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摘要：随着重金属污染的日益严重，固定化土壤中的重金属成为近年来学者们研究的热点，矿物材料在

其中拥有不可替代的地位。本文针对目前现存的重金属土壤污染问题，概括蒙脱石、海泡石、沸石、高岭土、

凹凸棒等黏土矿物及磷酸盐矿物、纳米矿物材料等几种矿物材料在重金属污染土壤稳定化修复领域的应用和反

应机理。黏土矿物的稳定化能力与矿物结构有关，矿物结构决定其离子交换能力，离子交换能力强的矿物稳定

化效果更为突出，同时黏土矿物亦能改变土壤的 pH 值等理化性质，使土壤内重金属活性降低。磷酸盐矿物的

稳定化能力与其本身的溶解性呈正相关，反应机理主要为溶解-沉淀、表面吸附、离子交换、诱导吸附几种形

式。纳米矿物材料在保留原材料性质的基础上，因其粒度为纳米级也展现出一些其他特性。今后可在材料回收

循环利用、矿物改性方法优化、提高重金属稳定化效果和减少稳定化周期等方向进行深入研究，以期为稳定化

修复土壤中重金属的研究工作提供参考意见。

关键词：矿物材料；重金属污染；黏土矿物；磷酸盐矿物

doi:10.12476/kczhly.202209220609

中图分类号: TD989　  文献标志码: A　   文章编号: 1000-6532（2025）03−0107−11

引用格式: 常柳, 代淑娟, 贾春云, 等. 矿物材料在重金属污染土壤修复中的应用进展[J]. 矿产综合利用, 2025,

46(3): 107-117.

CHANG Liu, DAI Shujuan, JIA Chunyun, et al. Application of mineral materials in remediation of heavy

metal contaminated soil[J]. Multipurpose Utilization of Mineral Resources, 2025, 46(3): 107-117.

 
重金属污染是全世界所面临的重要污染问

题，伴随着工业水平和科学技术的不断发展和提

高，重金属污染问题也日益加剧。重金属一般指

密度大于 4.5 g/cm3 的金属，它们通常来源于工矿

业污染，农业活动污染及自然源[1]。通过食物链、

大气等途径会传播到人体体内，在体内累积达到

一定含量会对人体造成不可逆转的伤害。重金属

非常难以被人体降解，导致其可以通过食物链在

人体内不断积累，进入到各个脏器中，造成脏器

衰竭。也可以与人体中的蛋白质和酶等发生反应

使其失活，造成慢性中毒。常见的对人体有危害

的重金属有汞 (Hg)、镉（Cd）、铅（Pb）、铬

（Cr）、砷（As）等。

重金属污染土壤的修复方式主要有三种：一

是在农业生产当中，改变作物种类或耕种制度，

减少重金属在作物中的积累，阻断重金属危害人

体健康的食物链；二是将重金属去除。将土壤中

的重金属含量达到或接近土壤的背景值，一般采

用淋洗法，淋洗法适用于异位修复，修复效果

好，但异位修复的修复成本较高，处理量小，不

符合环境友好理念；三是改变重金属在土壤中的

赋存状态。将有效态改变为残渣态，降低对环境

的危害，一般采用植物修复法和微生物修复法等

生物修复法、添加矿物材料等改良剂的化学固定

化法。生物修复法中的植物修复法一般只能处理

低浓度污染的土壤，微生物法对微生物的生存环
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境要求较高，一旦微生物死亡，微生物就会对重

金属失去作用，所以生物修复法有一定的局限

性。化学固定法的成本低，操作简单，便于实

施，能更好地应用到场地当中[1]。本文根据近年来

的重金属对土壤的污染状况，结合黏土矿物、磷

酸盐矿物及纳米矿物材料对重金属污染土壤的修

复实例，列举了常见的矿物材料在固定土壤中的

重金属领域的应用及作用机理，为今后开展相关

研究提供借鉴和参考。 

1　矿物材料的性质及种类

矿物材料是指天然产出的具有一种或几种可

资源利用的物理化学性能或经过加工后达到以上

条件的矿物，部分矿物材料的物理或化学性质可

以利用到修复重金属污染土壤中，与土壤中的重

金属发生吸附、螯合、络合、沉淀等作用，来降

低重金属的有效性或把重金属固定在土壤中，使

植物对重金属的吸收和摄入减少[2]。常见的固定化

矿物材料有硅酸盐类（一般为黏土矿物）、碳酸

盐类、磷酸盐类、天然铁基矿物类以及上述几种

矿物材料的纳米级材料等[3]。

硅酸盐类的黏土矿物吸附性能更强于其他种

类的矿物材料，应用也相对广泛，由于黏土矿物

的粒度极小，其比表面积也更大，所以它们的吸

附能力也更强。吸附性能受很多因素影响，例如

土壤中重金属的种类、重金属浓度、重金属离子

间的竞争吸附，土壤的 pH 值、有机质类型和矿物

材料自身的晶状结构都会影响其吸附效果，特别

是链状、层状、架状结构的材料处理效果更强[4]。

常见硅酸盐黏土矿物特点见表 1。
 
 

