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纳米零价铁耦合黏土修复污染土壤的研究进展 
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摘要：黏土负载型 nZVI 具有低成本、易制备、环境相容性好、综合性能优越的特点.本文在归纳 nZVI 改性策略的基础上,比较了黏土种类对 nZVI 形

貌和性能的影响,提出了理想黏土载体的优选顺序,分析了复合材料的铁含量、比表面积、nZVI 尺寸等与去除性能之间的关系,对 nZVI 耦合黏土在修

复土壤重金属、卤代有机物、硝酸盐、新型污染物等方面的研究进行了总结,并概述了 nZVI 技术在土壤修复中的负面效应,最后对 nZVI 耦合黏土修

复污染土壤的未来方向进行了展望. 
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Abstract：Clay-supported nZVI possess excellent comprehensive performance, such as low cost, easy preparation and environmental 

compatibility. On the basis of summarizing the modification strategies of nZVI, the effects of clay types on the morphology and 

properties of nZVI are compared. This paper poses the optimal order of ideal clay carrier, analyses the relationship between the iron 

content, specific surface area, nZVI size and the removal performance. The application of nZVI coupling clay for soil remediation, 

such as heavy metals, halogenated organics, nitrates, new pollutants in soil are reviewed, and the negative effects of nZVI technology 

in soil remediation are also summarized. Finally, the paper prospects the future direction of nZVI coupled clay technology and its 

mineral materials for remediation of polluted soil. 
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纳米零价铁(nZVI)具有性能优越、毒性小、比

表面积大、易制备等优点.粒径为 1~100nm的 nZVI

可提高颗粒在环境修复中的渗透性、流动性和处理

效率 ,是一种新型环境友好材料
[1-2]

.大量研究表

明,nZVI 能有效去除土壤中的重金属、无机盐、卤

代有机物等污染物,在土壤修复领域具有广阔的应

用前景
[3-4]

. 

目前,多采用液相还原法合成 nZVI,制得的 nZVI

具有“核-壳”结构,其内层为致密的 ZVI 核,外层为

无定形铁氧化物壳层.但 nZVI 在实际应用中存在一

定局限性:颗粒间由于纳米尺寸效应和磁性相互团聚,

使得反应活性降低;nZVI 化学性质不稳定,极易与周

围介质发生反应,在表面形成钝化层而降低活性. 针

对这些局限性,研究者开发了一系列改性策略对nZVI

进行改进
[5-6]

.其中固体负载方法常采用比表面积大的

多孔材料作为载体,来提高 nZVI 的稳定性和反应活

性.黏土矿物如蒙脱石、凹凸棒石、高岭石、海泡石

等在自然界中储量丰富、种类多,具有高比表面积、

强吸附性、可塑性和易与重金属离子、水、有机质等

相互作用的功能属性而成为 nZVI的理想载体
[7-9]

. 

黏土矿物的天然属性使其作为 nZVI 载体并用

于土壤修复的潜力不容忽视.本文总结了 nZVI的改

性策略原理和优缺点,分析了黏土种类对 nZVI形貌

和性能的影响,并提出了理想黏土载体的优选顺序

及复合材料铁含量、比表面积、nZVI尺寸等与去除

性能之间的关系,同时对 nZVI耦合黏土在修复土壤

重金属、卤代有机物、硝酸盐、新型污染物等方面

的研究进行了讨论,并概述了 nZVI技术在土壤修复

中的负面效应.最后,对nZVI耦合黏土去除土壤污染

物的发展进行了展望. 
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1  nZVI的改性策略 

1.1  纳米双金属复合 

纳米双金属复合是指在ZVI表面负载还原电位

更高的金属(如 Ni、Pd、Pt、Au、Cu 等),在增加活

性位点的同时,减缓 ZVI 表面的钝化速率,从而大幅

提高其反应活性.Zhu 等
[10]
合成了 nZVI/Cu 双金属

颗粒,采用土壤淋洗实验模拟去除土壤中 Cr(VI)污

染,当污染土壤中 Cr(VI)初始浓度为 120mg/kg、pH

值为 5.0时,使用 0.06g的 nZVI/Cu处理 5g土壤,室

温下 10min后对 Cr(VI)的去除率超过了 99.0%.Tran

等
[11]
合成了 Pt/nZVI复合材料,发现 nZVI复合 Pt后

的形貌随着 Pt 复合量的增加(0.1wt.%、0.5wt.%、

2.5wt.%),链状球形 nZVI 颗粒尺寸逐渐变小,然后表

面出现片状,最后整体成片块状结构;比表面积则从

25.0m
2
/g 依次增加至 101.2m

2
/g、300.8m

2
/g,最后减

少至 230.9m
2
/g.研究发现该复合材料对土霉素的吸

附性能与 Pt 引入量密切相关,用 0.5wt.%的 Pt 掺杂

复合材料处理初始浓度为 100mg/L 的土霉素,反应

20min 后去除率接近 100%.纳米双金属复合不仅可

提高 nZVI 的抗氧化钝化性能、改变颗粒形貌、提

升比表面积,复合金属还可与 nZVI形成原电池促进

电子转移,从而高效去除污染物.但贵金属如 Pd、Pt

等价格昂贵,还会引入二次污染,限制了大规模应用. 

