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摘  要  近年来, 寻求环境友好型的污染土壤与污水净化高效修复剂成为国内外环境科学研究新的热点。随

着环境分子科学的快速发展, 纳米材料在污染环境修复研究中的应用越来越受到重视, 纳米颗粒由于具有巨

大的比表面积和微界面特征, 可以强化多种界面反应, 如对重金属离子及有机污染物的表面吸附、专性吸附及

增强的氧化-还原反应等, 在重金属及有机污染物等污染土壤及污水治理中有望发挥重要作用。本文综述了目

前国内外利用纳米材料进行污染土壤修复及污水净化的应用研究进展, 并展望了该研究领域的不足及研究前

景, 以期为该研究领域的进一步深入拓展新的思路。 
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Abstract  Development of high-efficient and environment-friendly amendments and their potential application in remediating pol-
luted soils and waters have received a considerable attention in the last decade. With the fast development of environmental molecu-
lar material science and engineering, the application of nano-scale materials in remediating polluted soils and waters has gained even 
more attention in recent times. The unique characteristics of enhanced huge planar surfaces of nano-particles are expected to enable 
and increase interface reactions. Such reactions include surface and specific adsorption of heavy metallic ions and organic pollutants 
by asorbents, strengthened oxidation-reduction reactions on planar surfaces, etc. It is predicted that nano-scale amendments will in-
creasingly be important in remediating polluted soils and waters. This review therefore highlights current research on application of 
nano-scale amendments on remediation of polluted soils and waters. Various perspectives of nano-particles with regard to environ-
mental cleaning and potential environmental and health impacts associated with the nano-particle application are also presented. The 
work thus provides vital information for the future development of this field of science. 
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近年来, 随着环境分子科学的快速发展, 纳米
材料在污染环境修复研究中越来越受到重视并成为

新的研究热点。纳米材料是指三维空间尺度至少有

一维处于纳米量级(1~100 nm)的材料, 它是由尺寸
介于原子、分子和宏观体系之间的纳米颗粒所组成

的新一代材料。当颗粒尺寸处于纳米量级时, 量子
效应开始影响到物质的性能和结构, 而表现出特殊
的理化性质如小尺寸效应、界面(表面)效应、量子尺
寸效应以及量子隧道效应等[1−2]。纳米材料的特殊理

化性质取决于其颗粒大小(比表面积和分布)、化学构
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成(纯度)[3], 因此, 纳米材料在物理性能如磁、光、
电、热等方面与普通材料有很大不同, 具有吸附、
催化、辐射、吸收等新特性。纳米颗粒由于其大量

的微界面及微孔性, 可以强化各种界面反应, 如对
重金属的表面及专性吸附反应等, 在重金属污染土
壤治理及污水净化中将发挥显著作用。目前纳米技

术在环境污染控制的应用研究主要集中在纳米新材

料的制备与应用技术、环境微界面过程等, 主要包
括氧化物矿物膜及其微界面、气溶胶界面反应、各

种纳米材料制备及其在污染物的催化与降解的应用

等, 具体而言, 主要集中在对有机/无机污染废水处
理、对污染气体的催化净化等领域, 而在污染土壤
修复中的应用还刚刚开始。本文综述了目前国内外

关于利用纳米材料进行污染土壤修复及污水净化的

应用研究进展, 以期为该领域的科学研究提供借鉴
并拓展新的思路。 

1  纳米材料的制备方法与种类 

纳米材料制备主要分物理和化学 2 种方法, 其
中物理制备方法主要有真空冷凝法、物理粉碎法及

机械球磨法等, 化学方法则可分为气相沉积法、化
学沉淀法、水热合成法、溶胶凝胶法及微乳液法等
[4]。目前, 由于操作简单、成本低等特点, 物理粉碎
法、机械球磨法及化学(共)沉淀法(如氧化物类颗粒)
在环境污染防治的纳米材料制备中应用较多, 但相
对于真空冷凝及溶胶凝胶法而言, 上述方法制备的
纳米材料大多具有产品纯度低、颗粒分布不均匀的