表 1    重金属污染土壤修复常用硅酸盐黏土矿物特点
Table 1    Characteristics of silicate clay minerals commonly used in heavy metal contaminated soil remediation

名称 化学成分 结构特征 性质 化学式

蒙脱石
含Al3+、Mg2+、OH-、的

硅酸盐
中间为铝氧八面体，上下为
硅氧四面体的三层片状结构

高离子交换性、强吸附性、
吸水膨胀性、多孔结构

(Na，Ca)0.33(Al，
Mg)2［Si4O10］(OH)2·nH2O

海泡石 富镁硅酸盐黏
三条条辉石式单链构成的

2∶1 结构带和连续的硅氧四
面体层

高离子交换性、强吸附性、
分散性、多孔结构

(Si12)(Mg8)O30(OH)4(OH2)4·8H2O

沸石 碱金属及碱土金属铝硅酸盐
硅氧四面体、铝氧八面体骨

架晶格结构
高离子交换性、表面电负
性、催化性、 强吸附性

AmBpO2p·nH2O

高岭土 硅铝酸盐
1∶1型层状硅氧四面体和铝

氢氧八面体
吸附性，可塑性，电绝缘性 2SiO2·Al2O3·2H2O

凹凸棒
含有不定量的Na+、Ca2+、

Fe3+、Al3+含水富镁铝硅酸盐
具链层状结构

呈毛发状或纤维状的集合体
高离子交换性、吸附性、吸

水膨胀性、多孔结构
Mg5Si8O20(OH)2(OH2)4·4H2O

 

磷 (P) 是活性较强的非金属元素，磷酸盐也可

与很多重金属离子发生反应，而这些磷酸盐金属

化合物的溶解度极低，远低于其他同阳离子化合

物，以 Pb 为例，例如角矿（PbSO4），方铅矿

（PbS）等，磷酸盐的 Pb 矿物溶解度比它们低至

少 44 个数量级，这就更利于将 Pb 固定在磷酸盐

中。而修复效果的好坏也与修复材料的溶解度有

关，溶解度越高的修复材料能更好的与土壤中的

重金属反应，进行固化。

纳米矿物材料因其粒径小于传统的矿物材

料，并小于微观原子团簇，因此会在保留原有特

性的基础上展现出其他特性。以纳米零价铁为

例，因粒径变小，比表面积变大，表面能增强，

纳米零价铁获得较强的还原性，也获得较强的反

应活性和吸附性能[5]。因其优秀的还原性，纳米零

价铁及一些含铁的纳米矿物材料多应用于处理

As 污染土壤。研究表明纳米二氧化钛可以促进可

氧化态 Cr 向残渣态转化以及弱酸提取态 Pb 向可

氧化态转化，也可抑制土壤中 Cd 的毒性，增加大

豆对 Cd 的积累，促进植物修复[6]。几种常见的纳

米材料见表 2。
 
 

表 2    处理土壤中重金属的常见纳米材料
Table 2    Common nanomaterials for treating heavy metals in

soil
材料名称 重金属 效果

纳米羟基磷灰石羟基磷
灰石

Pb、Cu、Cd CaCl2提取态含量降低

生物炭负载纳米羟基磷
灰石

Pb 芥兰中Pb含量降低87%

纳米沸石 Cd
比普通沸石吸附量提高

12倍
介孔硅纳米材料 Cd Cd有效态最高降低93%

纳米TiO2 Cd、Pb
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

纳米零价铁 As 减少植物对As的吸收
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2　矿物材料在重金属污染土壤修复
中的应用及作用机理
 