1.2  表面有机改性 

在 nZVI制备中添加表面活性剂或高聚物(如羧

甲基纤维素、淀粉、壳聚糖、聚丙烯酸等)可实现

nZVI 的表面有机改性.改性剂利用静电吸附、分子

架桥、官能团交联等在表面构建一层保护膜,从而抑

制其团聚或钝化.理想表面改性剂应具有易黏附、稳

定性强、无二次污染和廉价易得的特性. 

Su等
[12]
以羧甲基纤维素(CMC)改性 nZVI制备

了 CMC-nZVI,并耦合厌氧微生物去除土壤 Cr(VI)

污染 .结果表明 ,nZVI 的去除率仅为 18.9%,而

CMC-nZVI耦合厌氧微生物体系对Cr(VI)的去除率

高达 95.3%.Gong等
[13]
以聚苯胺为表面改性剂,发现

聚苯胺可以从溶液中捕获并储存H
+
,为nZVI表面提

供酸性环境以提高其反应活性,该复合材料对 Cr(VI)

的吸附能力可达 508mg/g,是 nZVI的 5倍以上.此外,

还可通过改性剂实现 nZVI表面亲疏水性的调控,从

而提高其在水中的分散性或与有机污染物的相容

性,以及增强其导电性,促进nZVI中的电子向污染物

传递,提高处理效率. 

1.3  硫化改性 

硫化改性通过在 nZVI 生成前后加入硫化剂

(Na2S2O4、Na2S 等)使颗粒表面形成铁硫化物,铁硫

化物疏水性较强,因此对有机污染物有更高的亲和

力,产生的电子倾向于传递到有机污染物而不是水

分子,这在一定程度上抑制了 nZVI 的析氢速率,使

nZVI对目标污染物有更高的反应活性. 

Garcia 等
[14]
以 Na2S2O4为硫化剂制备了硫化纳

米零价铁(S-nZVI).将 S-nZVI悬浮液注入到砂质土

壤中进行监测,结果表明 S-nZVI在地下具有较高的

流动性和稳定性,从而首次证明了 S-nZVI的现场适

用性.Pang 等
[15]
采用非均相类芬顿法将 S-nZVI 用

于降解 2,4-二氯苯酚(DCP).发现硫化改性明显提升

了 nZVI 的稳定性和比表面积,增强了 nZVI 的抗氧

化性和疏水性(接触角由 39°增加到 50°),在 N2条件

下 S-nZVI对 DCP的去除率达到 86.3%,是 nZVI的

7 倍.硫化改性除了可提高 nZVI 稳定性和电子选择

性外,还能拓宽 nZVI的 pH值适应范围,同时表面形

成的铁硫化物可与重金属离子形成表面络合/沉淀,

增强 nZVI对污染物的去除性能
[16]

.但硫化剂与合成

方法对 S-nZVI去除污染物机制还有待明确.同一污

染物确定合适硫化剂与合成方法也极具意义. 

1.4  固体负载 

固体负载是以具有高比表面积和多孔结构的

固体材料为载体,使 nZVI均匀分布于载体表面或孔

隙结构中,达到抑制 nZVI团聚和表面氧化钝化的目

的.常见载体有活性炭、生物质炭、沸石、黏土矿物、

石墨烯和树脂等. 

Li等
[17]
分别以高岭石、蒙脱石和杭津黏土作为

载体,发现以杭津黏土制备的复合材料(HJ-nZVI)具

有更高的比表面积 (82.0m
2
/g)、较大的孔容

(0.1198cm
3
/g)和平均孔径(6.2nm).HJ-nZVI 对硝基

苯的去除率(93.2±2.8)%远高于杭津黏土(38.2±

2.3)%、nZVI(52.3±2.5)%以及 nZVI 与杭津黏土混

合物(70.2±1.3)%.Wang 等
[18]
综述了生物质炭负载

nZVI (nZVI/BC)去除土壤和水中污染物的研究,表

明生物炭可改善 nZVI颗粒尺寸和分散性.由于生物

炭良好导电性 ,可增强 nZVI 向污染物的电子转

移.nZVI/BC对硝酸盐、有机污染物均有较强的去除
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能力.采用固体负载对nZVI改性,制备简单、成本低、

反应条件温和.载体选择是固体负载改性 nZVI的关

键,针对污染物化学性质,充分发挥载体性能优势,达

到协同 nZVI增效去除污染物的目的. 