特点, 如机械球磨法所制得的颗粒物最大直径可达
300 nm, 其平均粒径与制备物本身的结晶程度有很
大关系。 

目前, 国内外在应用于污染土壤修复的环境功
能材料的研制及其应用技术还刚刚起步。文献报道

的用于土壤污染防治及水体净化的纳米修复剂材料

主要包括纳米型(黏土)矿物(如纳米蒙脱土、纳米高
岭土、纳米羟基磷灰石、纳米磷矿粉等)、碳质纳米
材料(如 C60材料、单束碳质纳米管等)、金属氧化物
(如 ZnO、Fe2O3、Fe3O4、CrO2 及 TiO2等)、零价金
属材料(如零价铁、银等)以及各种纳米型聚合物(如
化学传感器、DNA 芯片等)、半导体材料(如各种纳
米晶粒材料, 量子点: QDs)等。近年来纳米材料在环
境污染治理应用方面 , 关于利用金属氧化物如
TiO2、ZnO/WO3进行污水中金属离子的光催化还原

反应去除污水中无机金属离子(Hg2+, Pb2+, Cr6+等)及
有机污染物的研究有大量报道。随着研究的逐步深

入, 利用不同廉价纳米型(黏土)矿物等进行重金属
污染土壤治理与污水净化的研究越来越受到重视。 

2  纳米材料在污染土壤修复中的应用 

2.1  在重金属污染土壤修复中的应用  
目前, 对重金属污染土壤的原位修复机制主要

在于增加土壤中重金属离子的吸附、与重金属离子

形成沉淀–共沉淀从而降低重金属离子的迁移转化
特性。无机纳米颗粒类修复剂由于具有巨大微界面, 
对土壤中的污染重金属离子具有极强的吸附作用 , 
这种强吸附作用对降低污染土壤中重金属离子的迁

移、转化及其生物有效性将发挥十分重要的作用。

基于上述思路, Hada等[5]及 Gao等[6]在 20世纪末利
用纳米 ZnO、TiO2颗粒开展了 Ag+污染土壤修复的

研究, 并获得了良好效果。Rajeshwar 等[7]发现 Cu
包裹的纳米 TiO2可对污染土壤中 Cr(Ⅵ)的转化产生
“协同催化效应”, 这种效应加速了土壤中 Cr(Ⅵ)的
氧化–还原反应转化, 从而对 Cr 污染土壤的修复治
理产生显著效果。刘义新等[8]提出可利用纳米 TiO2

修复剂进行重金属污染土壤的原位修复, 其固定(沉
淀)机制、沉淀–溶解的动力学过程以及是否会影响
其他营养元素的有效性等问题尚需进一步研究。最

近, 杨俊等[9]采用一次平衡法研究了纳米 TiO2 对土

壤悬液中 As(Ⅲ)的催化氧化及在土壤中对氧化产物
的吸附等, 研究表明 As(Ⅲ)的光催化氧化量随 TiO2

加入量和光照时间的增加而显著增加, 当 TiO2加入

量为 1.0 g·L−1、光照时间为 90 min 时对 As(Ⅲ)    
可以达到最佳转化效果 , 这一研究结果为利用纳 
米型修复剂进行 As(Ⅲ)污染土壤的治理提供了新的
思路。 

纳米铁颗粒在去除污泥、污水中有毒金属如铬、

铅污染非常有效, 近年来在利用零价铁纳米颗粒进
行污染土壤的修复研究越来越受到重视。当纳米铁

颗粒加入到土壤中, 纳米铁颗粒可通过与污染物进
行吸附、氧化–还原反应减轻或去除污染物毒性。资
料表明[10], 同量的纳米铁颗粒对降低污染物毒性所
起的作用是传统的铁屑或铁粉的 5 倍。王新新等[11]

采用纳米铁粉修复不同程度 Cr( )Ⅵ 污染的底泥, 结
果表明纳米铁粉对底泥中 Cr( )Ⅵ 有很好的去除效果, 
添加底泥干质量 1%(W/W)的纳米铁粉在 16 d 内  
对底泥 30~100 mg·kg−1 Cr( )Ⅵ 的去除率均高于

99.7%。Yuan 和 Lien[12]发现纳米铁颗粒在低 pH 时
可显著提高对 As 的吸附, 减轻土壤环境中 As 的污
染。关晓辉等[13−14]采用自制半透膜水解法合成了纳

