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矿物超细颗粒的形成机制、结构特征及其环境行为和
效应

刘振海， 张展华， 袁语欣， 朱盼盼， 陈威， 张彤*
（南开大学环境科学与工程学院，天津市城市生态环境修复与污染防治重点实验室，天津 300350）
摘要： 矿物超细颗粒在自然环境中普遍存在，具有独特的环境行为和效应，对元素地球化学循环、污染物迁移转化和生态环

境演变等有重要影响 . 矿物超细颗粒的环境行为和效应与其形成过程和结构特征密切相关 . 综述了物理、化学和生物过程驱动

的矿物超细颗粒的形成机制，介绍了用于表征矿物超细颗粒结构特征的显微镜、光谱、质谱和同步辐射技术，分析了矿物超

细颗粒在环境中的迁移转化及其与污染物的吸附、氧化还原和催化转化作用，总结了矿物超细颗粒的食物链积累、生物和生

态毒性等环境效应，并对颗粒结晶路径、风险管控和微纳界面调控等重要研究方向进行了展望 . 超细颗粒是连接微观物质与

宏观矿物晶体之间的桥梁，全面认识复杂基质中矿物颗粒的环境属性及其与污染物的微观作用机制，有助于指导矿物超细颗

粒在环境污染修复中的应用，从而优化功能材料的设计，促进绿色低碳纳米技术的发展 . 
关键词： 矿物超细颗粒；形成机制；结构特征；表征技术；环境行为和效应；环境修复
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Formation Mechanism， Structural Characteristics of Ultrafine Mineral Particles， and 

Their Environmental Effects
LIU Zhen-hai， ZHANG Zhan-hua， YUAN Yu-xin， ZHU Pan-pan， CHEN Wei， ZHANG Tong*

（Tianjin Key Laboratory of Environmental Remediation and Pollution Control， College of Environmental Science and Engineering， Nankai University， Tianjin 300350， China）
Abstract： Ultrafine mineral particles with unique physical and chemical properties are commonly and widely distributed throughout the environment， affecting the geochemical cycle 
of elements， environmental fate， migration and transformation of pollutants， and evolution of ecological environments.  The environmental behavior and effects of ultrafine mineral 
particles are closely related to their formation process and structural characteristics.  This study reviewed the formation mechanism of ultrafine mineral particles driven by physical， 
chemical， and biological processes and introduced the microscope， spectrum， mass spectrometry， and synchrotron radiation techniques used to characterize the structure of ultrafine 
mineral particles （e. g.， chemical composition， size， morphology， agglomeration， and crystal facet）.  Moreover， the migration， transformation， interactions with pollutants （including 
adsorption， precipitation， oxidation， reduction， and catalysis）， and environmental effects （e. g.， food chain accumulation and biological and ecological toxicity） were also 
summarized in this review.  Finally， the article highlighted key research directions for the future， such as investigating the crystallization path， risk control， and interfacial regulation.  
Ultrafine particles serve as a bridge that links atoms/molecules to bulk materials.  Filling these critical knowledge gaps can be highly beneficial not only for understanding the 
environmental properties of ultrafine mineral particles and investigating microscopic mechanisms of macroscopic phenomena involving minerals but also for guiding the application of 
ultrafine mineral particles in environmental remediation.  Additionally， such knowledge can aid in optimizing the design of functional materials， promoting the development of green 
and low-carbon nanotechnology.
Key words： ultrafine mineral particles； formation mechanism； structural characteristics； characterization methods； environmental effects； environmental remediation

