．纳米矿物在水

环境中的转化又会对其携带的主、微量元素、环境污

染物等的运输和富集造成不容忽视的影响(Keller
etal．,２０１０)．随着认识的深入,纳米矿物－水界面作

用过程的重要性和特殊性已经引起地球化学界的极

大关注,自２００９年以来就在全球最重要的地球化学

年会(GoldschmidtConference)上成为与其他重大研

究领域并列的独立会议专题,相关研究成果也陆续在

许多纳米地球科学专辑上得到展示(万泉等,２０１６)．
然而,与宏观尺度矿物－水界面作用相比,纳米

矿物－水溶液界面过程的研究面临更多的困难与挑

战．首先,地球化学和环境领域过去研究水体所用常

规的过滤方法(即将通过０．２０μm 或０．４５μm 滤膜

的液相视为真溶液)往往忽略了纳米尺度天然物质

的存在(Stumm,１９９６),再加之天然水体环境的复

杂性(如物质种类繁多且含量悬殊、介质条件复杂多

样等),导致目前对于天然纳米矿物－水界面的认识

还不够全面和深入．目前主要通过实验室合成人工

纳米矿物来模拟研究纳米矿物－水溶液界面过程,
尽管已经对其结构、性质以及界面过程的探索取得

了一定的进展,矿物表界面作用的一些基本参数(包
括表面基团的类型、密度和电离常数)仍不完备,纳
米矿物在水环境中的转化也使得其界面作用变得更

加复杂,原位、实时以及分子尺度的观测也存在一定

的技术困难．对于实验室模拟与天然样品观测结果

之间 的 差 异 仍 缺 乏 足 够 的 解 释 (Lowryetal．,

２０１２b)．鉴于纳米矿物－水溶液界面过程的重要性

和复杂性,本文简要地总结了该研究领域的近期进

展,针对纳米矿物的团聚、吸附、溶解和化学反应等

几类主要过程的影响因素、一般规律和作用机制进

行了分析和梳理,并为未来的研究方向提出了一些

设想和建议．

１　纳米矿物的均质团聚

同种纳米矿物发生均质团聚(以下简称团聚)从

而形成尺寸更大的团簇会导致纳米矿物颗粒的比表

面积下降并降低其表面活性,进而影响其迁移、沉积、
毒性以及生物利用性等(Bormetal．,２００６)．纳米矿

物在水体中的团聚过程主要受纳米矿物自身性质以

及环境条件等因素的影响(GarnerandKeller,２０１４)．
１．１　纳米矿物固有特征对团聚的影响

针对天然和人工纳米矿物均具有在组成、结构、
尺寸、形貌等方面的多样性,采用可控合成样品研究

纳米矿物在水溶液中的稳定性,发现上述因素对其

团聚行为有着重要而复杂的影响(Hotzeetal．,

２０１０;Mulvihilletal．,２０１０)．纳米矿物组成和结构

的变化通常会改变颗粒间的范德华引力、磁引力、疏
水作用和表面静电排斥力等的大小,从而影响其团

聚行为(Hotzeetal．,２０１０)．纳米矿物组成对团聚

的影响既包含其本体化学组成的影响,更包含纳米

矿物表面原子发生化学反应(如氧化反应等)引发的

组成变化效应,也包括一些特殊结构特征引起的变

化．例如Phenratetal．(２００７)发现具有 Fe０/Fe３O４

核壳结构的纳米粒子的饱和磁化强度和zeta电位

均与Fe０ 内核的氧化程度相关,随着内核氧化程度

增大,纳米粒子的磁性逐渐减弱而其表面电性则更加

接近于磁铁矿．对于化学组成相同的纳米矿物,晶体

结构以及晶格缺陷会改变纳米矿物的Hamaker常数

及颗粒的表面电性．例如,在pH＝７．５时,锐钛矿和板

钛矿 为 主 要 晶 型 的 纳 米 TiO２ 的 zeta电 势 约 为

－２０mV(Frenchetal．,２００８),而金红石相为主要晶

型时的zeta电势约为－３５mV(Lebretteetal．,２００４)．
纳米矿物的尺寸除了影响其固态材料性质以

外,还会严重影响其固－液表界面性质包括其表面

电性及其与有机配体的结合能力,从而对其团聚行

为造成复杂的影响．例如,Heetal．(２００８)发现３种

尺寸(１２nm、３２nm、６５nm)的赤铁矿颗粒分别在

pH 为７．８、８．２和８．８时所带表面电荷密度为０．在相

同条件下较小粒径赤铁矿的团聚速度更快,临界聚

沉浓度(CCC)更小(即稳定性更差),这可能是由于

小粒径赤铁矿零电荷点(PZC)更低并且表面能更大

造成的．Mulvihilletal．(２０１０)研究了不同尺寸的

CdSe纳米粒子(４nm、６nm、８nm 球形及 ２．９×
２５nm 棒状)的稳定性,发现不同尺寸 CdSe的 CCC
随比表面积单调线性递增,即较小尺寸的 CdSe纳

米粒子稳定性更高,而且形貌(球形或棒状)的差别

对纳米粒子的团聚没有明显影响．上述稳定性随着

尺寸变化的不同趋势很可能是由于２种纳米矿物不

同的表面带电机制造成的,即赤铁矿通过其表面基

０１４１
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团(如铁羟基)的解离而带电,而 CdSe通过其含羧