2.1　黏土矿物在重金属污染土壤修复中的应用及

作用机理 

2.1.1　蒙脱石在重金属污染土壤中的作用

蒙脱石为典型 2∶1 型二八面体层状硅酸盐矿

物，由两组硅氧四面体与一组铝氧八面体组成，

八面体中的 Al3+通常会被 Mg2+或 Fe3+置换，四面

体中的 Si4+也会被 Al3+和少量的 Fe3+取代，这种置

换会导致蒙脱石内电荷失去平衡，使层间带有负

电荷，进而使蒙脱石有良好的离子交换性[7]。常见

的蒙脱石的改性方法有酸活化法、热处理法、有

机/无机改性法、有机无机联合改性法[8]。随着技

术的逐步发展，改性手段百花齐放，酸化与热处

理等方法逐渐转变为材料的预处理手段，经过预

处理后，在进行其他有机或无机的改性，可大幅

提高矿物材料对重金属的处理效果。Brown 等[9] 采

用 TMS-EDTA 合成了一种蒙脱石（EDTA）处理

被重金属污染高岭土与土壤混合的样品，结果显

示，在中性条件下蒙脱石（EDTA）能有效固定样

品中的 Ni、Cd、Zn，在酸性条件下，仅对 Ni、
Zn 有效。赵秋香等[10] 将-SH(巯基) 基团嫁接到酸

活化后的钙基蒙脱石上，得到蒙脱石-OR-SH 复合

矿物材料，处理 Cd 污染土壤，结果表明，经复合

材料处理后，土壤中 Cd 的可交换态（水溶态和离

子交换态）含量下降 64.51%，下降幅度远高于单

一蒙脱石材料，同时抑制小白菜对 Cd 的吸收降幅

达 57.14%。朱凰榕等[11] 也得到类似的结论，将巯

基-蒙脱石复合矿物材料与钠化膨润土材料 1∶1 混

合，处理 Cd 污染土，随着混合材料用量的增加，

Cd 可交换态含量逐渐降低，添加量为 2% 时下降

效果最为显著，可交换态含量下降 41%。 

2.1.2　海泡石在重金属污染土壤中的作用

海泡石因其独特的纤维状多孔结构，大量应

用于固定土壤中的重金属中[12]，其孔隙中含有大

量的 H2O 分子和可交换阳离子（K+、Na+、Ca+

等），可将一些有机基团和无机离子交换到结构

当中，从而达到降低土壤中重金属的可交换态的

作用[13]。海泡石在降低土壤中重金属的有效态的

同时也能提高土壤的 pH 值、有机质含量、CEC。
董欣欣等[14] 将海泡石施加到 Cd 污染大田中，施加

量为 3 000 kg/hm2，同时种植玉米，5 个月后土壤

中 Cd 有效态降低 22.7%，pH 值显著上升，玉米

籽粒中 Cd 含量比对照降低 72.5%。也有学者对海

泡石与其他材料以不同配比联合实施进行研究，

许璐等[15] 将海泡石与石灰以不同比例施加到 Cd 污

染大田中，并种植玉米，当施加量为石灰 6.6 t/hm
海泡石 9.9 t/hm 时，玉米根、茎、叶和籽粒中重金

属 Cd 的含量对比 CK 显著降低，分别降低了

70.27%、61.54%、46.51% 和 44.23%，也可略微提

高玉米产量。海泡石常规的改性方法与蒙脱石大

同小异，较为有特点为磁化改性法，龙来寿

等[16] 将磁性海泡石利用到 Cd2+、Cr6+、Pb2+混合场

地污染土中，发现 Cd2+的固化率与磁性海泡石的

投加量呈正相关，当投加量为 10% 时，固化率可

达到 65% 左右，当投加量为 2% 时，Pb2+的固化率

就可达到 50% 左右，后趋于稳定。而 Cr6+变化不

大，固化率 20% 左右。 

2.1.3　沸石在重金属污染土壤中的作用

天然沸石产量巨大，且具有较高的阳离子交

换能力，和与上述黏土矿物相似的理化性质，被

大规模的应用在处理重金属污染场地当中。沸石

是一种具有负电荷多孔的碱性铝硅酸盐，能通过

引入阳离子到其结构内，进行离子交换来固定土

壤中的重金属，具有三维骨架，但由于自身架构

问题，其对阴离子有静电排斥作用，所以几乎无

法对 Cr（VI）、As（V）等阴离子重金属起作

用，因此需要采取一些手段，使用一些材料对其

改性，产生对阴离子的捕收作用[17]。李章涛[18] 利

用纳米零价铁改性沸石，不仅解决沸石对阴离子

不起作用的问题，也解决纳米零价铁团聚的问

题。当投加量为 30 g/kg 时，第 3 天即可快速降低

Pb 有效性，与空白土壤相比增加了残渣态比例

76.8%～830%，同时减少了其他三种结合形态（弱

酸提取态、可还原态、可氧化态）。在酸性条件

下，As 的弱酸提取态与可氧化态，直接转化为残

渣态，三天时，与空白对照相比，弱酸提取态

As 含量降低了约 61%，可还原态比例没有变化。

郭荣鑫[19] 利用废玻璃合成人工沸石，并用壳聚糖

对合成沸石改性，对含有 Pb、Cd、Cr 的多重污染

的原土进行处理，结果显示，改性沸石对 Cd 固化

效果突出，修复后土壤中的残渣态从 16.30% 提高

到 67.71%，由于原土中 Cr 与 Pb 的残渣态占比较

大，所以修复效果提升不大。
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沸石固定重金属一般通过三种方式，第一，