矿 物 超 细 颗 粒 是 指 环 境 中 颗 粒 粒 径 处 于 微 纳

米 尺 度 的 矿 物［1，2］. 天 然 矿 物 超 细 颗 粒 在 自 然 环 境

中 普 遍 存 在 ， 作 为 地 球 系 统 的 重 要 组 分 在 地 球 生

化循环过程中扮演重要角色［3］. 随着环境纳米技术

的 发 展 和 纳 米 产 业 的 升 级 换 代 ， 使 得 工 程 矿 物 超

细 颗 粒 在 工 业 生 产 、 能 源 储 备 、 医 疗 、 电 子 产 品

和 环 境 治 理 等 领 域 得 到 广 泛 应 用 ， 显 著 增 加 了 其

环境释放［4］. 近年来研究发现，矿物超细颗粒在自

然 环 境 中 无 处 不 在 ， 广 泛 存 在 于 大 气 、 海 洋 、 土

壤 、 地 表 水 、 湖 泊 、 地 下 水 、 生 物 体 以 及 陨 石 等

介 质 中 ， 例 如 ， 有 研 究 在 冰 川 中 证 实 了 直 径 为 5~
20 nm 的水合氧化铁的存在，在月壤中发现了亚微

米 级 的 磁 铁 矿［5～7］. 据 估 计 ， 矿 物 超 细 颗 粒 仅 在 陆

地 上 的 储 量 就 能 达 到 1016~1017 t， 每 年 由 生 物 地 球

化 学 或 机 械 过 程 形 成 的 矿 物 超 细 颗 粒 就 有 约

1012 t［8］，矿物超细颗粒已成为地球生态系统的关键

组成部分 .
与 相 同 化 学 成 分 的 大 尺 寸 矿 物 晶 体 相 比 ， 超

细 颗 粒 最 本 质 的 特 征 在 于 具 有 依 赖 于 尺 寸 的 独 特

物理与化学性质［9］. 随着晶体尺寸从宏观向微纳米

尺度转变，颗粒的比表面积和表面能显著增大 . 另
外 ， 颗 粒 表 面 原 子 所 占 比 例 、 原 子 排 布 、 非 饱 和
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原 子 配 位 数 、 表 面 电 荷 密 度 和 缺 陷 密 度 也 会 随 着

颗 粒 粒 径 减 小 而 明 显 变 化 ， 使 得 矿 物 超 细 颗 粒 具

有 特 殊 的 热 力 学 性 质 和 丰 富 的 表 /界 面 反 应 特

性［10～12］. 对于半导体超细颗粒，颗粒粒径减小至纳

米尺度时，量子限域效应会显著增加其带隙能量，

导 致 接 近 费 米 能 级 的 准 连 续 电 子 能 级 转 变 为 离 散

能 级 ， 进 而 改 变 矿 物 界 面 反 应 中 的 电 子 传 递 速

率［13，14］. 这些微纳尺度上的变化使得矿物超细颗粒

体 现 出 与 大 尺 寸 矿 物 晶 体 显 著 不 同 的 环 境 行 为 和

效 应 ， 对 元 素 地 球 化 学 循 环 、 污 染 物 迁 移 转 化 和

生 态 环 境 演 变 等 产 生 重 要 影 响 ， 但 这 些 矿 物 超 细

颗 粒 的 环 境 化 学 行 为 无 法 通 过 已 有 的 理 论 模 型 进

行预测和预判 . 
矿物超细颗粒特殊的物理化学性质和界面结构

通过原子水平上的理性设计进行精确调控，有助于

提升材料的电子利用率、结构稳定性、反应活性和

选择性［15～20］，使其在突破环境修复瓶颈中展现出巨

大潜力，但修复过程中残留于环境中的超细颗粒可

能引发次生污染，其环境释放对生态环境的效应和

潜在影响不容忽视 . 矿物超细颗粒的环境行为和效

应与其尺寸形貌、团聚状态、晶型晶面等结构特征

密切相关，而其结构又与颗粒的结晶过程等有关 . 
本文综述了矿物超细颗粒的形成机制、结构特征及

其环境行为和效应，并对其研究面临的挑战及未来

发展趋势进行了展望，有助于全面理解环境中普遍

存在的矿物颗粒在地球生物化学过程中扮演的重要

角色 . 另外，正确认识矿物颗粒的环境属性和颗粒

形成过程中结构演变分子机制，有助于指导矿物超

细颗粒在环境污染修复中的应用，从而优化功能材

料的设计与调控 . 
1　矿物超细颗粒的来源和形成机制

1.1　矿物超细颗粒的来源

环境中矿物超细颗粒按其来源可以分为：天然

矿物超细颗粒、次生矿物超细颗粒和工程矿物超细

颗粒［3，6］（图 1）. 天然矿物超细颗粒主要是通过生物地

球化学或机械过程形成的矿物颗粒，与人类活动或

人为过程没有直接或间接的联系，包括生物或非生

物 产 生 的 、 板 块 运 动 和 火 山 爆 发 等 产 生 的 矿 物 颗

粒［21］. 次生矿物超细颗粒是指由于任何形式的直接

或间接人类影响，或人为活动产生，意外排放的矿

物颗粒，其来源包括工业生产、采矿、汽车排气、

燃烧和废物处理等［22］. 工程矿物超细颗粒是指由人

类构思、设计并有意制造的矿物颗粒，其来源主要

包括能源储备、医疗、电子产品、环境治理和涂料

颜料等［23，24］. 

