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摘要:纳米矿物作为连接原子/分子和块体矿物材料的桥梁,在建立矿物微观反应机制和宏观现象的研究中具有重要的意义．
随着纳米地质学的迅速发展,纳米矿物在地表环境中的分布、存在形式及其反应活性引起了越来越多关注．综述了天然环境中

常见的纳米矿物的成因、存在方式、特殊的尺寸效应、团聚行为、生物/非生物界面反应的分子机制,及其对地表环境和元素生

物地球化学循环的影响;着重介绍了具有重要环境意义的纳米矿物与其对应的大尺寸矿物颗粒在吸附行为、溶解速率、团聚

状态、催化活性、界面电子传递效率等方面的差异．对于纳米矿物与其对应的宏观矿物晶体之间差异的研究,有助于全面认识

矿物对各种地质过程的作用,对于推动地球科学向更加微观和深入的方向发展具有极其重要的意义．
关键词:纳米矿物;界面反应;矿物－微生物相互作用;矿物－污染物相互作用;环境效应;矿物学．
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Abstract:Nanomineralsarethebridgetolinkatoms/moleculestobulk materialsandthereforeimportantforinvestigating
microscopicmechanismsofmacroscopicphenomenainvolvingminerals．Withrapiddevelopmentofnanogeosciences,moreand
morestudieshavebeenmadeontheorigin,distribution,andreactivityofnanomineralsinnaturalenvironment．Inthispaper,

theorigin,sizeＧdependentproperties,aggregationbehavior,bioticandabioticinterfacialreactionsofcommonnaturallyoccurＧ
ringnanominerals,aswellastheirimpactsonbiogeochemicalcyclesofelements,aresummarized．Specifically,thespecial
adsorptioncapacity,dissolutionrate,aggregationstate,catalyticactivity,andredoxreactivityofenvironmentalrelated
nanomineralsarediscussedindetail．Itisofparticularimportancetostudythedifferentpropertiesandrelativitiesbetween
nanomineralsandtheirbulkcounterpartsforcompletelyunderstandingtherolesofmineralsinvariousgeologicalprocesses,

whichcanpromotethestudiesingeosciencesatmolecularscale．
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　　矿物是组成岩石与矿床的基本单元,其存在方

式和性质对于多种地质过程都具有显著的影响作

用．虽然隐晶质矿物集合体在天然环境中广泛存在,
但是传统矿物学领域对于这些肉眼无法分辨的矿物

颗粒研究十分有限．直到近２０年,随着纳米表征技

术的发展,越来越多的研究发现许多常见的隐晶质

集合体实际上是由纳米尺寸的矿物颗粒聚集形成

的．与此同时,岩石圈、水圈、大气圈、生物圈中以不

同形态存在的纳米矿物也逐渐被发现和认识．纳米

矿物指的是至少在一个维度上介于１~１００nm 尺

寸范围内的矿物(Hochella,２００２a,２００２b)．虽然纳

米矿物也是在地质作用下天然形成的、具有固定化

学成分的物质,但是与传统矿物定义不同的是纳米

矿物的物理、化学性质并不是固定不变的,而会随着

颗粒粒径或形状的变化而在一定范围内发生规律性

变化(Hochellaetal．,２００８)．因此,研究纳米矿物与

其对应的宏观矿物晶体性质上的差异性,有助于我

们重新认识矿物对各种地质过程的影响作用,对于

推动地球科学向更加微观和深入的方向发展具有极

其重要的研究价值和实际意义(琚宜文等,２０１６;王
焰新和田熙科,２０１６)．
　　近些年,纳米矿物的形成、分布、转化、特殊的矿

物学性质、及其在复杂地质系统的作用受到越来越

多地关注,催生了纳米矿物学这一新兴的研究方向．
纳米矿物学研究最初关注的是定量描述纳米矿物与

其对应的大尺寸颗粒在矿物学性质上的差异．例如,

２０世纪９０年代美国加州伯克利大学的Banfield研

究组最先研究了二氧化钛同质多像变体的转化动力

学和热力学稳定性与矿物颗粒粒径的相关性．此后,
大量的研究也报道了纳米矿物在生物地球化学过程

中表现出的特殊的尺寸效应(详见文中３．１部分),
为正确认识纳米矿物的环境属性提供了理论依据．
随着对纳米矿物特殊性质的认识不断加深,许多研

究小组开始关注纳米矿物在天然环境中的分布和存

在方式．英国伯明翰大学的Lead课题组和奥地利维

也纳大学 Hofmann课题组应用先进的非对称场分

流技术(AsymmetricalFlowFieldＧFlowFractionaＧ
tion)将难以分离的纳米矿物颗粒从复杂的环境样

本中分离出来,并进行了系统地表征和研究,为认识

纳米矿物在天然环境中的存在方式以及与污染物之

间的相关性提供了依据．通过生物和非生物途径形

成的纳米矿物可以通过多种方式在岩石圈、水圈、大
气圈、生物圈等各个圈层中迁移,对于环境污染、气
候变化、人类健康等方面都具有长期、广泛的影响．

近期的理论计算表明在地表环境中,天然成因的纳

米矿物颗粒的总量远远大于环境中人工合成的,或
是由人类活动产生的纳米材料的总量．然而,相对于

人工合成的纳米材料,纳米矿物的性质及其对生态

环境的影响还研究得较少．
纳米矿物学另一个重要的研究方向是探究天然

环境中有纳米矿物参与的生物地球化学过程,及其

对生态环境的影响．近年来,国内外许多研究组在该

领域做出了颇具影响力的工作．例如,由美国自然科

学基金会设立的纳米科技环境应用中心(Centerfor
theEnvironmentImplicationsofNanoTechnoloＧ
gy)专门针对纳米矿物在地表环境中的迁移、转化

和环境效应做了大量的研究工作,并建立了相应的

预测模型．美国斯坦福大学的 Brown团队、弗吉尼

亚理工大学的 Hochella团队、西北太平洋国家实验

室地球化学研究组等对纳米矿物与污染物/微生物

相互作用的微观机制做了大量深入的研究(Lower
etal．,２００１;Dichristinaetal．,２００５;Brownand
Calas,２０１２)．我国科研工作者也在纳米矿物学方面