米 Fe3O4颗粒, 并用纳米 Fe3O4和浮游球衣菌联合吸

附 Pb2+、Cu2+和 Cr( )Ⅵ , 结果表明, 利用浮游球细菌
包裹后的纳米 Fe3O4吸附 Pb2+、Cu2+和 Cr( )Ⅵ 的效果

大大优于相应条件下单独使用浮游球衣菌的吸附效
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果, 对上述重金属离子的吸附选择性为 Pb2+ >Cu2+ 
>Zn2+>Cd2+。吸附机理的研究结果表明, pH 值是影
响复合生物吸附剂吸附 Cr( )Ⅵ 的主要因素, 吸附的
最佳 pH 为 2~3[15]。用此复合生物吸附剂对 Cr( )Ⅵ

进行吸附, 其吸附量达到 0.021 7 mmol·g−1。邬玉

琼等 [16]以 Fe(NO3)3、MnSO4·H2O、AlCl3、NaSiO3

为材料 , 采用共沉淀法合成纳米级土壤氧化矿物 , 
并研究了其对重金属离子如 Cu2+、Cr3+等的吸附作

用, 结果表明将多种氧化矿物混合通过共沉淀法所
合成的土壤氧化矿物比单一氧化物的吸附效果好。

聚 γ-谷氨酸(γ-PGA)对金属离子有很好絮凝性, 对毒
性重金属具有较高吸附性和结合力。Bodnár等[17]采

用密度测定法描述絮凝物的沉降, 通过浑浊度试验
测定在不同 pH 值和 γ-PGA/Pb2+组成比例条件下絮

凝物的热力学特性, 结果表明, 在一定浓度的聚合
物和 Pb2+存在时, 土壤中的絮凝体会发生絮凝和沉
淀, 高浓度组分和低 pH 条件能促进大的聚集体形
成。γ-PAG 纳米颗粒对 Pb2+的强络合能力验证了可

使用该吸附剂对土壤中的重金属进行原位固定。Xu
和 Zhao[18]在实验室中测试了以乙二胺为核心的聚

胺树状聚合物从土壤中去除铜的效果 , 结果表明 , 
树状高分子聚合物对土壤中铜的去除率可达到

54%。最近, 陈杰华等[19]通过室内培养试验, 研究了
纳米羟基磷灰石对土壤重金属的固定和修复研究 , 
并通过毒性溶出试验 TCLP(Toxicity characteristic 
leaching procedure)对固定效果进行了评价, 结果表
明, 纳米羟基磷灰石的施入显著降低了土壤中Cu和
Zn的生物有效性, 且土壤中 Cu和 Zn有效态含量与
纳米羟基磷灰石的施用量呈显著负相关。 

从上述研究资料可以看出, 目前进行的利用纳
米型修复剂进行污染土壤修复研究大多数集中于对

降低土壤中重金属生物有效性效果的观察, 而对相
关机理研究偏少。随着研究的逐步深入, 通过对施
入土壤中的纳米颗粒与重金属离子吸附行为的进一

步研究, 将拓宽不同纳米颗粒在处理无机污染物中
的应用范围 , 包括那些光催化活性很低的纳米颗 
粒, 如对 Cd2+、A13+、As3+ 、SeO2、Mn2+等离子的

吸附[20]。 
2.2  纳米材料在有机物污染土壤修复中的应用 

土壤光催化降解(光解)是一项新兴的有机物污
染土壤原位修复技术, 在农药等污染土壤的修复中
将具有广阔的应用前景。随着纳米型氧化物催化技

术、黏土矿物改性技术等在土壤环境和农业生产领

域应用的逐渐渗透, 利用纳米铁粉、TiO2 等去除污

染土壤和地下水中的有机氯等污染物的研究越来越

受到重视。如卡内基梅隆大学(CMU)和爱达荷州国

家环境工程实验室的研究人员目前正在用纳米型氧

化物材料进行受三氯乙烯(TCE, 一种广泛用于金属
除油的致癌溶剂)污染土壤的修复, 以替代传统的处
理方法[21]。Nakagawa等[21]先用磁芯电抗铁将含氯有

机溶剂快速降解成无毒无害产物, 然后采用原子转
移自由基聚合(ATRP)技术给含铁分子包裹两层聚合
体壳, 使不同结构和功能的组分被以纳米形式加入
到合成的颗粒中。颗粒外面的一层聚合体壳具有亲