1.2　矿物超细颗粒的形成机制

1.2.1　物理过程

矿物的风化作用是环境中天然矿物超细颗粒的

重要成因（图 1），如大颗粒的角闪石在风化过程中

形成蒙脱石等黏土矿物超细颗粒［3］，风化岩风化成

土壤、尘埃颗粒和沉积物的“纳米腐蚀”，沉积物

融合生成岩石的循环过程均涉及到矿物超细颗粒的

形成［14，21］. 其次，地壳运动、火山喷发等地质作用也

会天然形成矿物超细颗粒，板块运动引起板块岩石

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成超细颗粒，如地壳地

震 断 层 相 关 的 机 械 研 磨 产 生 金 属 氧 化 物 超 细 颗 粒

（铁和锰的氧化物）［3，22］. 此外，嫦娥五号月壤中发现

了硫化物撞击诱导成因的亚微米磁铁晶体和单质金

属铁，这为月壤中可能普遍存在原生磁铁矿的设想

提供了关键证据［5］. 
1.2.2　化学过程

1.2.2.1　沉淀

化学沉淀是天然和工程矿物超细颗粒的主要形

成方式（图 1），颗粒的结晶会经历成核和生长两个

阶段（图 2），该过程在很大程度上决定了颗粒的物

理化学性质 . 传统的经典成核理论（CNT）认为，颗粒

的形成是通过附着基本原子、离子或分子进行的，

即结晶过程直接形成稳定的结晶相，包括均相和异

相成核，均相成核发生在溶液过饱和度较高，无杂

质参与的环境中，而异相成核的结晶发生于环境界

面［25～30］. CNT 将成核过程的宏观和微观层面联系起

来 ， 从 宏 观 来 看 ， 成 核 自 发 于 溶 液 中 浓 度 的 过 饱

和，从微观来看，成核源于凝聚结晶相间的能量势

垒差，CNT 是解释成核过程最简单的理论模型，为

颗粒结晶和结构分析提供了一定的理论依据［31］. 然
而，近年来随着微观研究手段的发展，许多研究发

现在晶体结晶前存在粒径小于临界成核尺寸的无定

形相、纳米晶和幻数团簇等亚稳态前驱相，挑战了

晶体成核的经典理论，这类与 CNT 不符的结晶路径

被称为非经典成核理论，该理论拓宽了对结晶路径

的 新 视 角 ， 包 括 预 成 核 团 簇 和 颗 粒 团 聚 成 核 路 径

等 . 预成核团簇路径认为晶体成核前会形成大量具

有链状结构和热力学稳定性的液相预成核团簇，当

反应达到平衡离子活度后，预成核团簇中化学势的

变化会导致团簇团聚形成聚集体直接成核，或是聚

集体通过脱水固化转变为无定形后再成核［32～34］. 颗
粒团聚成核路径认为反应体系中首先会形成一些小

晶核，这些小晶核会聚集形成更大更稳定的晶核，

当系统过饱和度较低且成核前产生的纳米粒子数量

较多时，通常会发生粒子团聚成核［35～37］. 
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除经典生长理论模型，矿物超细颗粒的生长也

能够通过颗粒团聚成核进行，分为定向附着和随机

附着生长［33，35］. Penn 等［38］最早在研究水热合成 TiO2 的

结晶过程中提出了定向附着生长理论，为了使两个

纳米颗粒之间的自由能最小化，一方面，颗粒容易

附着在表面能最高的晶面上，从而降低生长过程中

的表面能；另一方面，颗粒在附着前旋转，然后以

相 同 的 结 晶 方 向 排 列 从 而 最 大 限 度 减 少 界 面 能［39］. 
随机附着生长是颗粒生长的另一种方式，纳米晶体

颗 粒 随 机 粘 附 并 融 合 成 多 晶 体 ， 在 某 些 特 殊 情 况

下，多晶可以通过内部结构的重组或外力的作用转

变为单晶 . 此外，反向晶体生长也是非经典生长的

另一途径，是指由聚集体表面由外向内的逐步结晶

过程［35］. 目前，由于结晶过程的快速性、微观性和

偶然性，微观观察挑战巨大，非经典成核和生长理

论还需继续深入探索 . 
1.2.2.2　燃烧

各种化石燃料的燃烧也会形成矿物超细颗粒，

如燃煤过程中产生的二氧化钛（TiO2）超细颗粒，柴

油发动机中催化剂燃烧释放出二氧化铈（CeO2）超细

颗粒等［40］. 燃烧形成矿物超细颗粒过程复杂，主要

包括前驱物通过热解或水解化学反应形成单体、单

体成核形成初级超细颗粒、颗粒发生碰撞、碰撞后

的颗粒发生烧结、碰撞和烧结后颗粒发生团聚等，

图 1　环境中矿物超细颗粒的来源和形成过程

Fig.  1　Sources and formation processes of ultrafine mineral particles

图 2　矿物超细颗粒的经典/非经典结晶路径

Fig.  2　Classical/non-classical crystallization paths of ultrafine mineral particles
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该过程形成矿物颗粒的大小、形状主要与碰撞特征