基有机配体的解离而产生表面电荷．另一方面,也有

研究表明纳米矿物的形貌对其团聚行为可能产生重

要影响,例如当颗粒间距小于平均粒径时,不等轴粒

子(如盘状、矩形棒状和圆筒状)之间的吸引力要大

于相同体积的球形颗粒的吸引力,并且与颗粒取向

相关(Hotzeetal．,２０１０)．
许多纳米矿物表面存在通过吸附或共价键合的

有机保护剂．有机保护剂可以提高颗粒间空间位阻,
含羧基、氨基等官能团的有机保护剂还可以产生表

面电荷,从而提高纳米矿物的稳定性．Mulvihillet
al．(２０１０)发现纳米 CdSe表面保护剂链长越短,纳
米粒子越容易团聚,其团聚机制与保护剂的链长相

关,即短碳链(C２－C６)保护剂从纳米粒子表面脱离

是造成其团聚的主要机制,而电荷屏蔽是含长碳链

保护剂的纳米粒子团聚的主要原因．然而,如果通过

有机保护剂(或高价金属离子)发生桥联作用,则会

促进纳米矿物的团聚(Hotzeetal．,２０１０)．有机保

护剂与纳米粒子的作用方式也会影响纳米粒子的胶

体稳 定 性,作 用 力 越 弱,纳 米 粒 子 越 容 易 团 聚

(Lohseetal．,２０１７)．
上述分析不难发现,纳米矿物固有的诸多结构

参数均会并且可能同时对其团聚行为产生重大的影

响．但是,即使对于同一参数,都可能存在不同的影

响机制从而体现出不同的影响程度甚至相反的影响

规律．因此,在研究纳米矿物团聚行为(甚至包括所

有纳米矿物－水界面作用过程)时,必须辨识共存的

一系列影响因素,厘清可能存在的影响机制,探明在

特定条件下的主控因素和机制,从而确立综合的影

响规律和模型．
１．２　pH对团聚的影响

大部分纳米矿物粒子表面具有可发生质子化或

去质子化的官能团,如金属氧化物的表面羟基、有机

保护剂所含羧基和氨基等．纳米矿物表面官能团发

生质子化程度远大于去质子化时,纳米矿物表面带

正电,反之则带负电．纳米粒子表面带电量一般随

pH 变化,当其表面总体带电量为零时的pH 被称为

零电荷点(PZC或pHPZC)．pH＞pHPZC时,去质子化

程度相对较高,纳米粒子表面带负电,反之则带正

电;纳米粒子表面带电量可以通过酸碱电位滴定测

得,也可以通过表面络合模型(SCM)计算获得,表
面电量的绝对值通常随着pH 远离pHPZC而增加．当
体系的pH 接近pHPZC时,纳米矿物表面电荷密度

减小,粒子之间的双电层(EDL)斥力减弱,因而易于

图３　纳米金(１６nm)稳定性随pH 的变化

Fig．３ StabilityofAucolloid(１６nm)asafunctionofpH

通过范德华力相互吸引而发生团聚(Liuetal．,

２０１２;Pengetal．,２０１７)．双电层斥力的大小可以

通过zeta电势来反映,一般认为胶体zeta电势绝对

值在大于３０mV时较为稳定．
Diegolietal．(２００６)测试了不同pH 下纳米金

的zeta电势,pH＜３时纳米金的zeta电势绝对值比

３０mV更小,因而金溶胶体现出不稳定性．我们也测

试了在不同pH 下柠檬酸盐保护的纳米金(粒径约

１６nm,初始pH＝６．１２,初始浓度５６．３mg/L)的稳

定性．图３是恒温２５℃下振荡６d前后金的浓度变

化情况．可见当pH＞４时,振荡前后浓度变化不大

且与原始纳米金浓度基本一致,表明稳定性相对较

好．当pH＝２~３时,金浓度则明显下降,实验观测也

发现振荡结束后在pH＝２或３的纳米金溶胶中出现

了纳米金的黑色团聚物,说明其稳定性明显降低．原
因可能是在低pH 时纳米金表面保护剂(柠檬酸根)
发生质子化导致纳米金表面电荷被部分中和,而没有

静电保护的纳米金很容易发生团聚从而导致纳米金

浓度下降(Basuetal．,２００７;Liuetal．,２０１２)．
１．３　离子强度对团聚的影响

离子强度(IS)的增高(即溶液电解质浓度增大)
会引起颗粒双电层压缩、zeta电位绝对值降低甚至

反离子吸附,从而导致颗粒表面电性降低(Wagner
etal．,２０１４)．随着IS的增加,双电层斥力造成的能

垒将被完全屏蔽,导致纳米粒子迅速团聚,此时的

IS被称作临界聚沉浓度(CCC)．一般而言,CCC越

小,分散体系的稳定性越差．电解质离子的种类和价

态对CCC有明显影响:由于阳离子更容易吸附在负

电纳米粒子表面,因此通常阳离子比阴离子更容易

引起负电纳米粒子的团聚(Stankusetal．,２０１１;

LeeandRanville,２０１２)．由于离子强度与离子价态
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图４　柠檬酸盐保护的纳米银的附着系数随不同离子浓度

的变化(pH＝７．０)