沸石为碱性矿物，在土壤中可提高土壤的 pH 值，

可以使一些重金属以沉淀的方式被固定 [20]。第

二，随着 pH 值的升高，络合作用对重金属的吸附

效果增强。当 pH 值较低时，矿物表面因吸附质而

带有正电荷，随着 pH 值的升高而带有负电荷，此

时更容易与土壤中的金属阳离子结合，从而固定

重金属离子[21]。第三，阳离子交换。沸石由硅氧

四面体与铝氧四面体构成，中心为铝或硅原子，

在四面体中硅被铝取代，导致结构具有电负性，

这使得沸石具有很高的阳离子交换量，通过一些

特殊手段对沸石进行改性，可提高沸石的阳离子

交换量[22]。马妍等[23] 利用壳聚糖对沸石改性，对

土壤中 Cd、Pb、Zn 进行稳定化处理，改性材料与

改性前比较均有提升，且无明显竞争迹象。邹紫

今等 [24] 将羟基磷灰石与沸石以 1∶2 的比例混合，

制成混合固化剂处理 Cd、Pb 污染土，并进行水稻

田间实验，数据显示，当施加量为 1.8 kg/m2 时土

壤中 Pb 和 Cd 的 DTPA 提取的有效态态含量分别

降低 69.6% 和 62.0%，亦能使水稻糙米中 Cd 和

Pb 含量下降 48.5% 和 17.0%。 

2.1.4　高岭土在重金属污染土壤中的作用

高岭土与蒙脱石等这类 2∶1 型黏土矿物不

同，高岭石是一组硅氧四面体和一组铝氧八面体

组合 1∶1 型黏土矿物，因为这种结构，其结构内

部几乎为电中性，导致高岭土的离子交换能力较

差[25]，但是高岭土内部含有少量的 Na、Ca、Fe、
K、Mg 等元素，因为八面体层与四面体层中的阳

离子可以被其他离子置换，置换后为了平衡补偿

晶体电荷而引入层间阳离子，增强了离子交换能

力[26]。经研究发现，一些有机小分子也可以在层

间氢键与静电引力作用下进入到高岭土的层间，

使高岭土层间距增大[27]，吸附能力增强，也因为

层间的有机分子改变了一些高岭土的化学性质，

学者们以此特性针对高岭土处理重金属污染土壤

展开了大量的研究，刘凯 [28] 将二甲基亚砜、甲

醇、十六烷基三甲基氯化铵先后引入煤系高岭

土，使层间距达到 37.93A，在 30 ℃，固液比为

5 g/L、pH=3 时，对初始浓度 20 mg/L 的 Cr(Ⅵ) 离
子的去除率达到  98.77%。王任远 [29] 利用无机铁

基、有机、有机无机联合改性等改性方法改性高

岭土，实验证明，无机改性方法使高岭土比表面

积从 9.22 m2/g 增加至 14.25 m2/g，孔径从 3.03 nm
增加至 3.82 nm，更利于进行阳离子交换。在处理

重金属污染土壤上表现为，无机铁基改性高岭土

相比其他改性方法能使污染土中更多的 Cd 可还原

态转化为残渣态，投加量为 3% 时残渣态由

34.47% 分别提高到 59.53%。对于被重金属污染的

工程建设用地,高岭土由于可塑性与吸附性兼备的

特点,也有着良好的应用。贾世波等 [30] 将 NaOH、

偏高岭土、普通硅酸盐水泥以 2∶1∶7 的比例混合

成一种固化剂，应用到山东某工业污染场地，实

验证明混合固化剂相比于普通水泥，可将土中的

Cd、Pb、As、Zn 从弱酸态向可氧化态和残渣态转

化，添加量为 12% 时，转化率均可在 30% 左右，

同时可增大土地的抗压强度，对工业发展带来

便利。 

2.1.5　凹凸棒在重金属污染土壤中的作用

凹凸棒又名坡缕石[31]，具有独特的链层状过

渡结构的水镁铝硅酸盐矿物，由氧硅四面体和非

连续排列的八面体构成了基本结构，其中八面体

夹在两个四面体中间，组成 2∶1 型的“三明治”式

的层链状结构 [32]。凹凸棒的电荷分布也比较特

殊，比表面积较大，具有极强的吸附能力，而且

含有较多的活性基团，这些基团与重金属以吸

附、络合、沉淀、离子交换的形式将其固定在土

壤中。如硅烷醇基团 (Si-OH)，能与重金属离子形

成配位体，从而固定重金属离子[33]。又因为其结

构有较多的晶格缺陷，在一定程度上为阳离子交

换等吸附重金属离子上提供的便利 [34]。王嘉

良[35] 对凹凸棒分别进行了铁改和碱改，以最大投

加量 2% 投加至 Cd 污染场地土壤中（有效态含量