时 间 、 烧 结 碰 撞 时 间 、 烧 结 温 度 和 颗 粒 熔 点 等 有

关［41～43］. 另外，通过高温煅烧、高温火焰场中添加

金属催化剂等也可形成不同尺寸、形貌结构的矿物

超细颗粒［43］. 燃烧形成的矿物超细颗粒一般具有颗

粒均匀性好、纯度高和过程可控性强等优势，正确

认识燃烧过程中矿物超细颗粒形成的关键过程及其

物理化学机制，是实现矿物颗粒可控形成的重要理

论基础 . 
1.2.3　生物过程

矿物超细颗粒也会由生物过程介导产生（图 1），

即生物矿化，该过程是一种被多种生物系统利用，

在自然界以及病毒和单细胞生物（包括细菌、真菌

和藻类）的某些组织中生成各种矿物颗粒的方式［44］，

如趋磁细菌利用胞内蛋白质控制合成 Fe3O4 超细颗粒

等［11］. 生物诱导矿化和控制矿化是生物成矿的主要

途径，生物诱导矿化是细胞代谢的结果，但细胞不

能直接控制沉淀的成核位点和结晶方式，生物控制

矿化发生于生物体内的孤立区域，可以产生高度有

序的无机矿物沉淀，其大小、质地和方向由生物有

机物质控制［45，46］. 与通过物理或化学方法合成的颗粒

相比，利用微生物介导绿色合成的矿物超细颗粒毒

性较小、且环境友好 . 微生物介导产生矿物颗粒大

致分为细胞外矿化和细胞内矿化，细胞外矿化部位

主要源于细胞外产生的有机基质，细胞可以通过细

胞膜主动将阳离子泵入预定的矿化位点，或阳离子

可以集中在细胞的囊泡内，随后通过跨膜输出并在

基质内分解形成矿物［44，47，48］. 细胞内矿化是由细胞代

谢活动介导的胞内囊泡矿化，细胞内矿化的产物可

以存在于细胞内（如趋磁细菌），也可以通过胞吐作

用释放到胞外（如硅藻）. 细胞内矿化后的超细颗粒

存在外排机制，超细颗粒可以通过膜融合介导的胞

吐作用、细胞器的挤压等多种方式排出细胞［49］. 但
目 前 有 关 细 胞 内 矿 化 后 超 细 颗 粒 外 排 机 制 报 道 较

少，需要深入研究 . 基于细胞识别或其他技术手段，

可以通过在细胞培养基或组织样本中筛选和富集超

细颗粒 . 例如，细胞内矿化生成的超细颗粒可以利

用细胞裂解（破碎）过程实现回收，并根据不同需求

进行后续应用，但还需要深入研究来确定最佳的富

集方法 . 生物矿化机制较为复杂且是一个动态变化

过程，受生物有机质、矿物结晶方式和外界环境等

综合调控作用，正确认识生物成矿的微观机制有助

于全面了解环境中矿物超细颗粒的成因并开发矿物

功能材料的绿色合成技术 . 另外，尽管许多研究提

出了生物矿化超细颗粒在多个领域具有巨大应用潜

力，但大规模生产几乎没有被探索 . 因此，未来研

究应建立一个稳定、可持续和可回收的合成系统，

并进行连续营养补给和超细颗粒富集，从而促进生

物矿化超细颗粒的规模化应用 . 
2　矿物超细颗粒的结构特征和表征技术

2.1　矿物超细颗粒的结构特征

2.1.1　元素组成

矿物超细颗粒通常包含一种、两种或更多种元

素，根据其化学组成，矿物超细颗粒可分为单质矿

物、化合物和混合矿物 . 单质矿物是指由同一种元

素的原子自相结合而形成的矿物，如自然 Au 和 Cu
等 . 化合物和混合矿物是由两种或两种以上元素组

成的矿物，如氧化物矿物［赤铁矿（Fe2O3）、磁铁矿

（Fe3O4）和二氧化锰（MnO2）等］、氢氧化物矿物（如针

铁 矿 和 水 锰 矿 等）、 硫 化 物 矿 物［如 FeS、 黄 铁 矿

（FeS2）和 HgS 等］、卤化物矿物（主要为氯化物和氟

化物）、含氧盐矿物（如蒙脱石、白云母、白云石和

硬锰矿等）或多种矿物组成的混合相（如 Fe@FeS 和 γ

-FeOOH@FeS 等）. 
2.1.2　尺寸形貌

与大尺寸矿物相比，超细颗粒最显著的特征是

尺寸较小，当颗粒粒径减小至纳米尺度时，颗粒表

面原子占比急剧增大，显示出特殊的量子尺寸效应

和表面效应 . 例如，颗粒的表面能、比表面积、非

饱和原子配位数、表面电荷密度和缺陷密度随着粒