不同改性策略的作用原理、制备方法及优点如

表 1所示. 

表 1  不同 nZVI改性策略的作用原理、制备方法与优点 

Table 1  The principle, preparation methods and advantages of different nZVI modification strategies 

策略 作用原理 改性剂 制备方法/主要流程 优点 参考文献 

Ni 
绿色合成法:以绿茶提取物同步还原 FeSO4·7H2O 和

NiSO4·6H2O 中的金属离子 (N2气氛) 
还原剂无毒无污染,绿色环保 [19] 

Pd 
液相还原法:以 NaBH4还原 FeSO4·7H2O 生成 nZVI,浸入

含钯的甲醇溶液中合成 nZVI/Pd (N2气氛) 

可降解持久性有机污染物,降

低产物和中间产物毒性 
[20] 

Cu 
绿色合成法:以绿茶提取物同步还原 Fe3+和 Cu2+ 

再生利用:超声处理反应后滤液滤渣,再还原 (N2气氛)

具有磁性和抗氧化性,绿色环

保,可再生利用 
[21] 

双金属

复合 

复合金属与 nZVI 形

成原电池,促进电子转

移,提高活性,降低活

化能,减少钝化氧化 

Pt 
液相还原法:NaBH4同步还原 FeCl3·6H2O 和 H2PtCl6混合

溶液制备 Pt/nZVI (N2气氛) 

形成片状壳层,增强对有机物

的吸附 
[11] 

羧甲基纤维素

(CMC) 

液相还原法:NaBH4 加入 CMC 与 FeSO4·7H2O 混合溶液

还原制备 CMC-nFe0 (N2气氛) 

nZVI 分散良好,与微生物亲

和力高,与厌氧微生物耦合 
[12] 

淀粉 
液相还原法:将 NaBH4滴加至含有马铃薯淀粉的

FeSO4.7H2O 溶液中 (N2气氛) 

改性剂天然廉价,抑制团聚,有

效去除低浓度铬污染 
[22] 

壳聚糖(CS) 
液相还原法:向含硝酸壳聚糖混合溶液中加入 FeCl2溶液,

并滴加 NaBH4还原制备 nZVI/CS (N2气氛) 

nZVI 分散均匀,壳聚糖可增

强对污染物吸附性能 
[23] 

表面 

改性 

增加颗粒间空间位阻

和静电排斥力,抑制

nZVI 团聚钝化,达到

稳定化和分散效果 

聚丙烯酰胺

(PAM) 

液相还原法+机械混合:NaBH4还原 FeCl3合成 nZVI,后与

PAM 溶液搅拌混合得 PAM-nZVI (N2气氛) 

nZVI 的 zeta 电位低、稳定性

强;材料易于沉淀分离 
[24] 

Na2S2O4 
液相还原法一步法:向 Na2S2O4和 NaBH4混合溶液中滴入

FeCl3溶液还原制备 S-nZVI (N2气氛) 

比表面积和表面粗糙度增大,

活性位点增多,具有耐盐性 
[25] 

硫化 

改性 

表面形成的铁硫化物

疏水性高,对污染物亲

和力强,电子选择性

高,高反应活性 
Na2S 

液相还原法两步法:NaBH4还原 Fe3+制备 nZVI后,将 nZVI

于 Na2S 溶液超声分散制备 S-nZVI(无氧条件) 

高浓度无机盐和有机物下,仍

有良好 Cd(II)去除性能. 
[26] 

活性炭(AC) 
浸渍法+还原:将 AC/氯化铁混合物热处理生成 AC/氧化

铁后,硼氢化钠还原 
nZVI 负载稳定,可再生利用 [27] 

生物碳(BC) 
碳热还原法:木屑与 Fe2O3混合,在 800℃下 (N2气氛)热解

1h冷却得到 nZVI-嵌入生物炭(nZVI/BC) 

制备方法简单,比表面积大,可

协同固定污染物 
[28] 

固体 

负载 

nZVI 均匀地负载于

具有高比表面积和多

孔结构固体材料上,使

其分散且稳定 高岭石

(Kaolinite) 

液相还原法:将 NaBH4加入 FeCl3·6H2O 和高岭土醇水混

合溶液还原 (N2气氛) 

颗粒尺寸较小,比表面积较大,

具有一定机械强度 
[29] 

 

2  黏土负载型 nZVI理想载体种类的选择 

2.1  常用黏土载体种类 

2.1.1  蒙脱石/膨润土  蒙脱石是由含水铝硅酸盐

构成的层状矿物,具有可膨胀性、分散性、悬浮性、

离子交换性和吸附性等,具有较大的比表面积.膨润

土是一种以蒙脱石为主要成分的黏土.蒙脱石/膨润

土价廉易得、可吸附去除重金属离子,正逐渐成为活

性炭等昂贵吸附材料的替代品. 