3.31±0.04 mg/kg），实验证明，碱改后凹凸棒的比

表面积减小，晶体内部的 Mg、Al 氧化物溶解，

Cd 有效态降低 0.01～0.09 mg/kg，铁改后凹凸棒

比表面积增大 45.95%，晶体内部碳酸盐成分被溶

解，Cd 有效态降低 0.07～0.19 mg/kg。秦彤[36] 将

磷酸盐与凹凸棒组合使用，在凹凸棒与磷酸盐比

例为 3∶1，投加量为 4% 时，土壤的阳离子交换量

与电导率都达到了较大值，Cr、Cd、Cu、Zn 有效

态含量达到最低，弱酸提取态向残渣态的转化量

较大，在玉米产量上也有显著效果。徐丽莎[37] 用

羟基磷灰石与凹凸棒组合的复合材料处理重金属

污染土，结果显示，复合材料可提高土壤 pH 值，
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Cd 污染土提高 0.23～0.36，Pb 污染土提高 0.21～
0.48，施加量为 2% 时，Cd 和 Pb 弱酸提取态分别

降低了 21.41%，48.65%。

黏土矿物对重金属离子的作用主要为离子交

换吸附作用，也可以通过自身的酸碱性改变土壤

pH 值，从而沉淀土壤中的重金属，一些黏土矿物

能通过自身含有的羟基、氨基、羧基等活性官能

团，以离子键与配位键和重金属发生络合作用的

形式固定重金属，或改变重金属价态，降低重金

属的活性（见表 3）。而黏土矿物材料并不是全部

具备上述性质，所以仅通过施加单一黏土矿物材

料的方式固定化重金属的结果并不如人意，需要

根据所用黏土矿物类型挑选适合的改性方式，强

化吸附性能，增加反应类型，达到最大限度的对

重金属的固定，同时要留意所制备材料对哪几种

重金属有固定化效果，目前国内外所研究的课题

均带有目的性，研究材料所得的成果仅对几种重

金属有固定效果，如施加某改性蒙脱石后，土壤

中 Cd、Cr 的有效态大幅降低，残渣态升高，但对

其他重金属是否有固化效果并没有实验论证，若

此种改性材料仅对 Cd、Cr 有固定化效果，对其他

重金属并无固化效果，甚至带有活化效果，可以

说此材料并无意义，大多数重金属污染土壤为多

种重金属同时污染且有伴随现象，一般 Cu、Zn、Pb
会伴随出现，所以仅对一种两种重金属有效的材

料在实际应用中并不会有太好的效果。若以此材料

处理各个种类重金属污染问题，并得出此材料对

各个重金属的效果总结，形成规模后，以多种修

复剂联合使用，配合出对目标土壤中重金属最有

效的组合，优化配比，虽然此种方式前期工作量

巨大，但随着规模的逐渐形成，这将会对治理多

重重金属污染土壤打开一条便捷而有效的新路。
 
 

表 3    不同黏土矿物材料修复效果
Table 3    Repair effect of different clay mineral materials

材料种类 重金属种类 土壤pH值 施加量 修复效果

膨润土

膨润土[38] Cd；Pb 8.2 1%；3%；5% 可交换态Cd、Pb分别降低了11.1%～42.5%；
20.3%～49.3%

有机膨润土[39] Cu；Zn - 4% TCLP提取态Cu、Zn降低了77%、99%

铝撑膨润土[40] Cu；Cd；Pb 8.32 2.5% DTPA提取态Cu、Zn降低了28.4%、18.1%

海泡石
海泡石[41] Cd

4.48；6.19；
7.76 1%；2%；5% 盆栽试验TCLP-Cd降低0.6%～49.6%，野外实验降低

4.0%～32.5%
海泡石-石灰石[42] Cd；Pb 5.39 2、4、6 g/kg 可交换态Cd、Pb降低了99.8%、98.9%

凹凸棒

凹凸棒[43] Cu；Pb；Zn 6.6 - 水提取态Cu、Pb、Zn降低17%、450%、45%

坡缕石[44] Cd；Pb；
Cu；Zn 4.63；8.22 2%；5% 降低可交换态Pb>Cd> Cu > Zn

坡缕石-鸟粪石[45] Cd；Pb - 10% 弱酸提取态Cu、Cd降低了47.7%、25.5%

电器石[46] Cd 7.45 1%；2%；5% 显著降低了DTPA提取态Cd

沸石[47]   Cd 5.4 15% 吸附Cd从5.2 mg/L下降到0.1mg/L
 
 