径 变 小 而 明 显 增 加 ， 从 而 显 著 影 响 矿 物 颗 粒 的 形

态、团聚状态、晶体结构、化学活性和热力学稳定

性等性质，对污染物也表现出更强的亲和力［50，51］. 此
外，矿物颗粒表面的电子传递效率也与颗粒粒径密

切相关，显著影响颗粒的表/界面反应，如矿物生长

和溶解、污染物分布和富集等 . 
矿物超细颗粒主要包括零维超细颗粒、一维超

细颗粒、二维超细颗粒和三维超细颗粒 . 零维矿物

超 细 颗 粒 主 要 是 指 粒 径 细 小 至 纳 米 量 级 的 矿 物 颗

粒，其三维空间三个维度均处于纳米尺度，主要呈

粒 状 ， 如 施 氏 矿 、 水 铁 矿 、 铝 硅 酸 盐 矿 物 等［52，53］；

一维矿物超细颗粒主要呈棒状、管状、针状和纤维

状，其三维空间有两维处于纳米尺度，包括黏土矿

物和氢氧化物，如埃洛石、锰钾矿和针铁矿等［54］；

二维矿物超细颗粒是指其三维空间只有一维处于纳

米尺度的颗粒，主要呈片状，片状矿物超细颗粒中

最典型的是层状结构黏土矿物和层状双氢氧化物，

如蒙脱石、水滑石和水钠锰矿等［50］. 三维矿物超细

颗粒是指具有纳米结构的块体，呈现连续多孔网格

结构，如三维金属氧化物超细颗粒［3D-MnO2、 3D-γ⁃

MnOOH 和 3D-Mn（OH）4］等［55］. 矿物超细颗粒的形貌
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特征受到其原子排布、晶体结构等特性制约，总是

沿着化学键力强的方向生长 . 
2.1.3　团聚状态

矿物超细颗粒不同于宏观大尺寸矿物晶体的另

一个重要特征就是团聚，由于矿物超细颗粒较大的

比表面积和较高的表面能，颗粒在天然环境中会自

发 地 发 生 团 聚 现 象 ， 使 自 身 的 表 面 能 和 界 面 能 降

低 ， 形 成 更 大 尺 寸 颗 粒 并 趋 于 稳 定［56，57］. 另 外 ， 矿

物超细颗粒可能与环境中的离子、有机物、无机胶

体、生物大分子或生物体等通过物理化学作用发生

相 互 作 用 ， 引 起 异 相 团 聚 现 象［51，58］. 矿 物 超 细 颗 粒

的聚集会影响颗粒自身的胶体稳定性引起其形状和

大小发生变化，导致超细颗粒在水体中潜在的迁移

能力及反应毒性和活性发生改变［59］. 例如，裸露 FeS
纳米颗粒由于范德华力大、表面能高及密度大等因

素，容易团聚不仅导致其迁移受阻，而且影响颗粒

表面反应活性位点的暴露，从而降低对污染物的去

除能力［15］. 超细颗粒的团聚也是影响其毒性的重要

因素，如纳米 Ag 的聚集会使其毒性大大降低，丧

失对大肠杆菌的抗菌能力，而利用白蛋白稳定纳米

Ag 后，抗菌能力恢复［60］；TiO2 超细颗粒发生团聚后

会增加重金属 Cd 在大型溞体内的富集，但降低了

重金属 Cd 的毒性［61］. 矿物超细颗粒的团聚现象受其

颗粒本征属性和介质水化学条件的影响，在环境介

质中的团聚/分散现象是一个易变的动态过程 . 
2.1.4　晶型晶面

矿物 超 细 颗 粒 的 晶 体 结 构 由 于 受 到 自 然 或 人

为 调 控 的 影 响 ， 其 晶 型 晶 面 特 征 也 存 在 较 大 差

异［62，63］. 例 如 ， TiO2 存 在 4 种 不 同 的 晶 型 ， 包 括 锐

钛矿、金红石、板钛矿和 TiO2（B），当 TiO2 以大尺

寸宏观颗粒存在时，金红石是其主要的稳定晶型，

而 当 TiO2 尺 寸 减 小 至 纳 米 尺 度 时 ， 锐 钛 矿 却 是 其

主要的稳定晶型［63］. 粒径也显著影响 Fe2O3 的晶相，

赤铁矿（α-Fe2O3）通常是 Fe2O3 主要的稳定晶型，但

在 无 水 环 境 随 着 颗 粒 粒 径 减 小 至 约 40 nm， Fe2O3
的 晶 相 会 转 变 为 磁 赤 铁 矿（γ -Fe2O3）， 进 一 步 地 ，