Xu等
[30]
以蒙脱石为载体,合成 M-nZVI复合材

料,研究发现M-nZVI的比表面积达 91.42m
2
/g,在溶

液 pH 值为 3.0 时,对铀离子的去除率由 nZVI 的

77.8%提升至 97.8%.Wu 等
[31]
以有机改性蒙脱土负

载 nZVI活化过硫酸盐降解水中磺胺二甲嘧啶,反应

10min降解率可达 97%.Baldermann等
[32]
将 nZVI负

载膨润土后,对三氯乙烯的去除率从 45%提升至

94%.以蒙脱石/膨润土为载体改性 nZVI不但可抑制

nZVI 的团聚和提高比表面积,同时膨润土可吸附溶

解铁从而减缓 nZVI被腐蚀,实现对污染物的更高反

应活性.此外,表面活性剂改性膨润土具有更大的层

间距和比表面积,有利于限制 nZVI颗粒生长从而提

高活性.蒙脱石的粘结性、高膨胀率,使其在土壤污

染物去除方面占有优势. 

2.1.2  水滑石  水滑石属于层状双羟基复合金属

氢氧化物(LDH),是一种阴离子型层状黏土.其结构

式可以表示为[M
II
1-zM

III
z(OH)2]

z+
[(A

m-

)z/m]
z-

·nH2O,其

中M
II
和M

III
代表二价和三价金属阳离子(如Mg

2+
、

Ca
2+
、Al

3+
、Fe

3+
),A

m–

代表高活性插层或层间阴离
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子(如 CO3
2–
、SO4

2-
、Cl

-

和 NO3
-

),主体层板内存在

离子键,层间通过静电作用、氢键、范德华力等以有

序方式结合.水滑石具有高比表面积、层间离子可交

换性,广泛用于吸附和催化领域. 

Wang 等
[33]
以合成的 LDH 负载 nZVI 材料

(nZVI-LDH)联合微生物降解土壤中的四氯乙烯

(PCE),结果表明LDH包覆在 nZVI表面,材料比表面

积增大,对 PCE的去除率为 0.12Lh/mg,远高于 nZVI

的 0.02Lh/mg.庞宏伟等
[34]
结合固体负载和硫化改性

两种方法合成了 Ca-Mg-Al水滑石负载的硫化纳米

零价铁(CMAL/S-nZVI)复合材料,结果表明复合材

料对水溶液中 U(VI)的最大吸附量可达 175.7mg/g,

并且 CMAL 基底可通过内层表面络合作用结合

U(VI).由此可见,水滑石不仅可凭借其表面羟基与

Fe
2+
发生络合,使 nZVI稳定化分散,同时也可通过表

面络合增强对污染物的去除.此外,可将一些功能性

客体引入水滑石层间空隙,撑开层板间距形成层柱

化合物,使水滑石有更多的应用空间. 

2.1.3  凹凸棒石  凹凸棒石是具有层链状结构的

含水富镁铝硅酸盐黏土矿物,拥有纳米纤维状晶体

形貌和规整纳米孔道,单根晶体直径为 20~70nm,长

度为 0.5~5μm.独特的棒晶形貌和孔道结构,使其具

有较大比表面积和吸附性能. 

Zhang等
[35]
合成凹凸棒石负载 nZVI(AT-nZVI)

对 Cr(VI)的去除率接近 90.6%,而 nZVI仅为 62.9%.

同时 Cr(VI)与 AT-nZVI 反应后,Cr(VI)多以稳定的

FeCr2O4 结晶形式存在 ,二次污染风险大大降

低.Ding 等
[36]
发现 nZVI 均匀负载在凹凸棒石表面,

从而有效抑制 nZVI 团聚和氧化,提高 nZVI 催化过

硫酸盐降解喹啉酸的性能,反应 1h 对初始浓度为

10mmol/L 喹啉酸的降解率达到 97.36%.此外,为削

弱凹凸棒石表面负电荷对去除环境中阴离子污染

物的影响,常对凹凸棒石进行预处理[37],如采用阳

离子表面活性剂(十六烷基三甲基溴化铵)、酸活

化、热处理、微波活化等方式 . 

2.1.4  高岭石  高岭石结构式由一层硅氧四面体

和一层铝氢氧八面体组成的 1:1 型层状硅酸盐黏土

矿物.具有可塑性、烧结性、化学稳定性以及易与有

机质作用等性质,广泛应用于陶瓷、涂料、新材料和

环保行业.在重金属吸附、光催化等领域,也常被用

作复合材料的载体材料. 