Fig．４ AttachmentefficienciesofcitrateＧcoated AgNPsas
functionsofNaCl(a)andCaCl２andMgCl２(b)conＧ

centrationsatpH＝７．０
据 HuynhandChen(２０１１)．a．NaCl;b．CaCl２ 和 MgCl２

的平方成正比,因此相同摩尔浓度条件下,高价离子

更容易造成纳米粒子团聚,即CCC相对更低(Liuet
al．,２０１３)．例如,柠檬酸盐保护的纳米银在３种不

同价态电解质下的 CCC 分别为 ２．１mM CaCl２、

２．７mM MgCl２ 以及 ４７．６mM NaCl(Huynhand
Chen,２０１１)(图４)．
１．４　天然有机物对团聚的影响

天然有机物(NOM;主要包括富里酸和腐殖质)
对纳米矿物团聚的影响比较复杂,并且会受到环境

条件的干扰(Hotzeetal．,２０１０;Arvidssonetal．,

２０１１)．NOM 可以通过吸附、配体交换、疏水作用等

途径粘附于纳米粒子表面(Lowryetal．,２０１２b)．
NOM 通常会导致纳米矿物表面负电增加,通过静

电排斥以及空间位阻而提高纳米矿物的稳定性(Liu
etal．,２０１８)．另一方面,大分子量(~１０~１００kDa)
的 NOM,如一些刚性生物大分子,会通过桥联作用

促进纳米粒子的团聚(BuffleandLeppard,１９９５)．
NOM 对纳米矿物团聚的影响(促进或抑制)主要取

决于 NOM 的种类、浓度和溶液的化学性质(Chen
andElimelech,２００７;Diegolietal．,２００８)．
１．５　团聚的可逆性

由于解聚过程往往需要克服较大的能垒,自发

的团聚过程通常被认为是不可逆的(Arvidssonet
al．,２０１１)．但是在适当条件下,纳米粒子的团聚物

可能发生解聚作用．例如,光照下 C６０团聚物的粒径

从５００nm 降至了１６０nm(HouandJafvert,２００９)．
促进C６０分散的原因可能不是 C６０团簇被简单地破

坏,而是光照催化的表面侵蚀或溶解再结晶过程(Li
etal．,２００９)．高浓度的 NOM 也可能引发解聚作

用．例如,１０mg/L的 NOM 导致纳米银团聚物部分

分解,而更高浓度的 NOM 则使纳米银团聚物全部

图５　DLVO理论示意

Fig．５ SchematicofDLVOtheory
据 Hotzeetal．(２０１０)

分解(GarnerandKeller,２０１４)．
１．６　DLVO理论

胶 体 科 学 中 的 DLVO (DerjaguinＧLandauＧ
VerweyＧOverbeek)理论被常用于解释颗粒团聚的

实验结果．经典的DLVO 理论主要是以胶粒之间相

互作用力与胶粒间的距离关系为出发点,认为颗粒

间的作用只由双电层斥力和范德华引力决定(图５)
(DerjaguinandLandau,１９４１;VerweyandOwerＧ
beek,１９４８)．尽管DLVO理论为纳米矿物的团聚过

程提供了一个相对合理的定性解释框架,纳米矿物

自身特征参数(如尺寸、形貌、结构、表面保护剂等)
带来的特殊性和复杂性(见２．１节)使得 DLVO 理

论通常难以定量描述纳米矿物的团聚行为(Hotze
etal．,２０１０)．例如,当纳米粒子的尺寸趋近于双电

层厚度时,纳米粒子的许多物理和化学性质随尺寸

而发生变化从而影响其颗粒间的相互作用(如范德

华力和静电斥力等)参数,纳米粒子曲率较大也不再

符合DLVO理论的平面假设．在溶液条件下纳米矿

物发生转变从而导致组成、结构、有机保护剂等的动

态变化也对DLVO理论提出了挑战．
扩展DLVO 理论(XDLVO)在经典 DLVO 的

基础上将磁引力(Phenratetal．,２００７)、疏水性

(Lewis酸－碱)(HoekandAgarwal,２００６)、渗透

斥力(Osmoticrepulsion;Phenratetal．,２００８)、弹
性空 间 位 阻 (ElasticＧstericrepulsion)、桥 联 引 力

(Bridgingattraction;ChenandElimelech,２００７)
等作用力引入了理论模型．这些作用力对纳米粒子

的团聚均有不可忽视的影响,因而 XDLVO 框架代

表了纳米粒子团聚研究取得的一些理论进展．
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２　纳米矿物的吸附作用

在绝大多数水体中,纳米矿物都有可能通过静

电作用、范德华力、桥联、氢键或化学键与分子、离
子、微生物以及其他颗粒物等发生吸附作用(Huynh
etal．,２０１２;Wangetal．,２０１５a)．对同种低浓度纳

米矿物而言,不同种颗粒间的吸附可能比相同颗粒

间的团聚更容易促进纳米矿物的沉淀,从而影响其

迁移能力．例如,Quiketal．(２０１２)研究了 CeO２ 纳

米粒子在经过０．２μm 滤膜过滤以及未过滤的莱茵

河和默兹河水样中的团聚和吸附行为,发现纳米粒

子通过发生沉降而从水体中去除,与天然胶体的吸

附是导致沉淀的主要机制(图６)．

图６　CeO２ 纳米粒子在过滤和未过滤的莱茵河、默兹河水

样中沉降１２d后的平均剩余浓度

Fig．６ ResidualconcentrationsofCeO２ nanoparticlesafter

１２dofsettlinginfilteredandunfilteredriverwater,

averageofconcentrationinRhineandMeuseRivers
据 Quiketal．(２０１２)