水性 , 使颗粒易于在土壤空隙中迁移而顺利接近
TCE, 颗粒里面一层疏水壳则让它停留在水和 TCE
分界面上, 之后颗粒核芯中的铁就可以有效降解有
毒有机物。苏碧桃等 [22]利用酸催化的溶胶–凝胶
(Sol-Gel)法制备了纳米 TiO2 半导体催化剂, 并利用
环己烷在其上的光催化氧化进行了结构与其催化性

能关系的研究, 结果表明, 室温条件下 TiO2 纳米颗

粒可催化环己烷中很难活化的 C—H 键降解, 转化
为环己醇; 同样, 孙奉玉等[23]发现, 当 TiO2 晶粒粒

径从 30 nm减小到 10 nm时, 其光催化降解苯酚的
效率提高近 45%。潘淑颖等[24]发现添加纳米 TiO2

可以显著促进土壤溶液中的有机氯农药降解。除

TiO2外, 纳米 ZnO 颗粒作为具有独特功能的光催化
材料，其在土壤和水中有机污染物的监测和降解方

面所起的作用也越来越受到关注。Kamat 等[25]发现

纳米 ZnO薄膜对约 1 mg·kg−1的芳香族化合物氯化

酚有很高的敏感度, 在紫外灯照射下, 纳米 ZnO 薄
膜可以快速降解芳香族化合物。 

除纳米 TiO2及 ZnO颗粒外, 纳米铁颗粒及铁与
其他金属复合颗粒由于具有巨大的表面积和高的表

面活性, 在有机污染土壤原位修复中也具有很大的
应用前景[26]。研究表明[27−29], 纳米铁颗粒对很多环
境污染物如污染土壤和溶液中的有机氯溶剂、有机

氯农药和多氯联苯污染物等具有高效的转化性和脱

毒作用。Zhang[27]研究了纳米铁颗粒对土壤中有机氯

化物的脱氯效果, 结果表明, 在纳米铁颗粒加入土
壤后的几天内, 可观察到测试位点处迅速发生反应, 
三氯乙烯(TCE)浓度降解效率达 99%, 且纳米铁颗
粒可与土壤中有机污染物保持 4~8 周的反应活性。
同样, Quinn 等[30]通过试验证明零价纳米型铁颗粒

对三氯乙烯 (TCE)污染土壤具有较好的修复效果 , 
但其主要降解机制及影响因素还有待进一步研究。

除纳米铁颗粒外, 其他金属与铁复合纳米型颗粒也
可以产生类似结果。有研究表明 [30−33], 铁/镍、铁/
铜及铁 /铂双金属纳米颗粒可显著降解污染土壤中
的三氯乙烷、三氯乙烯及氯化苯污染物。 

利用合成的纳米型有机聚合物对污染土壤中的

有机污染物吸附, 以降低有机污染物的迁移、转化
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特性成为近年来有机污染土壤修复新的研究热点之

一。袁才登等[34]利用两性聚氨酯丙烯酸非离子离聚

物(UANs)合成了两性聚氨酯(APU)纳米颗粒并对菲
污染土壤进行了修复研究, 结果表明, 聚氨酯(APU)
纳米颗粒可以将菲在其憎水相内溶解, 有效去除了
土壤中被吸附的菲, 而通过超滤工艺可将土壤中的
APU 颗粒进行很好地回收再处理。Tungittiplakorn
等[35−36]通过试验证明两性聚氨酯(APU)纳米颗粒能
够有效吸附沙质土壤中的菲, 而通过改变 APU颗粒
结构可控制其吸附性能, 如增加疏水性基主链的长
度可显著提高对菲的吸附性, 但该颗粒是否适合修
复不同类型的土壤及将APU颗粒进行高效回收和循
环利用等问题还有待进一步研究。 
2.3  纳米材料在污水净化中的应用研究 