Zhang等
[29]
以高岭石负载 nZVI (K-nZVI)复合

材料去除溶液中的 Pb( )Ⅱ ,20min对 Pb( )Ⅱ 的去除率

可达 96.7%,而高岭石和 nZVI的去除率只有 5.8%和

16.8%.Lin等
[38]
以高岭石负载nZVI材料作为类芬顿

催化剂用于降解DBG染料.研究表明,高岭石作为载

体会通过增加DBG在 nZVI附近的局部浓度而促进

类芬顿氧化反应的进行.刘柳等
[39]
制备了nZVI/高岭

石复合材料,60min 对 Cr(Ⅵ)的去除率达 91.7%,比

nZVI 和高岭石提高了 2.7 倍和 18.5倍.以高岭石作

为 nZVI 载体合成的复合材料在处理水中污染物如

有机染料、重金属离子、核素污染物等已有较多研

究,但用于土壤修复领域的报道很少.相比其他黏土

高岭石具有较好的刚性结构,若用于土壤修复,有望

增加土壤透气性并减轻土壤沙化. 

2.2  黏土载体对负载型 nZVI形貌及性能的影响 

不同黏土具有不同的形貌结构与表面性质,从

而对负载型 nZVI 分散、复合状态、形貌等性质的

影响也不同. 

从图 1 可看出膨润土作为载体,显著改善了

nZVI 的分散,均匀性较好,粒度细;水滑石载体的

nZVI 呈现球形、尺寸分布范围大;凹凸棒石负载的

nZVI分散性较差,复合状态较均匀;而高岭石作为载

体,nZVI 呈现明显链状结构,分散性差,nZVI 尺寸细.

黏土负载型 nZVI 对污染物的去除性能与黏土本身

及 nZVI负载状态和活性息息相关. 

 
图 1  黏土负载型 nZVI的 TEM图 

Fig.1  TEM images of different clay supported nZVI 

一般而言,黏土负载型 nZVI采用液相还原法制
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备时,先将黏土与铁盐/亚铁盐溶液混合搅拌后,再加

入还原剂如硼氢化钠还原而成 .黏土能较好分散

nZVI的原因除了自身较大的比表面积外,一方面,黏

土的空间位阻作用会阻碍 nZVI 的团聚;另一方面,

其离子交换吸附作用使 Fe
2+

/Fe
3+
进入矿物结构中,

还原后达到良好分散效果.不同黏土具有不同的形

貌与表面性质,从而制备的负载型 nZVI的分散、复

合状态、形貌等性能也有所不同.表 2为不同黏土负

载型 nZVI复合体系及 nZVI形态比较. 

表 2  不同黏土负载型 nZVI的形态尺寸及性能特点 

Table 2  Morphology, size and performance of nZVI loaded 

with different clays 

矿物 

类型 

比表面积(尺寸)/

分散性 

复合

状态 
形状 性能特点 

污染物/去

除率 

参考文

献 

高岭

石 

26.11m2/g 

(44.3nm)分散好 

负载/

嵌入 
球形 

团聚减弱,活性

显著增强 
Pb2+/ 96% [29]

水滑

石 

43.4m2/g,分散好 

(10~100nm) 

表面

负载 
球形 

颗粒分散,机械

强度高 

PCE/ 

0.12Lh/mg
[33]

凹凸 

棒石 

122.70m2/g 

分散一般 

表面

负载 
球形 

黏土促进了吸

附产物结晶 

Cr(VI)/ 

90.6%
[35]

蒙脱

石 

40~90nm 

分散较好 

表面

负载 
球形 

分散,表面积

大,作用持久 

PCB67 

/76.38%
[40]

有机

膨润

土 

27.7m2/g 

分散良好 

表面

负载 
球形 

疏水性高,适应

pH值范围大 

硝基苯/ 

≈100%
[41]

沸石 
10~100nm 

分散良好 

表面

包覆 
球形 

表面官能团丰

富,强吸附性 

U(VI)/ 

216mg/g
[42]

蛭石 分散一般 
表面

负载 

球形/

链状 

稳定性高,可循

环次数多 

Cr(VI)/ 

≈100%
[43]

 

由表 3 可知,采用不同黏土作为载体,通过预处

理黏土或优化复合材料制备条件,均可获得较好的

Cr去除性能.但复合材料的铁含量、比表面积、nZVI

尺寸和最大吸附容量之间不存在确切的相关关系,

即对于不同的复合体系,铁含量越高、材料比表面积

越大、nZVI 尺寸越小,可获得更高的吸附容量不准

确.说明黏土种类及其引申出的吸附性、分散状态、

复合状态、抗氧化性、形貌差异也是影响复合材料

去除污染物性能的主要因素.如凹凸棒石相比其他

黏土制备的负载型 nZVI 材料,在较低的铁/土比下

可获得更优异的 Cr(VI)去除性能,而采用海泡石,虽

然具有高比表面积,nZVI的尺寸也更小,但 Cr(VI)去

除性能却降低.而对于蒙脱石,虽然其本身具有较好

的吸附性能,但只有提高复合材料中的铁含量才能

获得更高的 Cr(VI)去除性能,甚至相比于凹凸棒石,

在高达 10~20 倍以上的铁含量下,其去除性能并没

有显著增强.对于高岭石,虽然自身吸附性能不如蒙

脱石,但却表现出更理想的载体特性.整体来看,黏土

负载型 nZVI的理想载体排序为:凹凸棒石>海泡石>

水滑石>高岭石>蒙脱石>蛭石. 