2.2　磷酸盐在重金属污染土壤修复中的应用及作

用机理

含磷物质一般以肥料的形式应用于农田之

中，有学者发现，磷肥不仅可以提高作物产量，

同时亦能固定土壤中的重金属，近年来，关于磷

酸盐矿物材料固定化土壤中重金属的研究受到广

泛专注。研究发现，磷酸盐材料固定土壤中的重

金属与诸多因素有关，例如土壤的酸性与石灰性

（石灰性土壤中磷浓度很低，对磷有强烈的固定

作用）、土壤的组分、重金属离子种类、磷酸盐

的类型等[48]。含磷固化剂一般分为极易溶解、可

溶和难溶三类。极易溶解一般指磷酸，由于磷酸

的含磷量高，pH 值低，一般处理碱性重金属污染

土[5]，但成本过高，应用较少。可溶性磷酸盐对重

金属的固化效果一般好于难溶性盐，原因在于，

可溶性盐在水解时能产生大量的磷酸根与重金属

离子生成沉淀，使重金属离子通过沉淀或络合失

去活性，李寅明等 [49] 研究发现，磷酸盐可以与

Cd、Zn 及 Pb 生成四水合磷酸氢镉、磷锌矿、一

水合磷酸硝酸铅等难溶或微溶的化合物，若应用

至重金属污染土壤中可以很好的达到固化目的。

可溶性磷酸盐主要包含水溶性磷肥、无机磷酸

盐、弱酸溶性磷肥。由于磷肥在日常农业生产中

经常使用，容易获得，固化效果好，价格相对低

廉，所以此类磷材料最为常用。

难溶性含磷固化剂一般指磷灰石族矿物，常
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用的固化剂有羟基磷灰石、磷矿粉和骨粉等。刘