传统的污水处理方法效率低、成本高、存在二

次污染, 而纳米技术的发展和应用很可能彻底解决
这些问题。目前, 纳米材料在污水净化中的应用技
术主要包括纳米过滤技术、纳米光催化技术及纳米

吸附材料等。纳米技术净化水的主要机制在于利用

装有纳米磁性物质、纤维和活性炭，带有纳米孔径

的特殊水处理膜或不同纳米孔径的陶瓷小球处理装

置, 对污水中的有机、无机污染物进行吸附、催化
降解或进行氧化–还原反应 , 有效除去水中的目标
污染物。半导体光催化剂不仅具备许多传统催化剂

的特性, 而且可通过吸收光线获得能量, 而纳米技
术进一步扩展了半导体光催化应用领域, 如 TiO2、

ZnO、Fe2O3 和 WO3 等一些纳米材料的应用。李菲

菲等[37]利用半导体纳米颗粒对污水中的污染物进行

光催化氧化降解, 发现半导体纳米颗粒在与目标污
染物进行反应过程中颗粒表面会产生氧化能力极强

的羟基自由基(·OH), 能够使污水中大多数有机污染
物及部分无机污染物彻底氧化降解为 CO2和 H2O等
无害物质[38]。半导体 TiO2颗粒的禁带宽度为 3.2 eV, 
能量大于或等于禁带宽度的光照射 TiO2颗粒表面后, 
颗粒价带上的电子(e−)被激发跃迁到导带上并在价
带上产生相应的空穴(h+), e−在电场作用下分离并迁
移到颗粒表面。光生空穴的得电子能力很强, 具有
很强的氧化性, 在水溶液中通过一系列的相互作用
产生·OH 自由基, 而·OH 是光催化反应的主要活性
物质来源。在·OH自由基的强氧化性作用下, 能有效
将有机污染物氧化为 CO2 和 H2O 等简单的无机   
物[39−40]。类似的研究发现纳米级锐钛矿型 TiO2晶体

颗粒同样具有很高的光催化功能, 目前用于光催化
反应的 TiO2大多都制备成锐钛矿型颗粒, 这主要与
其微观结构有关[41−42]。Haradak 等[43]曾利用纳米型

光催化颗粒对污水中 30 多种有机污染物的光催化

分解进行了降解效果研究, 结果表明光催化纳米颗
粒可将烃类、卤化物、羧酸、表面活性剂、染料、

含氮有机物、有机农药等污染物较快地完全氧化成

CO2和 H2O, 且该技术具有降解速度快、氧化条件温
和、无专一选择性、无二次污染及应用范围广等特

点, 在污水净化技术方面显示出了重要地位[2,43−44]。 
2.4  纳米材料在污染土壤修复应用中的环境安全性 

目前, 目标土壤修复的纳米型环境功能材料的
研制及其应用技术还刚刚起步, 具有十分广阔的发
展前景, 但纳米型环境功能材料在土壤中的分配、
反应、行为、归趋及生态毒理等尚缺乏了解, 对其
环境安全性和生态健康风险还难以进行科学评估 , 
基于环境功能修复材料的土壤修复技术的应用条

件、长期效果、生态影响和环境风险有待回答。与

宏观尺度修复材料(微米级)相比, 纳米颗粒特定的
尺寸使它们可以穿越障碍从而到达环境及生物体无

法到达的地方, 例如一些具表面化学特性的纳米颗
粒可跨过内皮膜进入植物体导管, 也可在土壤沉积
物–胶体–水体中轻易地移动, 这些特性使其在环境
修复中得到广泛应用的同时也产生了潜在的环境风

险, 如纳米颗粒在水体和土壤中与污染物结合体在
食物链中的富集等[45−46]。Auffan等[47]对金属纳米颗

粒的特性及其体外毒性与其化学稳定性间的关系进

行了研究, 结果表明化学性质稳定的金属纳米颗粒
本身并没有细胞毒性, 然而被氧化或溶解了的金属
纳米颗粒具有明显的细胞毒性和遗传毒性。Hoecke
等[48]通过电子显微镜等技术研究 SiO2纳米颗粒对藻