２．１　与微生物的吸附作用

纳米矿物与微生物的吸附作用对纳米矿物在水

体中 的 迁 移、归 趋、转 化 和 毒 性 有 着 重 要 影 响

(Bondarenkoetal．,２０１３;MaandLin,２０１３)．通
常情况下,纳米粒子与微生物细胞壁的吸附优先于

被吞噬和产生毒性(Bondarenkoetal．,２０１３;Ma
andLin,２０１３;Rhiemetal．,２０１５)．单个纳米粒子

与单个细胞或者纳米粒子团聚体与细胞的吸附都有

可能发生(Maetal．,２０１５)．
纳米矿物与细胞的吸附速度较快．Kiseretal．

(２００９)报道在３h内就有高达８５％的 TiO２ 纳米粒

子(初始浓度０．８mg/L)与活性污泥微生物(总悬浮

固体TSS＝２．２５g/L)发生吸附而被去除．Conwayet
al．(２０１４)发现CeO２ 纳米粒子在１h内与IsochrysＧ
isgalbana(一种海产浮游植物)发生静电吸附并

图７　Ag和 TiO２ 纳米粒子与蒙脱石吸附作用示意图

Fig．７ SchematicdiagramofsorptionofAgNPsandTiO２

NPsonmontmorillonite
据Zhouetal．(２０１２)

达到平衡．
纳米粒子与细胞的吸附可能存在多种机制．Ma

etal．(２０１５)发现纳米粒子与细胞吸附后可能会发生

脱附,因此认为在一些条件下纳米粒子与细胞的吸附

可能是较弱的物理作用．Rhiemetal．(２０１５)将碳纳米

管－水藻团聚物置于不含碳纳米管的介质中,发现随

时间增加碳纳米管与水藻发生脱附(７２h内脱附率达

到８０％)．相反地,反复清洗nanoＧC６０与细菌细胞的团

聚物,并没有发现明显的脱附现象,说明nanoＧC６０与

细菌细胞的吸附作用力较强(Lyonetal．,２００５)．
２．２　与矿物的吸附作用

纳米矿物进入水体后很可能会与普遍存在的矿

物颗粒发生相互作用,从而影响纳米矿物的迁移及

环境效应(Zhouetal．,２０１２)．Zhouetal．(２０１２)研
究了 Ag和 TiO２ 纳米粒子与蒙脱石黏土矿物的吸

附作用,发现当pH 小于蒙脱石端面pHPZC时,带负

电的纳米银吸附于蒙脱石端面,而带正电的纳米

TiO２ 吸附于 蒙 脱 石 片 层 (图 ７),纳 米 银 和 纳 米

TiO２ 与蒙脱石的团聚物比单独的纳米银或蒙脱石

更容易发生聚沉(即CCC更低)．Dušaketal．(２０１５)
研究了具有羧基功能化二氧化硅壳的磁赤铁矿

(cMNPs,２４nm)与氨基功能化二氧化硅(aSNPs,

９２nm)的吸附行为．在 TEM 和SEM 均可观察到小

粒径cMNPs均一地吸附于aSNPs表面(图８)．二者

的作用机理除了由于表面带电性不同导致的静电引

力,还包括二者表面分子形成共价键的化学作用．Fu
etal．(２０１７)研究了柠檬酸钠作为稳定剂的纳米金

在黄铁矿表面的吸附,发现黄铁矿表面氧化从而使

３１４１



地球科学　http://www．earthＧscience．net 第４３卷

图８　aSNPs和 cMNPs异相共团聚的 TEM 照 片 (a)和

SEM 照片(b)

Fig．８ TEM (a)andSEM (b)imagesoftheheteroagＧ

gregatesformedbetweentheaSNPsandthecMNPs
据 Dušaketal．(２０１５)

其带正电荷是促进纳米金吸附的主要原因．由于测

试方法局限性等原因,目前关于纳米粒子吸附的绝

大多数研究仍以讨论静电作用的影响为主,缺乏对

化学作用机制的分析和讨论(KimandBerg,２００２;