昭[50] 利用草酸铵改性磷矿浮选尾矿处理重金属污

染土壤，施加量为 5% 时分别降低 Cd、Pb 的有效

态含量 44.56% 和 62.75%。磷矿浮选尾矿是经过泡

沫浮选选矿工艺后残留下来的脉石矿物，由于目

前的选矿工艺的局限性，残留下来的尾矿中含有

大量的连生体，保留了原有的矿石结构，和相对

原矿少量的含磷物质，以此处理重金属污染土壤

不仅符合环境友好资源再利用的概念，还可以避

免因含磷物质的过量使用而造成附近水体的富营

养等二次污染问题。

有关磷酸盐固定土壤重金属的作用机理大致

分为 4 种，分别为溶解-沉淀、表面吸附、离子交

换、诱导吸附 [51]。以磷酸盐固定土壤中的 Pb 为

例，磷酸盐固定 Pb 主要为溶解-沉淀和少量吸附作

用，PO4
3-进入到 Pb2+污染土中，PO4

3-与 Pb2+形成

磷酸盐沉淀，或者含磷物质以在土壤中先溶解再

沉淀的方式达到固定 Pb 的目的，这种观点认为磷

灰石或者磷矿粉等在土壤中溶解出 PO4
3-，磷灰石

中的 Ca2+被 Pb2+所取代，与 PO4
 3-生成磷酸铅，且

磷酸铅在很宽的 pH 值范围下都很稳定，故而达到

固化作用。磷酸盐对于土壤中的 Pb2+的吸附作用

主要为矿物表面的直接吸附和与磷酸根离子的间

接吸附。直接吸附为 Pb2+在磷灰石族矿物表面进

行的离子交换产生的吸附作用。诱导吸附是由于

PO4
 3-与 H2PO4

 -等阴离子的加入，增强了土壤颗粒

表面的阴离子电性，增强了对阳离子的吸附。

（具体反应方程式见图 1）。这种由于阴离子电性

增大而导致的阳离子吸附产生的原因主要为：

（1）土壤颗粒表面阴离子电性的增强使得对阳离

子的吸附能力增强；（2）阳离子与吸附新产生的

阴离子，继续进行吸附作用；（3）与磷灰石矿物

质表面的基团如羟基形成难溶的络合螯合物，杨

放等[52] 以羟基磷灰石处理成都平原 Cd、Zn 污染

稻田土壤，实验证明，添加羟基磷灰石可以降低

土壤中 Cd 和 Zn 的有效态含量，增加残渣态含

量，投加量为 5% 时，Cd 与 Zn 有效态分别降低

98.7% 与 87.6%。也有学者以纳米级材料处理污染

土壤。邢金峰等 [53] 以纳米羟基磷灰石处理 Cd、
Cu、Zn 和 Pb 污染土壤，并进行水稻盆栽实验。

分别在第一年与第三年取样调查，结果发现 Cd、
Cu 和 Zn 含量与对照相比降幅第一年有效态降低

66.6%～98.4%；第三年土壤中有效态降低 62.7%～

96.5%，也能显著降低糙米中的重金属含量。刘文

庆[54] 也得出类似结果，而且还证明添加纳米羟基

磷灰石可以增加植物生物量，提高酶活性等，改

善土壤环境。虽然纳米级材料效果显著，但是与

非纳米级羟基磷灰石效果的对比并无提及，需进

一步研究。

由于磷矿开采量逐年增加，尾矿的储量增

多，而磷矿尾矿中并无对土壤及生态环境有害的

物质，其中的少量连生体中的磷矿又可改善土壤

状态，若将磷矿尾矿利用到固定化土壤中的重金

属中来，即解决了污染问题，又延缓尾矿的堆积

问题，可谓一举两得，但目前相关研究较少，可

在改性方法中加大研究力度，如改善磷矿尾矿的

亲水性与增加溶解度，使其能更好的溶于水中与

土壤中的重金属反应，同时在实验室中要总结出

较佳条件以便更好的应用到污染场地中，如控制

改性配比、施加比例、水分、温度等。也要探究
 

含
磷
物
质
钝
化
重
金
属
机
理

溶解-沉淀

表面吸附

Ca10(PO4)6(OH)2+14H+=10Ca2++6H2PO4
−+2H2O(溶解)

10Pb2++6H2PO4
−+2H2O=Pb10(PO4)(OH)2+14H+(沉淀)

==POH+Pb2+===PO Pb++H+− −

==PO Ca+Pb2+===PO Pb++Ca2+− −

==S− HPO4
2−+M2+===S− HPO4

2−−M2+−−

离子交换

诱导吸附

图 1    磷酸盐固定重金属反应机理（S 土壤，M 为二价金属离子）
Fig.1    Reaction mechanism of phosphate fixing heavy metals (S is soil, M is divalent metal ions)
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出其对各个重金属的固化能力，及多元重金属的