在 有 水 环 境 中 当 粒 径 减 小 至 约 12 nm 时 ， 相 比 α

-Fe2O3 和 γ-Fe2O3， 纤 铁 矿 是 最 为 稳 定 的 晶 型 ， 具

有最高的热力学稳定性［64］. 水铁矿是环境中普遍存

在的一类铁氢氧化物，粒径小、结晶弱且活性高，

但 在 聚 集 过 程 中 可 发 生 向 针 铁 矿 的 相 变［65］. FeS 在

有 氧 条 件 下 可 发 生 向 绿 锈 、 针 铁 矿 和 纤 铁 矿 等 三

价铁矿物的相变［66］. 
环境中矿物超细颗粒表面暴露不同的晶面主要

由晶体的各向异性生长决定，通常晶体生长与其表

面能有关，表面能高的晶面会逐渐减少，而表面能

低的晶面逐渐增加 . 例如，相比（101）晶面，锐钛矿

的（001）暴露晶面表面能更高，热力学稳定性更差，

导致锐钛矿晶体生长过程中表面能低的（101）成为

主要暴露晶面［67］. 矿物超细颗粒表面的暴露晶面不

仅与颗粒自身的尺寸形貌有关，也会受到环境因素

的影响，晶体生长具有一定的调控作用 . 例如，当

α-Fe2O3 的形貌为立方体颗粒状时，（012）是其主暴

露 晶 面 ， 而 当 α -Fe2O3 的 形 貌 转 变 为 短 棒 状 时 ，

（001）和（012）晶面所占比例各为 50%，均是其主要

暴露晶面［68］. CeO2 矿物颗粒的主暴露晶面受粒径调

控 ， 随 着 粒 径 减 小 ， CeO2 的 暴 露 晶 面 会 发 生 从

（111）向（100）转变［69］. 在 HgS 晶体生长过程中，若无

配 体 存 在 ， 颗 粒 会 沿（111）晶 面 快 速 生 长 ， 导 致

（111）晶 面 迅 速 减 少 ， 但 在 天 然 配 体 存 在 情 况 下 ，

HgS 成 矿 过 程 中（111）晶 面 含 量 降 低 速 度 明 显 减

缓［26］. 
2.1.5　结构缺陷

晶体在完美状态下其内部原子是按照规则周期

性排列在空间格点上，但由于受生长环境、外界条

件以及原子热运动等影响，在晶体周期性排列的结

构 中 局 部 原 子 存 在 缺 失 或 错 位 的 现 象 ， 即 晶 体 缺

陷，主要包括点缺陷、线缺陷、面缺陷和体缺陷［69］. 
由于独特的晶体结构和可逆变价的特性，CeO2 晶体

存在非常丰富的缺陷结构，如氧空位和铈缺陷（点

缺 陷）、 位 错 缺 陷（线 缺 陷）和 晶 界 缺 陷（面 缺 陷），

与此同时还存在较为特殊的“晶格应力缺陷”［70］. TiO2
矿物颗粒经过外界条件改变，也会产生相应的缺陷

和氧空位 . 氧空位和金属原子空位是普遍存在于金

属氧化物矿物颗粒中的点缺陷，晶体结构中存在的

点缺陷会在颗粒表面形成很多特殊的位点促进其在

催化反应中的反应活性［71］. 
2.2　矿物超细颗粒的表征技术

用 于 表 征 矿 物 超 细 颗 粒 的 化 学 组 成 、 尺 寸 形

貌、团聚状态、晶型晶面等结构特征的手段主要包

括 显 微 镜 、 光 谱 、 质 谱 和 同 步 辐 射 等 技 术（图 3）. 
显微镜技术是最直观表征矿物超细颗粒尺寸、形貌

和 团 聚 状 态 的 分 析 手 段 . 结 合 元 素 和 结 构 分 析 技

术，如能量色散 X 射线能谱（EDS）和选定区域电子

衍射（SAED），基于电子显微镜的技术已被广泛用

于 矿 物 超 细 颗 粒 尺 寸 和 形 貌 的 识 别［72，73］. 高 分 辨 率

透 射 电 子 显 微 镜（HRTEM）可 以 获 得 矿 物 颗 粒 的 晶

格 条 纹 等 结 构 信 息 ， 球 差 校 正 高 角 度 环 形 暗 场

（HAADF）扫描透射电子显微镜（STEM）可以识别晶

体结构和晶体缺陷的存在［74］. 另外，亚纳米分辨率

的低温透射电子显微镜（cryo-TEM）可以在冷冻或水

合状态下对超细颗粒进行原位表征，可作为成核和
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生长过程观察的强有力工具［75］. 环境扫描电子显微

镜（ESEM）可以对矿物超细颗粒进行形貌观察和元

素定性分析，也可观察溶液的相变过程 . 原子力显

微镜（AFM）能在纳米级分辨率下获得颗粒表面的三

维结构信息，可以用来分析表面硬度、粗糙度和粘

弹性等信息［76，77］. 