表 3  不同黏土负载型 nZVI对 Cr(VI)去除性能 

Table 3  Cr (VI) removal performance of different clay 

supported nZVI materials 

黏土种类 
铁/土质

量比

比表面积

(m2/g) 

尺寸大

小(nm) 
pH值 

吸附容量

(mg/g)

参考文

献 

功能蛭石 4:1  20~100 5.0 59.17 [43]

改性凹凸棒石 1:1 56.8 80~120 2.0 134.05 [44]

凹凸棒石 0.5:1 122.70 50~100 3.0 266.65 [45]

海泡石 0.11:1 141.42 10~30 6.0 43.86 [46]

膨润土 1:1 39.94 20~90  18.69 [47]

蒙脱石 10:1 36.5 15~30 2.2 96.5 [48]

改性蒙脱石 1:1  20~50 6.0 6.85 [49]

水滑石 0.33:1 42.2 10~100 3.0 62.34 [50]

高岭石 0.25:1 17.54 <100 4.0 33.39 [51]

 

同一种黏土制备的负载型 nZVI,其去除性能不

仅取决于比表面积大小,更是铁含量、nZVI 尺寸、

比表面积共同作用的结果 ,铁含量影响效应最

大;nZVI 尺寸小于 50nm 不一定有利于污染物去除,

多数情况下尺寸约为100nm更有利于Cr(VI)的去除.

因此,在nZVI载体选择与改性的研究中,应针对黏土

的结构性质和目标污染物的化学性质,选择合适的

载体,从而开发出具有高性能的黏土负载型 nZVI,充

分发挥载体自身的优势,达到协同增效的目的. 

3  nZVI耦合黏土用于修复污染土壤 

污染土壤修复通过物理、化学、生物、电化学

等技术,吸收、降解、转移或转化土壤中的污染物,

使污染物浓度大幅降低或转化为无害物质的过程.

土壤异位修复环境风险低,但成本昂贵,较难修复深

层次污染土壤,适用于修复面积小、污染浓度高的表

层土.土壤原位修复可对深层土壤污染物就地处置,

对土壤结构影响小,但可能会造成二次污染. 

寻求或开发一种具有环境风险低、绿色高效的

原位修复材料至关重要
[52]

.黏土负载型 nZVI 已大量

将其用于修复环境中重金属、有机污染物和无机盐

污染物等研究.其修复机制如图 2 所示.大量研究表

明,nZVI 耦合黏土后可增强 nZVI 在土壤中的流动
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性和反应活性,且黏土天然易得、不会引入二次污染,

在土壤修复领域具有广阔应用前景. 

 

图 2  nZVI耦合黏土修复污染土壤的机制 

Fig.2  The schematic diagram of nZVI coupling clay for 

remediation of polluted soil 

3.1  土壤重金属污染 

重金属污染物在土壤中移动性差、滞留时间

长、难以生物降解,经水、动植物等介质富集传递后

最终会危害人类健康.nZVI 对土壤中重金属的去除

机制主要与金属离子的标准电极电位有关.常见重

金属的标准电极电位如表 4所示. 

表 4  常见重金属离子的标准电极电位 

Table 4  Standard electrode potentials of heavy metal ions 

金属电极 标准电极电位 E
θ(V) 

Fe2+/Fe0 -0.44 

Cr2O7

2-/Cr3+ 1.33 

Cu2+/Cu 0.34 

Cd2+/Cd -0.40 

Hg2+/Hg 0.796 

Fe3+/Fe0 -0.76 

Zn2+/Zn 0.799 

Ag+/Ag -0.13 

Pb2+/Pb -2.90 

Ni2+/Ni -0.23 

 

Fe
2+

/Fe
0
的标准氧化还原电位为-0.44V,对于标

准氧化还原电位低于 E
θ
(Fe

2+
/Fe

0
)的金属离子 ,如

Cd
2+
、Zn

2+
,主要通过化学吸附去除;对于标准氧化还

原电位高于 E
θ
(Fe

2+
/Fe

0
)的金属离子,如 Cu

2+
、Cr

6+
,

则主要通过还原沉淀的方式去除,而标准电极电势

稍微大于 E
θ
(Fe

2+
/Fe

0
)的金属离子,如 Ni

2+
、Pb

2+
等,

主要通过吸附和还原的双重作用去除. 