的研究中取得了令人瞩目的成果．例如,陈天虎等

(２００５)在我国黄土中发现了纳米棒状方解石,是一

种重要的黄土堆积期干旱环境指示矿物,对研究黄

土中碳酸盐成因及古气候研究具有重要价值．尽管

越来越多的学者开始关注纳米矿物在地质过程中的

作用,纳米矿物学研究在国内外仍处于起步阶段．纳
米矿物学的发展将有助于进一步拓展和加深我们对

于地质过程的微观认识,对环境治理、能源开发与勘

探等领域的研究和应用也将产生重大的影响．
纳米矿物由于具有比表面积大、反应活性高、迁

移能力强等特点,在地表环境中对污染物的迁移、转
化和富集具有显著影响．纳米矿物的环境效应包括

纳米矿物对污染物分布和富集的影响和控制、纳米

矿物与生物体的相互作用对生态环境的影响、利用

纳米矿物治理和改善环境质量等方面．这些过程都

与纳米矿物在天然环境中发生的生物/非生物界面

反应密切相关．本文围绕地表环境中常见的、具有重

要环境意义的纳米矿物,介绍了纳米矿物的成因、存
在方式和特殊的表/界面性质,并在此基础上结合实

例介绍了纳米矿物固－液界面以及矿物－微生物界

面反应微观机制的研究进展,展望了纳米矿物学的

研究方向及其在环境治理、修复和保护方面的潜在

应用价值．
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１　天然环境中纳米矿物的成因以及

存在方式

天然环境中,纳米尺度的矿物颗粒从存在方式

上可以分为２种:一种是纳米矿物(Nanominerals),
即在地表环境中只能以纳米尺寸稳定存在的矿物,
部分粘土矿物、锰氧化物、水铁矿都属于这一类型．
另一种是矿物纳米颗粒(MineralNanoparticles),即
在天然环境中既能以纳米颗粒存在,也能够以大尺

寸晶体存在的矿物,例如赤铁矿、磁铁矿等．为了简

洁起见,本文将这２种纳米尺寸的矿物颗粒统称为

纳米矿物．从形态上来讲,纳米矿物可分为:零维纳

米矿物、一维纳米矿物和二维纳米矿物．零维纳米矿

物主要是指晶体粒度细小至纳米量级的矿物颗粒,
如卡林型金矿中的７~１０nm 粒径的自然金颗粒、
伊利石中５~２０nm 自然金颗粒以及水中胶体粒子

等(王焰新和田熙科,２０１６)．一维纳米结构矿物主要

是呈棒状、管状的纳米矿物,往往是以集合体的形式

结合在一起出现,如隐锰钾矿集合体就是由束状的

锰钾矿纳米纤维组成(鲁安怀等,２０１５)．二维纳米结

构矿物主要是呈片状、层状的纳米物质,如蒙脱土、
水滑 石 族 等 (Auerbachetal．,２００４;Lietal．,

２０１４)．纳米矿物的形态对其在环境中的迁移能力、
稳定性、反应活性都有显著的影响．

纳米矿物广泛地分布于大气、海洋、湖泊、地下

水、地表水、土壤、沉积物、岩石以及生物体中,可以

由多种多样的生物地质过程形成．所有矿物晶体的

生长过程中都会经历成核和晶体生长两个过程．当
矿物的成核速率很快,但是晶体生长速率较慢,或是

晶体生长条件受限时,矿物就会以纳米颗粒的形式

在自然环境中保存下来(PennandBanfield,１９９８)．
矿物的风化作用也是地表环境中纳米矿物的一个重

要成因．例如,块状的角闪石晶体在风化过程中会在

局部 区 域 形 成 蒙 脱 石 的 纳 米 颗 粒 (Hochella,

２００２a,２００２b)．地表广泛存在的岩石漆、土壤沉积

物表面的覆盖层大多都是由纳米矿物组成,是岩石

圈与生物圈、水圈、大气圈相互作用的产物,记录了

环境变迁和生物地球化学过程的信息,具有重要的

研究价值(SchindlerandHochella,２０１６)．生物代谢

作用形成的次生矿物也往往是纳米级的矿物颗粒．
例如,趋磁细菌可以在胞内利用蛋白质控制晶体成核

和生长的过程,形成大小、形状均一、链状排列的磁铁

矿纳米颗粒．由铁还原菌胞外呼吸作用产生的铁氧化

物矿物颗粒也常常是以纳米尺寸形式存在的．
除了结晶生长和生物成矿作用,火山喷发、地壳

运动、地震等地质作用也会产生纳米矿物．例如构造

运动引起的岩石间的滑动、断裂等过程常常会产生

巨大的机械应力,将矿物或岩石碎屑磨碎到纳米尺

寸．孙岩等(２００５)在黄海二叠系泥岩滑移叶片中用

扫描电子显微镜观测到纳米级球状颗粒,这就是由

于高速剪切滑移作用下机械磨碎所形成的．此外,热
液或岩浆过饱和快速结晶析出的过程也可以形成纳

米矿物．例如,胡明安(１９９７)研究桂西北纳米金成矿

原理时发现其主要来源是高压和地质热事件,如沉

积地产的深埋地热增温、大地构造位置及构造运动、
岩浆－火山活动以及热液活动等．在火山喷发过程

中,大量高温岩浆喷出后,因温度和压力的骤变形成

尘埃、火山灰、火山玻璃,由于快速的结晶过程使得

其中很大部分矿物颗粒以纳米矿物的形式存在．此
外,与生命起源和海底金属矿床密切相关的海底热

泉的喷出物中也含有大量的纳米矿物(Hochella,

２００８)．这些纳米矿物表面可能在酶、RNA 等生物分

子的形成和保存中起到了重要作用(Sahaietal．,

２０１６),对其表界面反应活性的研究对于生命起源的

探究也有着重要的借鉴意义．此外,对于纳米矿物成

因的研究还可以推演出纳米矿物形成时的地质条件

和地质环境的变迁,有助于从微观的角度认识地球

的演化以及其他相关的地质过程．

２　纳米矿物的特殊性质

作为一个新兴的研究对象,纳米矿物并不是胶

体这个概念的重新命名．胶体指的是粒径介于１nm
到１μm 的颗粒,而纳米矿物特指的是其中尺寸介

于１~１００nm 范围内的那部分天然成因的无机物．
当矿物的尺寸在纳米范围内时,其性质会与其对应

的大尺寸矿物颗粒具有显著的差异性,因此有必要

将尺寸介于１~１００nm 范围的颗粒单独提出来研

究．由此可见,纳米矿物不仅仅是一个与颗粒粒径相

关的概念,更代表与大尺寸宏观矿物晶体具有不同

性质的一类矿物,是传统矿物学研究中忽略和缺失

的部分．在过去２０年里,关于纳米矿物的SCI论文

数量呈指数上升,说明了该领域研究的蓬勃发展．但
是,现阶段大部分已发表的工作主要研究的是大气

中的纳米颗粒物．纳米矿物在地球系统中的作用主

要表现在对海洋和固体地球环境中地质过程的影

响,因此这方面的创新性研究将会不断涌现,推动纳
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米矿物学的进一步发展(Hochella,２００８)．结合实例