光谱技术可以用来表征矿物超细颗粒的元素组

成和化学结构 . X 射线光电子能谱（XPS）是对颗粒表

面进行定量、定性和结构鉴定的分析方法，主要用

来表征颗粒表面元素成分、分子结构和化学态等信

息 . X 射线衍射（XRD）可以用来进行物相和结晶度分

析 . 红外光谱（FTIR）和拉曼光谱（IR）可以提供有关

矿物颗粒化学结构的信息［77］. EDS 与 STEM 的联用技

术已被用作表征矿物超细颗粒元素组成最常用的工

具，具有低至几纳米的空间分辨率［78］. EELS 可以定

性定量分析颗粒的化学组成，测试范围和分辨率都

比 EDS 更大，电子能量损失光谱（EELS）结合 STEM
技术不仅可用于表征矿物超细颗粒的元素组成，也

可测定矿物超细颗粒中元素的氧化状态［79］. 动态光

散射（DLS）技术能够获得矿物颗粒的水合粒径，是

目前应用最广泛研究胶体稳定性的手段，可通过测

量颗粒的水动力学直径随时间的变化来探究颗粒的

生长过程和团聚行为，但 DLS 无法提供颗粒形态和

结构等信息 . 激光诱导击穿光谱（LIBS）可以用来对

矿物颗粒粒径（10~1 000 nm）进行原位监测，能够避

免颗粒发生团聚等性质变化［74］. 
质谱技术可以提供流体动力学粒径分布、颗粒

质量浓度和颗粒数目等信息，是一种很有前景的新

型表征手段 . 已有研究证明通过单颗粒 ICP-MS 测量

的纳米 Au 颗粒的尺寸和粒子数浓度与 SEM 测量的

基本一致，但单纯使用 ICP-MS 不能实现小粒径（10~
80 nm）矿物颗粒的分析，检测环境也易受环境因素

的影响，不能在复杂环境基质中对矿物颗粒进行分

析［80，81］. 针对上述缺陷和不足，发展基于单颗粒 ICP-
MS 的联用技术，具有很大潜力，例如，飞行时间二

次离子质谱仪（TOF-SIMS）可用于研究矿物超细颗粒

的表面化学组分、分子结构和空间分布等信息；基

质 辅 助 激 光 解 吸/电 离 飞 行 时 间 质 谱（MALDI-TOF 
MS）通过以最小的分子碎片表征金属-配体配合物的

确切分子量，能够从分子水平上理解纳米团簇到无

机晶体的连续生长，分辨率低至 5 nm［82］. 由于环境

中矿物超细颗粒的浓度较低，质谱联用技术应用前

景广阔，然而，对于复杂环境基质中颗粒数量浓度

和大小的准确测量以及此过程中所产生的不确定性

来源还有待继续深入研究 . 
近年来，随着科学问题的研究深入，基于同步

辐 射 光 源 的 技 术 也 被 广 泛 用 于 矿 物 超 细 颗 粒 的 表

征，例如，X 射线吸收近边结构（XANES）和延伸 X
射线吸收精细结构（EXAFS）是描绘局部结构最强有

力的工具，其超高的亚原子分辨率以及电子结构敏

感度等优势，可精准地分析材料原子轨道、配位环

境以及颗粒化学官能团等信息［30］. 掠入射/小角 X 射

线散射［（GI）SAXS］和掠入射/广角 X 射线散射［（GI）
WAXS］结合耗散石英晶体微天平（QCM-D）能够分析

颗粒、聚集体的尺寸和结构，还可动态表征颗粒形

成的成核和生长过程，具有样品适用范围宽、非破

坏性分析等独特优势［30，83，84］. 小角中子散射（SANS）在

表征物质微观、介观结构等方面应用广泛，可以与

图 3　表征矿物超细颗粒结构特征的显微镜、光谱、质谱和同步辐射等技术

Fig.  3　Microscopic， spectral， mass spectrometry， and synchrotron radiation techniques used to characterize the structure of ultrafine mineral particles
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SAXS 形成互补的强大实验技术，特别适合矿物超细