GarciaＧPerezetal．,２００６;Cerbelaudetal．,２００８)．
纳米矿物在载体矿物表面的吸附或沉积过程也

被应用于一些热液矿床的成矿机理研究(Saunders,

１９９０;Herringtonand Wilkinson,１９９３;Reichet
al．,２０１１;SaundersandBurke,２０１７)．以卡林型金

矿为例,虽然对于纳米金是成矿过程中金的运移形

式还是成矿元素最终的存在形式目前尚有争议

(Romanchenkoetal．,２００７; Munteanetal．,

２０１１),但纳米金在载金矿物(以含砷黄铁矿或毒砂

为主)上的吸附或沉积仍被认为可能是成矿过程中

的关键步骤．在美国内华达Sleeper金矿中,构造证

据表明胶体金和二氧化硅最初沉淀在深部,在水力

作用下发生迁移,最终由于热液条件的变化而吸附在

载金矿物表面(Saunders,１９９０)．Mikhlinetal．(２０１１)
对比了零价纳米金和金的硫化物纳米粒子在黄铁矿

表面的吸附,发现该实验条件下金的硫化物纳米粒子

比零价纳米金更容易被吸附,而吸附后金的硫化物纳

米粒子倾向于转变为零价纳米金．
２．３　与无机离子的吸附作用

除了颗粒间的吸附外,纳米矿物在水体中还很

可能会吸附无机离子．纳米矿物对无机离子的吸附

对元素的地球化学循环、污染物的环境归趋有着重

要影响(成东等,２０１６)．例如,俄罗斯马亚克核废料

处理厂中具有较高放射毒性的元素钚能够通过地下

水迁移数公里,其中７０％~９０％的钚被认为是通过

吸附于地下水中粒径小于１５nm 的纳米矿物而发

生迁移(Novikovetal．,２００６)．何宏平等 (１９９９,

２００１)研究了蒙脱石、高岭石和伊利石３种纳米矿物

对Cu２＋ 、Pb２＋ 、Zn２＋ 、Cd２＋ 、Cr３＋ 等重金属离子的吸

附,发现３种黏土矿物对不同金属离子的吸附具有

一定的选择性．这种选择性受矿物的电荷分布、金属

离子的价态、半径、水化热等因素影响．例如在与黏

土矿物发生离子交换时,离子的电价越高,半径越

小,越容易发生交换;离子半径较小的离子在进入层

间后可能会进入硅氧四面体的空洞或铝氧八面体的

空位中,从而增加吸附量;低水合能的离子易产生层

间脱 水 作 用 而 被 固 定 在 层 间 位 置．Wangetal．
(２０１５b)发现SiO２ 纳米管对Pb２＋ 有强烈吸附,并认

为静电作用是主要的吸附机制．Fengetal．(２０１２)利
用抗坏血酸保护的 Fe３O４ 纳米粒子吸附废水中的

砷(初始浓度为０．１mg/L),３０min内 As(Ⅲ)的去

除率可达５０％,而 As(Ⅴ)的去除率为３０％．

３　纳米矿物的溶解

纳米矿物的溶解会影响其表面性质、毒性及其

在溶液中的持久稳定性．例如,由Ag＋ 、Zn２＋ 和Cu２＋

等金属离子构成的纳米粒子具有相对较高的可溶

性,这些溶出离子均具有毒性,因此溶解是纳米粒子

产生毒性的重要机制(Lowryetal．,２０１２b)．从溶解

的理论出发,溶解的程度主要由体系的热力学决定,
如果溶解过程总的自由能为负,则溶解自发产生．溶
解所需的能量主要用于破坏纳米矿物中离子间的化

学键．因此,纳米矿物表面原子间的键强是决定纳米

粒子溶解速率的主要因素(Stummand Morgan,

１９８１)．溶解速度还受到溶出离子在颗粒表面和介质

间的浓度梯度以及体系中能够与溶出离子发生反应

的其 他 可 溶 性 离 子 浓 度 的 影 响 (Misraetal．,

２０１２b)．对纳米矿物而言,溶解尤其受到粒径、形貌、
表面保护剂、体系pH、NOM 等因素的影响．
３．１　粒径对溶解的影响

由于纳米矿物粒径减小会导致比表面积和生成

焓增大,单位体积中暴露在表面的原子数也相应增

加,因此纳米粒子的粒径对溶解速度和溶解程度均

有重 要 影 响 (Gilbertetal．,２００４;Luoetal．,

２００８)．例如,CuO纳米粒子的溶解速度和平衡浓度

均会随粒径的减小而增大(Misraetal．,２０１２a;

Odzaketal．,２０１４)．CdSe量子点的溶解同样存在

粒级效应(SiyandBartl,２０１０)．方铅矿纳米晶体的

溶解速度(经比表面积归一化)远大于微米晶体,并且

在开放空间的溶解速度也比纳米受限空间(铅离子扩

散速度减慢,导致浓度梯度减小)的更快(Liuetal．,

２００８,２００９)．然而也存在例外,由于ZnO 溶解性较
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强,ZnO纳米粒子的溶解情况并未随粒径的变化有明

显变化(Bianetal．,２０１１;Odzaketal．,２０１４)．
纳米矿物的形貌可能会影响其溶解速率和平衡

浓度．例如,球形、棒状和纺锤状CuO纳米粒子７２h
内的溶解率分别为２．５％、１．１％和０．８％(Misraet
al．,２０１４)．球形CuO纳米粒子２４h内达到溶解平