Soliemanzadeh 等
[53]
以绿茶提取物为还原剂制

备了膨润土负载 nZVI (B-nZVI),nZVI 尺寸为

40~80nm.土壤试验表明,B-nZVI显著降低了 Cr(VI)

的可交换态(EX),提高了其 Fe-Mn 氧化结合态(Ox)

和残渣态(RS),B-nZVI 具有更大的应用潜力.此外,

通过研究B-nZVI在土壤中的迁移行为,该材料在不

同土壤条件下均表现出良好流动性,可与 Cr(VI)/ 

Cr(III)形成团聚体,有效固定污染物.Xu 等
[54]
以有机

改性凹凸棒石(ATP)作为载体制备了 nZVI@ATP,研

究表明 nZVI对土壤中重金属 Cd、Cr、Pb的固化能

力提高,生物有效态降低.nZVI 耦合黏土后可克服

nZVI在土壤修复中的稳定性和流动性差、易聚集等

缺点,实现将重金属还原为低毒甚至无毒的价态,并

固定化重金属污染物. 

3.2  土壤卤代有机物污染 

卤代有机污染物主要包括氟代、氯代和溴代污

染有机物,其持久性强,生物降解难度大,具有毒性严

重危害生态.负载型 nZVI常用于还原脱氯降解氯代

有机污染物.nZVI 耦合黏土的还原脱卤反应主要是

通过电子转移或氢还原机制使污染物连续失去卤

素原子(如图 2所示),可用以下方程式表示
[55]

: 

 Fe
0
+H2O+RX→Fe

2+
+RH+X

–

+OH
–

 (1) 

 Fe
0
+H

+
+RX→Fe

2+
+RH+X

–

 (2) 

 RX+e
–

→RX·
–

→R·+X
–

 (3) 

 R·+H
+
+e

–

→RH (4) 

Sun 等
[40]
制备蒙脱土负载 nZVI(MMT-nZVI),

证明其可诱导非均相芬顿反应降解土壤中的 2,3,4, 

5-四氯联苯(PCB67).反应 80min对 PCB67的降解率

达 76.38%.何思莹
[56]
合成了高岭土负载硫化纳米零

价铁(K@S-nZVI),与 nZVI 和 S-nZVI 相比, K@S- 

nZVI 活化过硫酸盐降解土壤中十溴联苯醚的效果

最好 .这是由于负载和硫化两种改性方法制备的

K@S-nZVI 分散性、稳定性更好 ,不易氧化团

聚.nZVI耦合黏土可高效降解土壤中卤代有机物,辅

以有机助溶剂可以进一步促进 nZVI 对污染物的降

解
[57]

.通过就地混合输送试剂,可以克服与地下非均

质性污染物的接触问题,nZVI 及改性材料原位降解

卤化物的原理如图 3.土壤原位去除技术对有机改性

nZVI的应用需注意二次污染问题. 
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图 3  nZVI及其改性材料对土壤卤化物原位降解技术 

Fig.3  In-situ degradation of halogenates by nZVI and its 

modified materials 

3.3  土壤硝酸盐污染 

硝酸盐污染(NO3
-

)是土壤中典型的无机污染物

之一,通过非生物法的 nZVI化学还原硝酸盐是一种

有效的修复方法.nZVI 耦合黏土还原去除硝酸盐的

机理包括电子从 nZVI向硝酸盐的定向转移,使硝酸

盐转化为低价无机氮,同时 nZVI溶解形成可溶性离

子产物或不溶性氧化物(如图 2)
[58]

. 

Zeng 等
[59]
在 NaY 沸石上负载 nZVI,当投加量

为4g/L,反应6h后,硝酸盐去除率接近100%,且在pH

值高达 9.0 时,去除率也超过了 94%.修瑞瑞等
[60]
以

多孔材料硅藻土作为载体,先利用草酸和壳聚糖对

硅藻土进行改性,再制备负载型,得到nZVI呈球形粒

径小于 100nm,均匀分散的负载型 nZVI,对 NO3
-

-N

的去除率高于同等条件下 nZVI 及改性硅藻土的去

除率之和.此外,在土壤修复中nZVI不但可通过化学

还原作用降解 NO3
-

,还可与微生物联用或与生物电

化学系统耦合,作为电子供体,经过反硝化过程对硝

酸盐降解. 