简介纳米矿物特殊的尺寸效应和团聚行为如下．

图１　矿物颗粒表面原子占比与颗粒粒径的相关性(a)和粒径约为５nm 的二氧化钛颗粒(近)表面与内部原子排布示意(b)

Fig．１ Thecorrelationbetweenthepercentageofatomsonmineralsurfaceandparticlediameter(a)andthedifferentatom
arrangementson(near)surfaceregionandinparticleinteriorof５nmTiO２nanoparticle(b)

据BanfieldandZhang(２００１)．a．随着矿物颗粒粒径减小,位于颗粒表面的原子占比显著增加;b．通过分子动力学模拟计算得到的粒径约为５nm
的二氧化钛颗粒的晶体结构示意,颗粒(近)表面和内部原子排布存在巨大的差异性

２．１　尺寸效应

大量研究表明纳米矿物与大尺寸宏观颗粒相

比,具有不同的晶体结构、化学活性,热力学稳定性

以及物理性质．因此,纳米矿物在生物地球化学过程

中可能起着特殊的作用．随着矿物颗粒粒径的减小,
特别是处于纳米尺寸范围时,位于颗粒表面的原子

占比会显著增加(图１a)．由于表面原子与晶体内部

原子的配位数不同．在受力不均匀的情况下,表面原

子会发生表面弛豫和重构现象,导致表面或近表面

的原子排布发生畸变,与晶体内部原子排布方式明

显不同(图１b)．当颗粒粒径在纳米尺度范围时,相
当大比例的原子位于表面或近表面的环境中．因此,
纳米矿物表面特殊的原子排布方式和表面性质会显

著地影响整个矿物颗粒所表现出来的性质,使其具

有与宏 观 晶 体 不 同 的 矿 物 学 性 质 (Banfieldand
Zhang,２００１)．此外,矿物颗粒表面能也会随粒径减

小而变化,使得纳米矿物表现出特殊的热力学性质

和表面反应活性．对于半导体矿物而言,当颗粒粒径

在纳米尺寸时,量子限域效应使得费米能级附近的

电子能级由连续态分裂成分立能级,从而影响电子

在矿物界面反应中的传递速率,改变矿物的氧化－
还原反应和催化反应的速率(GilbertandBanfield,

２００５)．建立矿物颗粒粒径及其矿物学性质的定量关

系,有助于我们认识纳米矿物与其对应的大尺寸矿

物晶体之间性质的差异性,了解纳米矿物在地质过

程中的作用及其环境属性．

矿物颗粒粒径对矿物同质多像转变规律的影响

是纳米矿物特殊矿物学性质的重要表现之一．矿物

颗粒表面能随着粒径减小会显著增加．当粒径减小

到纳米尺寸范围,其表面能增大到足够影响矿物相

变的吉布斯自由能时,矿物的相变规律会相应地发

生改变．例如,当二氧化钛以大尺寸宏观晶体存在

时,其同质多像变体中,金红石相对于锐钛矿是更加

稳定的晶相．然而当二氧化钛以纳米矿物颗粒形态

存在时,锐钛矿却成为更加稳定的晶相(Zhangand
Banfield,１９９８)．在三氧化二铁的同质多像转化中

也存在类似的尺寸效应．天然环境中,磁赤铁矿

(γＧFe２O３)的稳定性通常要低于赤铁矿(αＧFe２O３)．
但是,当颗粒粒径小于４０nm 时,在无水环境下,赤
铁矿会向磁赤铁矿晶相转化(Chernyshovaetal．,

２００７)．此外,当矿物颗粒粒径减小,矿物不同晶面的

表面能表现出不同的变化趋势,可能导致纳米矿物

与其对应的大尺寸矿物晶体具有不同的结晶习性．
氧化铈颗粒通常呈现{１１１}晶面组成的八面体,但是

当颗粒粒径小于１０nm 的时候,晶体形态变成由

{１００}和{１１１}晶面组成的截角八面体(Wangand
Feng,２００３)．

除了热力学稳定性和结晶习性,矿物表面性质

也会随着颗粒粒径的减小而显著地变化．其中一个

最为突出的表现是纳米矿物的表面电荷和对污染物

的吸附能力与大尺寸颗粒显著不同．对于纳米矿物

颗粒,特别是粒径小于１０nm 的颗粒,矿物颗粒表

面双电层曲率较大,使得传统的表面吸附络合模型

不再适用．Sonnefeld(１９９３)建立了球状颗粒的表面
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络合吸附模型,计算发现随着粒径减小,表面电荷密

度会随之增加,而这种增加趋势在颗粒粒径小于

１０nm的时候尤其显著．Maddenetal．(２００６)通过实

验也研究发现７nm 的赤铁矿颗粒比２５nm 的颗粒

在相同pH 的水环境中(pH 范围为４~１１)具有更

高的表面电荷,从而改变了赤铁矿表面对于重金属

离子的吸附能力．同样地,Zengetal．(２００９)在考察

１２~１２５nm 的赤铁矿颗粒对于铀离子(U(Ⅵ))的
吸附能力时发现,越小的矿物颗粒对于铀离子的吸

附结合能力越强．此外,纳米矿物表面相比大尺寸颗

粒表面具有更多的边、角、台阶、扭折等活性位点,位
于这些位置上的不饱和配位原子也会显著改变纳米

矿物颗粒表面的化学性质．

图２　方铅矿纳米颗粒团聚体的扫描电镜照片(a)、团聚体纵切面的透射电镜照片(b)和部分溶解的方铅矿纳米颗粒高分辨透

射电镜照片(c)

Fig．２ SEMimageofaggregatedPbSnanoparticles(a),highＧresolutionTEM (HRTEM)imageofthesectionofaggregated
PbSnanoparticle(b)andHRTEMimageofthepostＧdissolutionPbSnanocrystal(c)