衡,而 棒 状 CuO 纳 米 粒 子 ６０h 后 才 达 到 平 衡

(Misraetal．,２０１２a)．由形貌导致的溶解差异可能

是由于各向异性结构、比表面积等因素方面的差异

造成的(Misraetal．,２０１２a)．
３．２　表面保护剂对溶解的影响

纳米矿物的表面保护剂对其溶解性有着显著影

响(VermaandStellacci,２０１０)．一般情况下,具有

表面保护剂的纳米粒子的溶解速度远低于没有表面

保护剂的纳米粒子,这主要是由于表面保护剂具有

物理势垒或屏障作用从而阻碍了电子或光子向纳米

粒子表面的转移(Lietal．,２０１２a)．例如,在相同环

境条件下,裸露的纳米银比有表面保护剂的纳米银

更容易发生溶解(Lietal．,２０１３)．另外,不同的保

护剂也会对溶解产生不同的影响．例如,柠檬酸盐保

护的氧化铁需１４d发生溶解,葡聚糖保护的氧化铁

需经过一年后才开始缓慢溶解,而在抗坏血酸盐和

聚乙烯吡咯烷酮(PVP)保护的氧化铁体系中无法检

测到铁离子(Baumannetal．,２０１４)．
３．３　介质条件对溶解的影响

大部分的金属纳米粒子在极端pH 条件,尤其

是低pH 下溶解程度增大(Quiketal．,２０１１)．这是

由于溶液pH 会影响络合物的解离平衡、溶解产物

的质子化或羟基化以及纳米粒子界面的自由能

(Zhangetal．,２０１０b)．除此之外,pH 还有可能影响

溶解产物的种类、结构和形貌．例如,Rathnayakeet
al．(２０１４)研究了ZnO 纳米粒子在 Na２HPO４ 溶液

中溶解,发现溶解伴随着质子的消耗,与pH＝８相

比,pH＝６时ZnO纳米粒子溶解更快．两种pH 下,
溶解产物的形貌和结晶程度也有很大差异(图９),

pH＝６时ZnO纳米粒子溶解重结晶形成磷酸锌晶

体(类似于磷锌矿);当pH＝８时,溶解则生成了无

定型的Zn３(PO４)２．
由于电解质与纳米矿物存在潜在的化学反应并

且对纳米矿物的团聚状态有显著影响(见２．３节),
电解质的加入会改变纳米矿物的溶解情况．例如向

纳米银胶体中加入 NaCl,短时间内纳米银发生溶解

且粒径迅速减小,NaCl浓度越高,纳米银粒径减小

越多．溶出的 Ag＋ 会与Cl－ 结合生成 AgCl,而 AgCl

图９　原始状态ZnO纳米粒子 TEM 照片(a)以及在pH＝６
(b)和pH＝８(c)的磷酸盐溶液(１５０mgL－１)中熟化

７２h后TEM 照片

Fig．９ TEMimagesofpristineZnO NPs (a)and MNMs

agedin１５０mgL－１phosphateconcentrationfor７２h
atpH＝６(b)andatpH＝８(c)

据 Rathnayakeetal．(２０１４)

图１０　PDDA保护的CdSe/ZnS量子点在紫外光辐射３h后

溶出离子Cd和Se的浓度随腐殖酸浓度的变化

Fig．１０ CdandSereleaseofPDDAＧcoatedQDsasafunction
ofHAconcentrationafter３hUVirradiation

据Lietal．(２０１２b)

也可能会沉 降在纳米银表面从而降低溶解速度

(Lietal．,２０１０)．
NOM 对纳米矿物溶解的影响比较复杂,现有

研究对其影响机制的解释尚不统一,甚至相互矛盾．
如Lietal．(２０１２b)研究了紫外光照条件下腐殖酸

(HA)对聚二烯丙基二甲基氯化铵(PDDA)保护的

CdSe/ZnS量子点溶解的影响(图１０),发现低浓度

HA由于光敏化作用从而促进 CdSe/ZnS量子点的

光氧化溶解;而当 HA 浓度提高至５０mg/L时,溶
出离子浓度下降．作者认为原因在于:(１)HA 与金

属离子络合降低了溶液中 Cd的量;(２)HA 可能作

为还原剂消耗了体系中的活性氧(ROS)从而抑制

了量子点的光氧化溶解．萨旺尼河富里酸(SRFA)对
纳米粒子的溶解存在不同影响．例如,SRFA 能促进

CuO 纳 米 粒 子 和 纳 米 银 的 溶 解 (Wangetal．,

２０１１;Ellisetal．,２０１６),但是会减慢ZnO 纳米粒

子中Zn２＋ 的溶出速度(Miaoetal．,２０１０)．产生上

述现象可能的机制是:一方面,SRFA通过静电作用

或表面配体交换吸附于纳米粒子表面,从而阻碍了

离子的释放(Yangetal．,２００９);另一方面,金属离
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子与SRFA 的络合会导致更多的离子释放到溶液

中(Miaoetal．,２０１０)．NOM 的种类对纳米矿物溶

解也存在明显影响,Jiangetal．(２０１５)研究了１６种

不同类型 NOM 对纳米ZnO溶解的影响,认为ZnO
的溶解速率常数与不同 NOM 的比紫外吸收值

(SUVA)、芳香碳和羰基碳含量以及相对分子质量

呈正 相 关 关 系,与 氢 碳 比 和 脂 肪 族 碳 含 量 呈 负

相关关系．

４　纳米矿物的化学反应

纳米矿物与水体中的有机物和无机物接触时均

有可能会发生化学反应,包括氧化还原、络合、光化

学反应等(Zhangetal．,２０１０a;Burrowsetal．,

２０１２)．这些反应会影响纳米矿物的组成和形貌,很
可能导致核壳结构的形成,还会改变纳米矿物的表

面化学性质以及表面带电的均一性,并因此影响纳

米矿物的迁移能力以及环境效应．
４．１　氧化作用

当水体氧化还原条件发生变化时,纳米矿物有

可能发生氧化还原反应．一般情况下,金属纳米粒子

(如纳米银、铜和铁)以及纳米金属氧化物(如纳米氧

化铁)更容易发生氧化还原反应,例如被水体中的溶

解氧(DO)氧化．纳米粒子的氧化对其表面化学性

质、物理性质、溶解等有着重要影响(Zhangetal．,

２０１８)．磁铁矿纳米粒子被DO氧化后磁性会发生改

变从而影响颗粒间的磁力,进而改变纳米粒子的团

聚行为(Phenratetal．,２００７;RebodosandVikesＧ
land,２０１０)．另外,有研究表明铁氧化物纳米粒子的

氧化和还原对一些污染物(如砷)的吸附有明显影响

(Charletetal．,２０１１)．黄铁矿的表面氧化对其通过

静电作用吸附负电纳米金有明显的促进作用,这是

由于未发生氧化的黄铁矿零电荷点(pHPZC)约为２
左右,而黄铁矿氧化会显著提高矿物表面的pHPZC

到４~５左右并降低体系pH,从而增加了矿物表面

的正电量(Fuetal．,２０１７)．
４．２　硫化作用

硫化作用对金属纳米粒子表面性质有着重要影

响(GarnerandKeller,２０１４)．以纳米银为例,在好

氧和厌氧活性污泥、未经处理的废水(Kaegietal．,

２０１３)(图１１)、污水处理厂(Kaegietal．,２０１１)、人
工湿地和水下沉积物(Lowryetal．,２０１２a)中,都
有观测到纳米银部分或完全发生硫化作用．通常情