3.4  土壤新型污染物 

土壤中的新型污染物是目前已明确存在但尚

无法律法规和标准予以规定或规定不完善,危害生

活和生态环境的污染物.如工业添加剂、杀虫剂、药

物和个人护理品等,这类污染物具有引起未知生态

毒理效应和人类健康危害的可能性,是目前环境化

学领域的研究热点.Liu 等
[61]
以 nZVI 降解氯代硝基

芳香族抗生素氯霉素(CAP),研究表明其降解过程可

分为两个阶段,NO2 基团中的氧原子被快速还原,随

后进行脱氯反应,第一阶段(6min)中 CAP 的降解率

可达 97%,并且反应后的 CAP 溶液抑菌性大大降

低.Zhu 等
[62]
采用 nZVI 活化过硫酸盐降解滴滴涕

(DDT),认为 nZVI 活化过硫酸盐后产生大量的硫酸

根和羟基自由基,对DDT降解起重要作用,加入乙醇

能生成乙醇自由基增强 DDT的还原脱氯. 

目前以 nZVI 耦合黏土修复土壤中新型污染物

的研究较少.Zhou 等
[63]
利用 nZVI 活化过硫酸盐

(PDS)降解土壤中的磺胺甲恶唑(SMX).结果表明在

不同的土壤中,SMX的降解率分别为 87.6% (褐土)、

90.6% (黄棕壤)、80.8% (棕壤)、86.5% (黑土)、96.1% 

(红土).这说明土壤本身的理化性质,如土壤种类、pH

值和土壤中有机质(如腐植酸等)也是影响污染物去

除的重要因素之一. 

3.5  nZVI在土壤修复中的负面效应 

nZVI 在土壤修复中伴随着理化性质改变,也引

发了人们对其毒性的担忧.近年来,关于nZVI对非目

标生物生态毒性的研究也越来越多 .实验研究发

现,nZVI及其改性材料对大肠杆菌有明显的毒性,且

未改性 nZVI 的毒性更大.这是因为 nZVI 产生的活

性氧自由基会破坏大肠杆菌生物膜上的不饱和脂

肪酸,引起脂肪过氧化反应
[64]

.Zhang 等
[65]
研究发现

nZVI 对蚯蚓的生长有抑制作用,并且在 nZVI 降解

类二恶英污染物过程中,其抑制作用更明显.其毒性

机理是 nZVI会致使蚯蚓氨基酸和能量代谢紊乱,破

坏其三羧酸循环从而抑制了蚯蚓的发育,同时损伤

了蚯蚓表皮,增加污染物在蚯蚓体内的积累. 

因此,nZVI技术应用于土壤修复时,需对其生物

毒性进行深入完整的评估,研究表明改性后的 nZVI

生物毒性会大大降低
[66]

.因此,通过 nZVI 耦合黏土

无论对 nZVI的稳定化和性能提升,还是降低其生态

毒性都有积极作用.目前,尚无报道关于nZVI技术产

生严重后果的中毒事件.对 nZVI在土壤中的生态毒

性、毒阈浓度和毒理学等需进一步深入研究. 

4  结论与展望 

4.1  不同 nZVI/黏土耦合体系的铁含量、比表面

积、nZVI尺寸和最大吸附容量之间不存在确切相关

性,而黏土矿物的种类及其引申出的吸附性、分散状

态、复合状态、抗氧化性、形貌差异是影响复合材

料对污染物去除的主要因素.以去除重金属 Cr(VI)

为例,黏土负载型 nZVI 的理想载体排序为:凹凸棒

石>海泡石>水滑石>高岭石>蒙脱石>蛭石.同一种

黏土制备的负载型 nZVI,其去除性能受铁含量、
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nZVI 尺寸、比表面积共同作用影响,其中铁含量影

响效应最大. 

4.2  nZVI 与污染物的反应过程涉及氧化、还原、

吸附、表面络合、沉淀/共沉淀等过程.黏土负载型

nZVI注入污染场地的行为机制、对土壤生态系统长

期影响的信息还不够充分.以修复土壤 Cr(VI)污染

为例,存在过程不易控制、反应效果难于持久、需多

次投加以及生成的 Cr(III)可能重新转化为 Cr(VI)而

出现再污染风险等问题.因此,实现污染物彻底去除

的研究需加强,耦合生物修复法是目前研究较多的

解决思路之一. 

4.3  黏土负载型 nZVI的应用研究仍处于实验室阶

段,大规模工业合成鲜有报道.降低合成成本,探索大

规模、高质量的制备新方法,有助于其修复土壤的工

业化应用.另外,多数研究对土壤及土壤污染物的环

境行为、影响因素和最终归宿没有进一步了解,包括

nZVI 的生态毒性.应建立一个完整体系来研究黏土

负载型 nZVI在自然环境中的作用机制,以证实在土

壤原位修复中的经济环保性. 

4.4  目前对于 nZVI 的制备及改进技术趋于成熟,

同时 nZVI 耦合黏土材料的研发速度远远快于其实

际应用于土壤治理中的进展 ,因此 ,需加强黏土

/nZVI耦合技术与土壤修复方法的协同研究,追求低

成本、高效率和环境友好的土壤治理思路. 
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