据Liuetal．(２００９)．图a和图b显示在方铅矿纳米颗粒团聚体内部,颗粒之间普遍存在纳米尺寸的有限空间;图c显示同一颗粒上的同等

{１１０}晶面(白线标识)在开放空间(颗粒左侧)中的溶解速度大于在有限空间(颗粒右测)中的溶解速度

２．２　团聚行为

纳米矿物不同于宏观矿物晶体的另一个重要特

征是在天然环境中易发生团聚现象．由于具有粒径

小、表面能大的特点,纳米矿物颗粒在天然水体中比

大尺寸矿物颗粒更倾向于发生团聚,并能够以团聚

体的形式长期存在．实验室合成的纳米颗粒通常利

用表面活性剂修饰或是控制分散液性质的办法使纳

米颗粒之间产生足够强的斥力,从而稳定地分散在

介质中．而且,在复杂的天然水环境中,纳米矿物颗

粒极易受到环境因素(pH 值、离子强度、天然有机

物等)的影响发生团聚－重新分散的动态变化过程．
纳米矿物颗粒的团聚状态对其在环境中的稳定性、
迁移活性、反应活性、生物可利用度都有直接的影响

(Hotzeetal．,２０１０)．另一方面,影响纳米矿物团聚

行为的因素众多,而且形成的团聚体结构(包括尺

寸、形状、紧密度等)易随环境因素的变化而发生变

化．因此,目前还没有广泛认可的定量描述纳米矿物

团聚状态的方法体系．大部分关于纳米矿物反应活

性的实验研究都不可避免地受到颗粒团聚行为的影

响,得到的是纳米矿物团聚体的平均反应速率．测量

到的实验结果受到矿物颗粒团聚状态的影响,难以

直接建立粒径、形状、表面缺陷等矿物学性质与纳米

矿物反应活性的相关性．例如,Liuetal．(２００８a,

２００８b,２００９a,２００９b)研究方铅矿在酸性矿山废水

中溶解释放重金属铅离子时发现:当粒径为１４nm
的方铅矿纳米颗粒分散在大块固体表面时,单位面

积的溶解速率比粒径为３μm 的方铅矿颗粒快一个

数量级．但是当方铅矿纳米颗粒在水体中发生团聚

时,其团聚体单位面积的溶解速率与微米颗粒在一

个数量级．高分辨透射电子显微镜(HRTEM)照片

显示方铅矿纳米矿物颗粒团聚体的内部颗粒之间存

在纳米尺寸的有限空间(图２)．溶液在有限空间中的

性质与在开放空间中显著不同．有限空间中离子的

扩散速率较低,减缓了晶面溶解的速率,使得团聚体

的平均溶解速率比分散颗粒慢了一个数量级．这一

研究指示了纳米矿物颗粒在天然水体中的稳定性和

存在方式．虽然纳米矿物颗粒单位面积的溶解速率

比大尺寸矿物颗粒快,更易发生溶解．但是,在地表

水环境中纳米矿物颗粒能够通过团聚行为减少表面

反应活性位点,抑制溶解反应,从而可能在地表水环

境中长期存在．
纳米矿物团聚行为不仅能够改变矿物表面反应

活性位点的数目,在一定条件下,还可以引发纳米矿

物颗粒的团聚生长,形成更大尺寸的矿物颗粒．传统

的矿物晶体生长理论都是基于原子、分子等“基元”
(monomer)在晶核上吸附－结晶的过程,而团聚生

长理论认为纳米矿物颗粒可以通过定向排列和连接
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最终长成单个的、更大尺寸的矿物颗粒(deYoreoet
al．,２０１５)．团聚生长过程的研究不仅对于正确理解