况下,硫化物具有极低的溶度积(Ksp),使得金属或

图１１　废水实验中收集的 AgNP的相差明场扫描透射电

镜(STEM)照片(a)和 EDX图谱指示S/Ag比例随

空间的变化(b)

Fig．１１ Phasecontrastbrightfieldscanningtransmission
electronmicroscopy (STEM)imageofan AgNP
collectedfromthesewerbatchexperiments(a)and
EDX spectra revealing spatialvariationsin the
S/Agratios(b)

据 Kaegietal．(２０１３)．b．蓝色图谱指示左图篮框区域,红色图谱指

示左图红色区域

金属氧化物的纳米粒子(如 CuO、Ag、Fe和 Pb)更
容易 发 生 硫 化 作 用,例 如 纳 米 CuO (５０nm,

７．７μmol/L)与 HS－ (２６．４~１０５．６μmol/L)反应的

动力学研究表明,纳米 CuO 硫化反应的半衰期在

１~６min,CuO迅速转变为无定形 CuxS,随后逐渐

转变成CuS晶体(蓝铜矿)(Gogosetal．,２０１７)．而
硫化作用的程度主要取决于水体中硫化物的浓度,
例如,将相同浓度的 Na２S与不同浓度的纳米银混

合２４h,体系S/Ag大于０．０５５时,有大于１％的银

转化为Ag２S;S/Ag为０．２时,有大于１５％的银发生

了转化;S/Ag为１．０７９时,几乎全部的银均转化为

Ag２S(Levardetal．,２０１１)．而较高的硫化物浓度常

与厌氧环境有关(GarnerandKeller,２０１４)．但是也

有研究表明在完全无氧条件下,硫化作用会被抑制,
这是由于氧在纳米银的硫化过程中起到了电子传递

和电荷平衡的作用(Liuetal．,２０１１)．
硫化物的存在可能会加快纳米矿物的团聚和沉

降(Maetal．,２０１３)．例如,向纳米银中加入极少量

的 Na２S(S/Ag＝０．０１９)后纳米银迅速发生团聚,形
成链状结构并转化为 Ag２S(Levardetal．,２０１１)．
这可能是由于几方面的原因造成的:(１)纳米银的硫

化过程伴随着表面保护剂(如聚乙烯吡咯烷酮)浓度

的降低,这会导致纳米粒子稳定性下降从而发生团

聚;(２)纳米银与 Na２S作用的同时发生氧化并部分

溶解,溶解产物再沉淀生成的 Ag２S在纳米银之间

形成纳米桥最终转化为链状结构(Levardetal．,

２０１１;Reinschetal．,２０１２)．硫化作用还会降低纳
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图１２　纳米银与浓度递增的 Na２S反应前后溶解速率的变化

Fig．１２ DissolutionratemeasurementsofAgＧNPsbeforeand
afterreactionwithincreasingconcentrationsofaqueＧ
ousNa２S

据Levardetal．(２０１１)．在０．０１mol/LNaNO３,pH＝７溶解速率实验

中初始纳米银浓度为１０００mgL－１

米矿物溶解的速度和程度．例如,极低浓度的 Na２S
(S/Ag＝０．０１９)都会导致纳米银溶解程度下降７
倍;随着 S/Ag比的增大,纳米银溶解速度逐渐下

降,直到S/Ag＞０．４３２时已无法检测出溶出的 Ag＋

离子(Levardetal．,２０１１)(图１２)．
４．３　与磷酸盐的作用

在水环境中普遍存在的磷酸盐会影响纳米矿物

在水体中的归趋、迁移和毒性,目前仅有少量的研究

关注了磷酸盐与纳米矿物的作用(GarnerandKelＧ
ler,２０１４)．Lüetal．(２０１２)发现少量的磷酸盐通过

将ZnO 转化为磷酸锌,快速抑制了 Zn２＋ 的释放．
Daouetal．(２００７)也发现在低pH 条件下,磷酸盐

吸附于磁铁矿纳米粒子表面,抑制了磁铁矿的溶解．
前人研究了ZnO 纳米粒子和纳米银在污水处理系

统中的转化,发现ZnO 转化为ZnS和Zn３(PO４)２,
而 Ag 仅 转 化 为 了 Ag２S(HorevＧAzariaetal．,

２０１３)．TiO２ 纳米粒子中的磷酸盐杂质提升了的

TiO２ 稳定性 (Choetal．,２００４),这也就意味着

TiO２ 纳米粒子在含有磷酸盐的水体中可能更稳定．
４．４　光化学转化

光化学反应是与纳米矿物行为和归趋密切相关

的重要过程,通常伴随着活性氧(ROS)的生成．对于

不同类型的纳米矿物,ROS产生的机理不同．例如,
金属纳米粒子表面存在可自由移动的电子,这些电

子可以与光产生强烈的反应(例如吸收或散射光子)
(Misawaand Takahashi,２０１１;Batleyetal．,

２０１３)．当金属纳米粒子被波长大于粒径的光激发

时,入射辐射电场的震动会导致金属表面自由电子

(导带 电 子)集 体 共 振 (Misawaand Takahashi,

２０１１;Batleyetal．,２０１３)．当表面电子共振频率等

于光子频率时,发生表面等离子共振(SPR)．SPR导

致入射光子能量被强烈吸收,能量传递给 O２ 并导

致１O２ 的生成(Wiederetal．,２００６;Misawaand
Takahashi,２０１１;Ooetal．,２０１２),转移到 O２ 上

的光电子则诱发生成了 O２－ (MisawaandTakaＧ
hashi,２０１１),而 O２－ 在光辐射下会促使OH
的生成(Wiederetal．,２００６;MisawaandTakaＧ
hashi,２０１１;Ooetal．,２０１２)．金属氧化物纳米粒