竞争关系。因为重金属在被固定过程中是以其更

稳定的形态或被吸附的形式存在，其总量并不会

减少，随着时间的推移其形态可能会发生变化或

脱附，所以在进行大田实验时要进行长期跟踪，

并监测重金属的形态的变化过程，及形态的稳

定性。 

2.3　纳米矿物材料在重金属污染土壤修复中的

应用

纳米矿物材料由于其粒度小、比表面积大、

表面活性强、还原性高等优点，在修复环境中受

到越来越多的关注和研究[55]。常用的纳米矿物材

料如纳米羟基磷灰石[56]、纳米沸石[18]、纳米针铁

矿[57] 等。虽然纳米材料固化效果突出，但是易团

聚、易钝化、难回收等物体依然存在[58]，为避免

上述问题，需要对纳米矿物材料进行改性，以包

覆、负载、参杂等方法引进一些特定的官能团或

特殊物质，在避免上述问题同时也赋予材料一些

新的特性。

包覆法是以某种方法将材料包覆在纳米材料

表面,如氨基酸。Fan 等[59] 将亚氨基二乙酸包覆在

Fe3O4-SiO2 纳米离子上，分别降低土壤中 Cd 和

Pb 有效态 85% 和 72%，在固化土壤中的重金属

后，可利用 Fe3O4-SiO2 纳米材料以磁分离的方式

将材料回收。负载法是将某种纳米材料以特殊的

方法分布在载体上，此方法不仅能增大材料的表

面积，也可以改善材料的疏水性，增强稳定性，

降低团聚的可能性，增强电子转移等。Su 等[60] 利

用纳米零价铁负载在生物炭上，以纳米零价铁和

生物炭-纳米零价铁分别处理 Cr 污染土壤。实验证

明，生物炭-纳米零价铁对比纳米零价铁有更好的

稳定性与流动性，固化效果也更好。

目前纳米材料已经得到大量的研究且取得一

定进展，但仍需在探究新的纳米材料与改性方法

上努力，例如通过改性提高纳米材料在土壤中的

传输与扩散能力，增强与土壤的作用，提高固定

化效率。其次，关于对纳米材料的作用机理研究

甚少，应加强纳米材料与土壤中重金属反应机理

的研究，以便制造人工合成材料，减少成本。再

者，目前关于纳米材料固定化的实验基本基于实

验室内，对于田间与场地修复效果论证甚少，需

加强此类研究开展。 

3　结　论

（1）继续研究更多种类改性材料及更多有效

的改性方法，在大面积的应用在污染场地中时，

除追求固化效果外，也需着眼于开发安全性高，

成本低，效率高，符合环境友好概念的材料。

（2）随着社会的发展，矿物开采量的增加，

矿物材料的储量会日益减少，需要对如何回收与

循环利用矿物材料等方面做出研究。

（3）目前也有学者对选矿尾矿，工业废渣等

工业衍生物改良后处理重金属污染场地，但是需

要避免此类材料对土壤造成二次污染。

（4）因重金属的性质各不相同，所以在探究

材料对重金属的效果时，应尽力探究该材料对各

个重金属的固化情况，以免发生该材料对某种重

金属固化效果好，对另外一种重金属无效甚至活

化的现象，长此以往，形成体系后，以多种固化

剂配合使用的形式处理多重重金属污染土壤，效

率将大大提高。

（5）在进行大田实验时，应实时监测，长期

跟踪，探究材料固化的稳定性。
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Application of Mineral Materials in Remediation of Heavy Metal
Contaminated Soil

CHANG Liu1,2,  DAI Shujuan1,  JIA Chunyun2,  LIU Zehao1,2,  GONG Zongqiang2

(1.University of Science and Technology Liaoning, School of Mining Engineering, Anshan, Liaoning
114051, China; 2.Key Laboratory of Pollution Ecology and Environmental Engineering, Institute of Applied

Ecology, Chinese Academy of Sciences, Shenyang, Liaoning 110801, China)
Abstract: With  the  increasingly  serious  pollution  of  heavy  metals,  the  heavy  metals  in  immobilized  soil
have become the focus of research in recent years, and mineral materials play an irreplaceable role in it. In
this paper, the application and reaction mechanism of montmorillonite, sepiolite, zeolite, kaolin, attapulgite
and  other  clay  minerals  as  well  as  phosphate  minerals  and  nano-mineral  materials  in  the  stabilization  and
remediation of heavy metal  contaminated soil  are summarized.  The stabilization ability of  clay minerals  is
related to  mineral  structure,  which determines  its  ion-exchange ability.  The stabilization effect  of  minerals
with  strong  ion-exchange  ability  is  more  prominent.  At  the  same  time,  clay  minerals  can  also  change  the
physical  and  chemical  properties  of  soil,  such  as  pH  value,  and  reduce  the  activity  of  heavy  metals  in
soil.The stabilization ability of phosphate minerals is positively correlated with its solubility, and the reaction
mechanisms are mainly solution-precipitation, surface adsorption, ion exchange and induced adsorption. On
the  basis  of  retaining  the  properties  of  raw  materials,  nano-mineral  materials  also  show  some  other
characteristics  due  to  their  nano-size.  In  the  future,  further  research  can  be  conducted  in  the  direction  of
material  recovery  and  recycling,  optimization  of  mineral  modification  methods,  improvement  of  the
stabilization effect of heavy metals and reduction of the stabilization period, in order to provide references
for the research work of stabilization and remediation of heavy metals in soil.
Keywords: mineral materials; heavy metal pollution; clay minerals; phosphate mineral

第 3期

2025 年 6 月 常    柳等：矿物材料在重金属污染土壤修复中的应用进展 •  117  •

https://doi.org/10.1016/j.gexplo.2016.07.014
https://doi.org/10.1038/srep21027
https://doi.org/10.1016/j.envpol.2016.03.072
https://doi.org/10.1016/j.envpol.2016.03.072

	1 矿物材料的性质及种类
	2 矿物材料在重金属污染土壤修复中的应用及作用机理
	2.1 黏土矿物在重金属污染土壤修复中的应用及作用机理
	2.1.1 蒙脱石在重金属污染土壤中的作用
	2.1.2 海泡石在重金属污染土壤中的作用
	2.1.3 沸石在重金属污染土壤中的作用
	2.1.4 高岭土在重金属污染土壤中的作用
	2.1.5 凹凸棒在重金属污染土壤中的作用

	2.2 磷酸盐在重金属污染土壤修复中的应用及作用机理
	2.3 纳米矿物材料在重金属污染土壤修复中的应用

	3 结　论
	参考文献