类生长的影响发现, SiO2 纳米颗粒可被吸附在细胞

壁上从而对藻类产生相应的生态毒性, 这一结果也
验证了纳米颗粒可能与生物体表面相互作用从而产

生生理毒性的可能。Moore[49]研究了纳米颗粒对水

生生物毒性的影响表明, 纳米颗粒可以单独或与溶
液胶体一起进入生物体细胞或组织并产生生物毒性

效应, 而细胞的内吞作用被证明是纳米颗粒进入细
胞质的主要机制。 

在污染土壤修复应用中 , 纳米材料通过土壤–
植物系统中的迁移、富集进而通过食物链进入人体, 
被认为是纳米颗粒在陆地生态环境中更高层次的环

境风险, 可见, 对新的纳米材料的环境健康风险进
行研究具有十分重要的意义。尽管目前还不能确定

纳米材料对土壤生态系统的环境危害程度, 但针对
纳米颗粒的环境安全性研究越来越受到重视。主要

包括: 1) 功能化纳米材料的环境安全性评价方法的
建立。纳米材料的特殊物理化学性质决定了其危险

性评价方法与常规材料不尽相同, 所以纳米材料生
态危险性评价的研究策略及测定方法的建立非常重
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要, 但目前并没有国际认可的统一方法, 应引起研
究者的重点关注。2) 对功能化纳米材料的环境暴露
评价体系研究。暴露评价对于研究纳米材料的安全

性非常关键, 明确纳米材料环境释放的途径和程度
是首要解决的问题。针对纳米材料的物理化学特性, 
需要发展新的环境风险监测方法及检测仪器, 目前
暴露研究进展缓慢的原因主要在于缺乏适用于纳米

材料监测的有效方法及工具。3) 纳米材料的环境行
为研究。纳米材料可在土壤、大气和水体环境之间

迁移或转化, 因此, 建立新的或修改已有的颗粒迁
移、转化模型以研究纳米材料在不同环境中的迁移

规律、生物蓄积和生物降解过程及可能的特性改变

将具有十分重要的意义。4) 纳米材料的生态毒性研
究。纳米材料在土壤及水生态系统中的转归、毒性

(包括对微生物、动物及植物的毒性作用)以及其他效
应(如理化特性的改变、生物体内稳定性、与其他环
境污染物如金属或有机物的交互作用等)的研究等。
此外, 在环境治理研究中, 纳米材料在发挥治理污
染作用的同时是否会造成环境对纳米材料的超负荷, 
是否会产生一些其他的损害后果如增加污染物的生

物活性及迁移、转化能力等也有待进一步研究[1]。 

3  研究展望 

在污染土壤治理及污水净化研究领域, 纳米颗
粒在对重金属、有机污染物的表面吸附、专性吸附

及增强的催化降解、氧化–还原反应等的优势是传统
物理、化学方法和材料所无法代替的。尽管目前纳

米技术在土壤污染环境治理、功能保育及环境安全

性方面的研究相对薄弱, 但已有部分研究者对此进
行了一些探索性的工作并取得了重要进展。随着纳

米技术基础研究的深入和实用化进程的发展, 纳米
技术在环境保护和污染治理方面的应用已显现出欣

欣向荣的景象。但从目前发表的有关纳米技术科技

论文和发明专利情况分析, 将纳米技术应用到污染
土壤的修复及环境安全性方面的研究相对薄弱, 主
要问题包括: 1) 有些纳米修复技术还停留在实验室
阶段 , 没有形成产业化 , 实际应用还比较少 , 应用
过程中的外界因素影响也是需要研究的内容, 而且
对纳米金属铁颗粒降解环境污染物的具体机理研究

还不很充分; 2) 纳米颗粒可否进入食物链浓缩富集
及动植物对纳米颗粒的摄入量及其机理还有待进一

步研究; 3) 纳米材料在土壤环境中的风险还缺乏深
入研究, 包括对土壤物理、化学性质变化的影响尚
不清楚, 如对土壤的通透性、保水保肥性及对土壤
微生物的影响等, 尽管目前已有试验研究表明土壤
中的纳米颗粒对菌落形成、土壤微生物新陈代谢等

有显著影响 [51], 但并未进行机理方面研究, 且中间
代谢过程还没有探明 ; 4) 目前有关纳米材料的尺
度、形貌对毒性的影响及纳米材料与其他物质相互

作用(包括外界环境如温场、光场、pH 值对暴露在
环境中的纳米颗粒行为的影响等)可能带来的安全
风险等方面的研究也基本处于空白状态, 因此, 进
一步明确划分纳米尺度有毒化学物质的机理和范围

对防范这些物质在应用过程中对环境安全造成的危

害将具有十分重要的意义。 
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