子产生ROS的机制在于:当入射光子的能量超过能

带间隙时,金属氧化物的电子从价带跃迁至导带,同
时价带会产生一个空穴(h＋ )(Brunetetal．,２００９)．
导带中的电子和价带中的空穴分别具有很强的还原

和氧化能力(Linetal．,２００５)．光激发电子可将 O２

还原成 O２－ (Brunetetal．,２００９)．空穴可氧化水

和羟基离子生成OH(Choetal．,２００４)．而１O２ 主

要是由间接生成(Lietal．,２０１４)．
关于纳米矿物光催化转化而产生毒性的研究有

广泛报道．纳米 TiO２ 在紫外光照射下生成OH 的

浓度与E．coli灭活率线性相关(R２＝０．９７)(Choet
al．,２００４)．类似地,Lietal．(２０１４)研究发现 ZnO
纳米粒子随着光照生成ROS的浓度增加,细菌致死

率单调递增．ROS对人类细胞的毒性也存在定量关

系．例如,HorevＧAzariaetal．(２０１３)报道了钴铁氧

体(CoFe２O４)纳米粒子对代表人类不同器官的７种

细胞系的毒性,结果发现钴铁氧体毒性与其生成的

ROS的浓度有良好的相关性(R２＝０．９７)．
此外,光辐射可能导致纳米粒子表面保护剂发

生变化,从而影响纳米粒子的物理和化学性质．例
如,紫外辐射会快速氧化纳米金表面的 PVP保护

层,使 得 纳 米 金 的 胶 体 稳 定 性 大 幅 度 下 降

(Louieetal．,２０１７)．

５　总结与展望

本文简要介绍了纳米矿物－水溶液界面领域的

基本概念和近期研究进展,针对纳米矿物的团聚、吸
附、溶解和化学反应等过程及其相关作用机制进行

了具体的分析和梳理,归纳和总结了纳米矿物自身

特征(如组成、结构、尺寸、形貌、表面保护剂等)以及

环境介质条件(如 pH、离子强度、化学反应物质、

NOM 浓度和组成、微生物、光辐射等)对纳米矿
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物－水溶液界面过程的影响规律和微观机制,强调

纳米矿物自身一系列性质和结构参数带来的特殊性

以及众多因素交互作用带来的体系的复杂性．例如,
表面基团(或保护剂)的解离平衡(如质子化/去质子

化)以及吸/脱附动力学过程带来的静电力、空间位

阻、桥联作用力等并非完全相互独立,团聚/吸附过

程也与溶解和化学反应过程相互关联和影响．
尽管纳米矿物－水溶液界面过程、机制及其地

球化学和环境效应已经引起高度关注,前人也在多

个研究方向取得了令人瞩目的进展,初步搭建了领

域的研究方法和认识框架,但是目前还难以构建准

确和定量的理论模型用于解释或预测复杂自然条件

下纳米矿物在水环境中的界面行为．相对于研究更

为成熟的宏观矿物,纳米矿物的一些基本性质参数

(如表面基团密度、电离常数、络合常数等)尚不完

备,在纳米尺度原位、实时地观测其水溶液界面行为

还存在一定困难,已经获得的实验数据还不足以支

持系统的相关热力学和动力学机制．
针对纳米矿物－水溶液界面研究现状及其面临

的许多问题和挑战,提出以下几点研究设想:
(１)切实注重基础实验研究,关注其他交叉学科

(如纳米材料学等)的最新进展,以可控合成样品和可

控条件体系的实验模拟研究为支撑点,系统积累纳米

矿物的基本结构、性质、水体中转化以及界面作用机

制的实验数据,并归纳和总结其纳米尺寸依赖性．
(２)广泛借助先进仪器方法,提高实时、原位检

测灵敏度和精准度,采用高分辨/原位电镜、原子力

显微镜、同步辐射X射线吸收光谱、核磁共振、同位

素示踪等技术,通过获取多角度的实验依据来有力

地阐释纳米矿物－水溶液界面作用的微观机制．
(３)大力加强理论模型和计算工作,准确描述符

合实验现象的双电层结构以及相关电势－表面电荷

定量关系,在DLVO模型的基础上发展适用于纳米

矿物相互作用研究的理论架构并限定其合适的使用

条件,推动SCM 模拟在纳米矿物表界面研究中的

应用,利用量子力学方法精确计算纳米矿物相关结

构和性质参数．
(４)充分积累宏观尺度野外观测结果,谨慎比对

可控实验室模拟与复杂天然体系观测的研究结果,
结合谱学证据、微观观测以及理论模拟的进展,深入

探讨和揭示纳米矿物在水体中的迁移、转化、归趋等

过程及相关规律,进而促进达到以纳米地球化学独

特视角和研究成果服务于资源、环境等领域的目的．
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