成矿过程具有重要的理论意义,在水环境治理方面

也具有实际应用价值．利用纳米矿物颗粒吸附富集

水中的重金属离子,然后通过加入界面调控剂,加速

纳米矿物颗粒的团聚生长速率,使重金属离子从矿

物表面有效脱附,实现水环境中重金属的快速分离

和回收(Liuetal．,２００８a,２００８b)．因此,深入研究

纳米矿物颗粒的团聚行为和状态不仅有助于认识纳

米矿物在天然水环境中的反应活性,对于理解纳米

矿物的转化和晶体生长也具有重要的意义．
纳米矿物颗粒在水体中的团聚行为受到矿物本

身的性质以及水环境的影响,因此同种矿物颗粒的

团聚状态会随着颗粒粒径、形态、水环境的pH 值、
离子强度、天然有机物的类别和浓度等性质的变化

而显 著 变 化 (Hotzeetal．,２０１０;Shengetal．,

２０１６a,２０１６b)．因此,纳米矿物颗粒在水体中的团

聚－分散是一个易变的动态过程,使原位表征团聚

行为具有一定的难度．通常纳米颗粒在水环境中的

团聚行为主要通过动态光散射技术进行研究,但是

该方法假设所有团聚体是球形的,通过测量团聚体

的扩散速率计算其水动力学半径．因此,动态光散射

无法提供团聚体的形态和结构信息,在纳米矿物团

聚过程和团聚体结构研究方面存在局限性．液体杆

透射电子显微技术利用先进的微加工技术能够将液

体样品密封在带有薄膜(厚度为２~１００nm)窗口的

芯片中,实现在高真空条件下利用透射电镜原位观

察液体 样 品 及 其 反 应 过 程 (deJongeandRoss,

２０１１)．原位观察纳米颗粒在液体环境中的团聚过程

和团聚体的结构,在纳米矿物团聚生长和团聚行为

方面的研究中引起了广泛关注(Lietal．,２０１２;Liu
etal．,２０１６)．

３　 纳米矿物的 界 面 反 应 机 制 及 其

环境效应

纳米矿物的粒径小、比表面积大、表面能高、表
面原子所占比例大,因而具有与大尺寸矿物颗粒不

同的表面性质、化学活性和电学性质,在吸附、溶解、
重结晶、氧化－还原、催化等无机界面反应中表现出

特殊的反应活性和机制,显著影响或控制着地表环

境中污染物的迁移、转化、富集和归趋．此外,纳米矿

物还可以在地表环境中作为微生物胞外呼吸作用的

终端电子受体/供体、代谢产物、或电子传导/存储的

介质促进微生物的生长代谢．纳米矿物－微生物相

互作用的研究对于正确认识微生物群落结构变化、
相关元素的生物地球化学循环、以及生物成矿过程

都十分重要．
３．１　纳米矿物的无机界面反应及其环境效应

３．１．１　吸附作用　纳米矿物最为关注的环境属性

之一就是矿物颗粒对于环境中污染物的吸附作用

(Liuetal．,２０１７)．矿物颗粒可以通过静电力、离子

交换、表面络合等方式吸附环境中的重金属离子．随
着颗粒粒径的减小,不仅颗粒的比表面积增大、矿物

颗粒的表面电荷密度、表面非饱和配位原子数目、表
面缺陷密度、以及表面能也都随之增加,使得颗粒对

重金属离子的吸附容量和亲和力增强(Leadand
Smith,２００９;成东等,２０１６;Yuetal．,２０１６)．大量

实验证明:在质量浓度相等的条件下,纳米矿物颗粒

吸附重金属的能力远远大于其对应的大尺寸矿物颗

粒．例如,Mayoetal．(２００７)在磁铁矿吸附砷离子的

研究中发现,１２nm 的磁铁矿对砷离子的吸附效率

比３００nm 的磁铁矿高出２００倍．赤铁矿吸附铜离

子、铀离子和铅离子的实验结果显示:当颗粒粒径小

于１０nm 时,对重金属离子的pH 吸附边均向较低

的数值发生了明显偏移,说明粒径越小的矿物颗粒

对重金属离子表现出更大的亲和力．主要原因可能

是赤铁矿纳米颗粒表面更多的氧原子发生了配位畸

变现象,成为重金属离子吸附的活性位点,从而对重

金属离子表现出比宏观矿物晶体更强的吸附能力

(Maddenetal．,２００６;Zengetal．,２００９;Barton
etal．,２０１１)．而且,吸附在纳米矿物颗粒表面的重

金属离子更难以发生解吸附 (Wiggintonetal．,

２００７),使纳米矿物颗粒在水体污染物去除方面具有

巨大的应用前景．但是,也有一些文献报道纳米矿物

对重金属离子的吸附效率并不随着粒径减小而增加．
可能由于矿物颗粒的形态、团聚状态、晶相等性质伴

随粒径的减小也发生了变化,导致其吸附效率随粒径

的变化趋势发生改变(Jegadeesanetal．,２０１０)．
近期研究发现,从天然河流中分离出来的纳米

矿物颗粒与重金属离子有密切的相关性,也指示了

纳米矿物对环境中污染物具有较强的吸附能力．例
如,美国蒙大拿州一个铜矿区下游河流(ClarkFork
River)的沉积物中发现５~１５nm 的铁/锰氧化物以

及硫化物组成的团聚体,重金属锌、砷、铅离子在这

些 纳 米 矿 物 团 聚 体 上 的 浓 度 显 著 高 于 背 景 值

(Platheetal．,２０１３)．Novikovetal．(２００６)发现铀
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和钚可以吸附在地下水中的铁氧化物纳米矿物颗粒

表面从污染源迁移扩散达３km．Hassellovandvon
derKammer(２００８)对德国和瑞典部分河流的水样

及其周边表层土壤中的纳米矿物颗粒进行分离和元

素分析,结果显示铁氧化物纳米矿物颗粒在河流水

样和周边表层土中广泛存在,表面极易吸附重金属

铅离子,并能够随水流长距离迁移,最终在河口混合

作用下,水化学性质发生改变,导致铁氧化物纳米矿

物颗粒发生絮凝沉降,并伴随着重金属离子在沉积

物中的富集．基于对纳米矿物吸附作用的研究,利用

天然环境中普遍存在的纳米矿物及其相应的合成材

料治理环境问题也引起了广泛地关注和研究．如鲁

安怀等(２０１５)利用锰钾矿纳米纤维的孔道效应吸附

去除重金属离子和有机染料分子．此外,具有纳米孔

隙的天然沸石、粘土矿物及多孔碳等矿物也被作为

去除大气或水体中的有害物质的吸附剂而广泛研

究,在环境污染治理方面显示出了广阔的应用前景

(Chengetal．,２０１２;Wangetal．,２０１４)．
３．１．２溶解作用　纳米矿物颗粒在地表水环境中的

生物利用度、毒性和归趋都与矿物颗粒的溶解行为

密切相关．经典的固体溶解模型认为在不饱和溶液

中颗粒溶解是一个自发的过程,单位面积的溶解速

率(R)与不饱和度(σ)之间的关系为:

R＝kσn,
式中:n 为反应级数,k为反应速率常数．根据经典的

开尔文公式预测,矿物颗粒的溶解度随颗粒粒径的

减小而呈指数上升(Hochella,２００２a,２００２b)．因
此,在同样的水环境中,纳米矿物颗粒理论上应该比

大尺寸颗粒具有更大的不饱和度和更快的溶解速

率．例如,Echigoetal．(２０１２)研究发现７nm 赤铁矿

颗粒在抗坏血酸溶液中的初始溶解速率明显大于

３０nm 赤铁矿．类似地,AnschutzandPenn(２００５)报
道了对苯二酚还原溶解５×６４nm 针铁矿的速率比

２２×３６７nm 的针铁矿快 ２ 倍;然而,Tangetal．
(２００１,２００４)在羟基磷灰石的溶解研究中发现纳米

尺寸的溶蚀坑在不饱和溶液中溶解会发生停滞现

象,并且提出当颗粒粒径小于一定的阈值时,矿物颗

粒的溶解速度在其表面能的影响下会随着粒径减小

而降低,导致溶解反应的停止．而这个粒径的阈值与

矿物颗粒的矿物学性质和表面能有关,但一般在纳

米尺度,因此难溶的纳米矿物颗粒可能表现出与大

尺寸矿物颗粒不同的溶解速率．
由此可见,矿物颗粒粒径对溶解度的影响还没

有定论,这方面的研究也十分有限,其主要原因是颗

粒形态、表面性质、团聚状态等其他因素也会随着粒

径的变小而发生变化,影响溶解度,使得颗粒粒径与

溶解度之间的定量关系难以确定．例如,Liuetal．
(２００９a,２００９b)对比了形状相似、粒径均一的方铅

矿纳米和微米颗粒的溶解速率,进而考察方铅矿在

酸性矿山废水环境中溶解释放重金属铅离子的速率

与颗粒粒径之间的相关性．研究结果显示处于分散

状态的方铅矿纳米颗粒单位面积的溶解速率比其微

米颗粒快一个数量级,与热力学预测相符,定量描述

了纳米颗粒较高的表面活性．此外,该研究还利用高

分辨电镜技术从原子尺度直观地展示了方铅矿纳米

颗粒在{１００}、{１１０}和{１１１}３个晶面方向溶解速度

的差异性,揭示了矿物颗粒溶解过程中形态变化的

内在原因．但是,当方铅矿纳米颗粒处于团聚状态

时,其溶解速率与微米颗粒相当,定量描述了纳米矿

物颗粒团聚过程对溶解反应的抑制作用．此外,

Grassian研究组在针铁矿纳米棒的溶解研究中也发

现了类似的团聚抑制溶解的现象(Cwiertnyetal．,

２００９;Rubasinghegeetal．,２０１０)．以上说明随着矿

物颗粒粒径的减小,虽然矿物颗粒单位面积上的溶

解速率会增大,但是颗粒团聚的趋势也会随之增大,
降低宏观溶解速率．因此,纳米矿物颗粒在天然水环

境中的溶解行为不仅取决于颗粒本身的粒径和性

质,与不同环境中颗粒的团聚状态也密切相关．
３．１．３氧化－还原作用　地表环境中部分风化作用、
微生物呼吸作用、污染物的降解等都涉及到天然矿

物的界面电子转移过程,本质上均属于氧化－还原

作用．矿物表面电荷和表面弛豫现象都会随着颗粒

粒径的减小而发生变化,导致表面原子的电子能级

发生变化．特别当颗粒的粒径减小到纳米尺度范围

时,半导体矿物颗粒会产生量子尺寸效应,费米能级

附近的电子能级由准连续变为离散能级,能隙变宽,
改变矿物固－液界面电子转移速率,使得纳米矿物

颗粒具有与大尺寸矿物材料不同的氧化－还原活性

(Maurice,２００９)．而且,纳米矿物还具有比表面积大

和表面能高的特征,可以为界面氧化－还原反应提供

大量的反应活性位点．与此同时,氧化－还原反应也

影响和控制了纳米矿物在环境中的转化和归趋．
含有变价元素的纳米矿物,如铁氧化物、锰氧化

物等,广泛参与了土壤、沉积物、地表水、地下水中的

氧化－还原过程,对元素的地球化学循环以及污染物

的转化都有着显著的影响作用．例如,土壤中常见的

水钠锰矿纳米颗粒能够氧化降解杀菌剂、双酚 A等

新兴有机污染物(Zhangetal．,２００８;Linetal．,
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２００９)．磁铁矿是另一类具有重要环境意义的矿物,晶
格中的铁离子以混合价态存在,使其具有较高的还原

活性．Vikeslandetal．(２００７)比较了９nm和８０nm磁

铁矿颗粒对四氯化碳的还原降解速率,结果显示粒径

较小的纳米颗粒单位面积的还原活性较大．而且,随
着离子强度增大,磁铁矿团聚体尺寸变大,还原速率

明显减小,揭示了纳米矿物颗粒的团聚状态对还原活

性的影响．此外,类质同像替代是天然矿物中常见的

现象,杂质元素的种类和浓度也会改变纳米矿物的氧

化－还原活性．钛元素类质同像替代铁元素可以显著

提高磁铁矿还原放射性元素锝(Tc)的反应活性,可以

有效地将高价态易溶的Tc(Ⅶ)还原成不可溶的 Tc
(Ⅳ),将 Tc从地下水中分离出来．而且,钛磁铁矿对

Tc的还原速率会随着杂质元素 Ti的含量增高而显

著提高,其主要原因是 Ti取代Fe有效地提高了钛

磁铁矿晶格中Fe(Ⅱ)/Fe(Ⅲ)的比例,改变了矿物

的还原 电 位,提 高 了 其 还 原 活 性 (Pearceetal．,

２０１４)．而且,在 Tc还原过程中,电子在具有半导体

性质的钛磁铁矿晶体内部发生了体相迁移,从颗粒

内部向表面迁移,维持矿物表面Fe(Ⅱ)/Fe(Ⅲ)的
比例基本不变(Liuetal．,２０１２a,２０１２b)．通过比对

合成纳米钛磁铁矿、微米钛磁铁矿以及天然沉积物

中的钛磁铁矿还原 Tc的反应速率发现:在类似的

固/液比条件下,１０nm钛磁铁矿纳米颗粒的还原 Tc
的速率比合成的８mm 钛磁铁矿快了２个数量级,
比粒径约为７２mm的天然钛磁铁矿快了３个数量

级．这一结果可能与纳米矿物颗粒中电子更易于从

晶体内部迁移到近表面区域的特点相关．电子在半

导体矿物晶体中的传导效率会随着粒径的增大而减

小．在纳米矿物颗粒中,电子从晶体内部传导至表面

的效率更高,有助于氧化－还原反应过程中减缓表

面钝化的进程(Baeretal．,２０１０;Pearceetal．,

２０１４)．
３．１．４　催化作用　矿物表面发生的催化反应在自

然环境中普遍存在,显著影响着多种地球化学过程．
当矿物颗粒粒径减小时,相当大比例的原子位于矿

物颗粒表面,电学性质也会随之变化,使得纳米矿物

表现 出 与 大 尺 寸 矿 物 不 同 的 催 化 活 性．例 如:

MaddenandHochella(２００５)在赤铁矿表面催化氧

化溶解态二价锰离子的研究中发现７nm 的赤铁矿

的催化氧化速率比３７nm 赤铁矿快了１~２个数量

级,主要原因可能是７nm 赤铁矿颗粒表面缺陷位

更多,有助于电子在表面吸附的羟基和锰离子之间

传递,从而导致了更快的锰氧化速率．这一研究有助

于理解地表环境中锰氧化物纳米矿物的形成机制以

及与之相关的污染物吸附过程．
半导体矿物,如二氧化钛、铁氧化物、金属硫化

物等,能够吸收太阳光的光能激发产生光生电子和

光生空穴,当光生电子/空穴迁移到矿物表面时,与
吸附在表面的物质发生催化反应(Luetal．,２００４)．
半导体矿物能够借助光催化作用将太阳能转化为化

学能或生物质能,影响关键带中多个圈层之间的相

互作用、地球物质演化、生态环境演变等过程．大量

研究表明矿物颗粒粒径减小会显著改变其光催化活

性．例如,锐钛矿的粒径减小到７~２５nm 时,其光催

化活性显著增强(Auffanetal．,２００９)．类似地,氧
化锌光催化降解染料分子的效率也随着颗粒粒径的

减小而显著增大(Wangetal．,２００８)．纳米矿物表

现出特殊的催化活性的原因之一可能与量子尺寸效

应相关．当矿物颗粒粒径小于一定阈值时,量子尺寸

效应导致禁带变宽,光催化活性相应增强,可以使得

纳米矿物具有宏观晶体所不具有的催化活性．例如,
当赤铁矿的粒径从１２０nm 变为７nm 时,禁带宽度

从２．１８eV 变 为 ２．９５eV(Chernyshovaetal．,

２０１０)．另一方面,纳米矿物颗粒中光生载流子的运

输效率较高,运输过程中光生电子和空穴复合的机

率较小,有利于载流子与矿物表面的物质反应,从而

表现出较高的光催化活性(Zhangetal．,２０１１)．大
量研究表明利用天然环境中广泛存在的铁氧化物、
锰氧化物等纳米矿物可以高效催化降解环境中的多

种污染物(Auffanetal．,２００９),而且具有生物兼容

性好、成本低廉等优势．
３．２　 纳 米 矿 物 － 微 生 物 界 面 反 应 机 制 及 其

环境效应

除了上述无机界面反应,纳米矿物与微生物之

间的有机界面反应对地表物质循环、生态环境演化

等过程也起到了重要的影响作用．天然环境中纳米

矿物与微生物之间相互作用的形式多种多样．
３．２．１　生物成矿　微生物代谢过程可以形成纳米

尺寸的次生矿物．根据矿化作用机制可以分为微生

物诱导矿化作用(如锰氧化菌氧化二价锰离子,在胞

外生成锰氧化物)和微生物控制矿化作用(如趋磁细

菌胞内形成的磁铁矿纳米颗粒)两种．不同微生物及

其代谢产物对成矿元素的迁移、富集、沉淀过程的影

响机制不同,使得形成的纳米矿物在粒径、形态、化
学成分、表面性质等方面存在多样性,表现出与无机

成因的纳米矿物不同的反应活性(Templetonand
Benzerara,２０１５)．生物成矿作用还可以用于重金属
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污染物的生物固定(高杰等,２０１７)．例如,Leeetal．
(２００７)发现希瓦氏菌属可以通过胞外呼吸作用形成

雌黄(As２S３)和直径为２０~１００nm、长约３０mm 的

雄黄(αＧAs４S４)纳米管,起到固定重金属砷的作用．
类似地,硫酸盐还原菌以六价铀离子为终端电子受

体,通过胞外呼吸作用将游离态的铀离子还原为不

可溶的氧化铀纳米颗粒(Landaetal．,１９９１;BarＧ
garetal．,２００８)．此外,生物成矿机制的研究还有

助于全面认识环境中纳米矿物的成因和开发纳米材

料的绿色合成技术．
３．２．２　电子传递　纳米矿物作为微生物新陈代谢

的能量和营养元素来源或终端电子受体/供体支撑

微生物的生长和代谢,同时自身发生分解或晶相转

化．如在没有氧气以及其他电子受体的情况下,

Geobactermetallireducens、Shewanellaoneidensis
等异化铁还原菌能氧化有机质或氢气,将铁氧化物

矿物作为终端电子受体进行厌氧呼吸(Shietal．,

２０１６)．而 Rhodopseudomonaspalustris TIEＧ１、

SideroxydanslithotroohicusESＧ１等金属氧化菌能

以矿物晶格中的Fe(Ⅱ)或者表面吸附态Fe(Ⅱ)作
为电子/能量来源,还原氧气、二氧化碳和硝酸盐,满
足生长需要(Liuetal．,２０１２a,２０１２b,２０１３)．

现阶段,矿物颗粒粒径对于微生物胞外呼吸矿

物效率的影响还没有定论．Roden(２００３)认为微生物

还原铁氧化物的初始速率与矿物颗粒的比表面积和

表面活性位点的浓度呈线性关系,与铁氧化物的晶

型、形态等性质无关．而Boseetal．(２００９)比较了希

瓦氏菌还原不同粒径赤铁矿颗粒的反应速率,发现

单位面积的速率与颗粒粒径的关系是:９９nm≫
１２nm ＞３０nm ＞４３nm,并不是粒径越小反应速率

越快,提出可能的原因是大颗粒和小颗粒与微生物

表面接触以及界面电子传递的方式不同．在中性水

环境中,铁氧化物矿物溶解度低,矿物颗粒很难穿透

细胞壁进入微生物体内．在直接接触模式中,微生物

主要通过细胞膜套上一系列的蛋白质共同作用进行

跨膜电子转移．外膜蛋白与矿物之间的氧化－还原

反应 是 微 生 物 胞 外 呼 吸 的 关 键 过 程．Liuetal．
(２０１６)测量了希瓦氏菌外膜蛋白 OmcA 还原不同

粒径的赤铁矿颗粒的速率,发现粒径对单位面积还

原速率 的 影 响 是:１７３nm≫１５nm ＞３０nm ＞
５５nm,与微生物还原实验中的现象类似,说明直接

接触模式是希瓦氏菌胞外呼吸赤铁矿的主要模式．
而且,１７３nm 颗粒显示出比１５nm 颗粒更大的反应

速率的内在原因是１５nm 的颗粒形成结构更为紧

密的团聚体,限制了外膜蛋白 OmcA与团聚体内部

颗粒表面的反应,也说明了纳米矿物颗粒的团聚状

态对于微生物/生物大分子参与的生物反应具有更

加显著的影响．Bonnevilleetal．(２００４)比较了希瓦

氏菌还原水铁矿、赤铁矿、针铁矿和纤铁矿纳米颗粒

的速率,提出微生物还原铁氧化物纳米矿物的速率

与矿物的结晶度正相关．除了颗粒粒径,纳米矿物的

溶解度、结晶度、表面性质、电学性质都会影响微生

物与矿物界面的电子转移(Liuetal．,２０１３,２０１６)．
例如,嗜中性铁氧化菌Sideroxydanslithotroohicus
ESＧ１氧化钛磁铁矿纳米颗粒的研究显示,微生物可

以直接利用外膜蛋白 MtoA氧化晶格中的Fe(Ⅱ),
而不需要经过矿物溶解释放 Fe(Ⅱ)的步骤．而且,
钛磁铁矿纳米颗粒的微生物氧化速率会随着矿物晶

格中Fe(Ⅱ)/Fe(Ⅲ)比例增大而显著增大,揭示了

矿物氧化－还原电势与胞外呼吸效率之间的内在联

系．钛磁铁矿纳米颗粒反应前后矿物表面和晶体内

部Fe(Ⅱ)/Fe(Ⅲ)比例的变化指示了在微生物氧化

过 程 中 也 存 在 电 子 从 内 部 向 表 面 迁 移 的 过 程

(图３),说明电子在纳米矿物晶体中的固相传递过

程也有利于微生物－矿物界面的电子传递(Liuet
al．,２０１３)．纳米矿物的矿物学性质对矿物－微生物

界面电子转移效率和机制的影响还处于起步阶段,
是矿物－微生物相互作用的热点研究方向．
３．２．３　协同作用　纳米矿物和微生物协同作用进

行能量转化和物质循环．纳米矿物除了可以直接参

与微生物的代谢过程,还可以利用其矿物学特性促

进微生物的生长．例如,地表环境中常见的半导体纳

米矿物,如赤铁矿、针铁矿、水钠锰矿、闪锌矿、金红

石等,对日光具有良好的响应,可以吸收太阳光的光

能产生光生电子－空穴,半导体矿物产生的光电子

可以被非光合微生物利用以促进自身的生长代谢

(图４)(Luetal．,２０１２;Renetal．,２０１７)．铁还原

菌与赤铁矿在日光照射下也表现出了类似的协同作

用(Zhuetal．,２０１７)．希瓦氏菌代谢底物产生的生

物电子可以与赤铁矿纳米线在日光照射激发产生的

光生空穴结合,有利于光生电子－空穴的分离,更加

高效地将光能和化学能转化成电能．铁氧化物纳米

矿物,例如磁铁矿纳米颗粒,还可以作为不同种微生

物之间的电子传导介质,促进种间电子传递的效率,
加快建立微生物之间的共生 关 系 (Katoetal．,

２０１２)．此外,含有Fe(Ⅱ)和Fe(Ⅲ)的铁氧化物和黏

土矿物等纳米矿物还能够作为电子储存介质,或者

环境“电池”促进微生物的生长代谢．在没有其他终
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图３　嗜中性铁氧化菌S．lithotrophicusESＧ１利用蛋白质 MtoA、MtoB、MtoD和CymA组成跨膜电子传递链(a)和钛磁铁矿

纳米颗粒与蛋白质 MtoA界面电子传递机理(b)

Fig．３ TheMtoextracellularelectrontransferpathwayofS．lithotrophicusESＧ１composedofcＧtypecytochromes MtoA,

MtoB,MtoDandCymA (a),theinterfacialelectrontransferbetweentitanomagnetitenanoparticlesandMtoA (b)

Liuetal．(２０１２b,２０１３)

图４　天然环境中半导体矿物和微生物在日光照射下协同

作用进行能量转化的机制

Fig．４ Energytransductionbythesynergyofsemiconducting
mineralsand microbesundertheillustrationofsunＧ
lightinnaturalenvironment

据Luetal．(２０１２)

端电子受体的情况下,纳米矿物作为铁还原菌的电

子受体,当环境的氧化－还原条件改变后,这些矿

物可以将之前储藏的电子传导给其他铁氧化菌,整
个过程中纳米矿物作为环境“蓄电池”,促进了不同

微生物的生长代谢(Byrneetal．,２０１５;Zhaoet
al．,２０１５)．

综上所述,纳米矿物可以作为电子供体/受体、
能量来源、产物、辅助因素等多种形式促进微生物的

生长代谢,同时自身发生溶解、生长、重结晶、晶相转

化、氧化－还原作用等多种转化过程,纳米矿物与微

生物的交互作用促进了碳、氮、铁等元素的地球化学

循环,显著影响了地表生态环境的演变过程．

４　展望

随着纳米地质学和纳米技术的蓬勃发展,天然

环境中广泛存在的纳米矿物逐渐被认识和关注．纳
米矿物在地表环境中的存在形式、转化途径、环境属

性以及在地质过程中的作用成为矿物学新兴的研究

方向．正确认识复杂地质环境中纳米矿物的特性及

其界面生物/非生物反应的机制有助于全面认识矿

物的环境属性,促进矿物学、纳米科学与环境科学的

交叉融合,指导矿物在环境治理中的应用．尽管目前

纳米矿物的研究已经取得了一定的进展,仍有很多

科学问题亟待解决:
(１)天然环境中纳米矿物的主要成因、相对丰

度、在各个圈层的分配规律、存在方式、以及迁移规

律还不清楚．纳米矿物成因多种多样,广泛分布在大

气圈、水圈、岩石圈和生物圈．由于纳米矿物粒径小,
吸附能力强,扩散范围广,使得环境中纳米矿物的分

离和富集十分困难．而且,纳米矿物的研究还处于起

步阶段,其主要的存在形式、迁移途径和转化规律尚

不清楚．这些信息的缺乏使我们难以正确评估纳米

矿物在地质过程、地球物质演化、生态环境演变中起

到的作用．
(２)现阶段大部分关于纳米矿物的研究主要利

用的是实验室合成的、性质可控的纳米材料模拟天

然纳米矿物,研究其在与天然环境类似的实验室体

系中的反应活性和变化．因此,研究合成纳米材料与

天然成因的纳米矿物之间在矿物学性质和存在方式

上的差异性,以及实验室模拟环境与天然环境的差
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异对于正确理解纳米矿物在天然环境中的反应活

性、迁移、转化等过程必不可少．
(３)纳米矿物在环境治理中具有广阔的应用前

景,但是纳米矿物对于人体健康和生态环境的影响

还有待进一步研究．纳米毒理学的研究显示纳米材

料进入天然环境会产生多种环境行为,可能引起生

物体的毒性效应．纳米矿物对于生物体的影响取决

于化学成分、粒径、形态、表面性质、团聚状态等多种

因素．查明纳米矿物对于人体健康和生态环境安全

的影响是开发和利用纳米矿物的前提条件．
致谢:感谢匿名审稿人的宝贵意见和建议以及

编辑的热情帮助!
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