颗粒的合成、组装和操控过程的原位研究 . 但由于

同步辐射装置机时紧张，很难普及到所有用户，限

制了同步辐射技术的广泛应用 . 此外，纳米颗粒跟

踪分析（NTA）是一种新型颗粒分析技术，具有较高

分辨率，可以实时跟踪悬浮液中超细颗粒的布朗运

动，然后利用 Stokes-Einstein 方程，得到颗粒的粒径

分布和浓度［74］. 
3　矿物超细颗粒的环境行为

3.1　矿物超细颗粒在环境中的迁移转化

环境纳米技术的发展使矿物超细颗粒在整个生

命周期中不可避免地会进入大气、水、土壤环境以

及生物体中，土壤是矿物超细颗粒的主要源和汇，

关于矿物超细颗粒的迁移研究主要集中于土壤和地

下水系统 . 矿物超细颗粒在土壤和地下水环境中常

处 于 动 力 学 和 热 力 学 不 稳 定 状 态 ， 在 多 孔 介 质 中

的 迁 移 通 常 与 颗 粒 和 介 质 发 生 接 触 、 碰 撞 以 及 颗

粒 在 介 质 表 面 沉 积 有 关 ， 主 要 受 颗 粒 自 身 理 化 性

质（如 尺 寸 、 化 学 成 分 、 亲 疏 水 性 和 磁 性 等）和 水

化 学 条 件（pH、 离 子 强 度 和 溶 解 性 有 机 质 等）影

响［85］， 包 括 截 留 、 熟 化 和 阻 隔 等 作 用 机 制（图 4）. 
例 如 ， 带 负 电 荷 的 矿 物 超 细 颗 粒 由 于 与 含 水 层 介

质之间存在静电斥力，在土壤环境中流动性更强 . 
相 比 疏 水 性 颗 粒 ， 亲 水 性 矿 物 具 有 更 高 的 流 动

性［86］. pH 通过影响颗粒表面 ζ 电位影响其迁移，提

高体系 pH 能够增加颗粒和介质表面负电荷，增强

颗 粒 和 介 质 间 的 静 电 斥 力 ， 从 而 促 进 矿 物 超 细 颗

粒 在 多 孔 介 质 中 的 迁 移 . 二 价 离 子（Ca2+ 和 Mg2+ 等）

会 使 颗 粒 与 介 质 之 间 产 生 桥 连 作 用 明 显 抑 制 颗 粒

在多孔介质中的迁移 . 溶解性有机质可以吸附在颗

粒 和 介 质 表 面 ， 从 而 通 过 抑 制 颗 粒 团 聚 、 占 据 结

合 位 点 、 增 大 颗 粒 与 介 质 间 的 静 电 排 斥 和 产 生 空

间位阻效应促进超细颗粒在多孔介质中的迁移［87］. 
另 外 ， 矿 物 超 细 颗 粒 在 地 下 环 境 中 的 迁 移 也 受 水

动 力 学 条 件（地 下 水 流 向 和 流 速 等）的 影 响 ， 增 加

流 速 可 能 会 引 起 更 强 的 流 体 动 力 ， 从 而 使 颗 粒 保

持 在 流 动 相 中 ， 从 而 降 低 颗 粒 接 近 多 孔 介 质 表 面

的可能性［88］. 矿物超细颗粒给土壤与地下水污染的

原 位 修 复 带 来 了 可 能 ， 明 确 影 响 矿 物 超 细 颗 粒 在

地 下 含 水 层 中 迁 移 机 制 和 主 控 因 素 ， 能 够 更 好 实

现修复制剂的递送效率 . 

受介质 pH、光照、溶解性有机质、胞外分泌物

和氧化还原剂等的影响，环境中矿物超细颗粒也会

发生一系列环境转化，包括物理、化学和生物转化

（图 4）. 基于物理和化学转化途径会使矿物超细颗粒

发生聚集（均相聚集和异相聚集）、溶解、氧化和硫

化等作用［89］. 聚集主要是由于矿物超细颗粒粒径小、

表面能大的特点，颗粒间发生相互碰撞所引发的自

身颗粒团聚状态的变化，以及颗粒与环境中溶解性

有机质、土壤胶体等发生的异相团聚 . 矿物超细颗

粒的聚集作用会改变其胶体稳定性，引发颗粒团聚

或解聚 . 当环境 pH 降低或环境中存在配体、氧化还

原物质时都会引起矿物颗粒溶解，相比大尺寸矿物

颗粒，超细颗粒更倾向发生还原溶解［11］. 环境中大

量存在的活性物质（氧气、过氧化氢、活性自由基

和硫化物）也可使矿物超细颗粒发生氧化和硫化作

用，NZVI 和 FeS 可在氧气的作用下发生晶相转化，

形成铁氧化物［90］；氧化铜（CuO）和氧化锌（ZnO）与硫

化钠（Na2S）作用后形成金属硫化物［91］. 生物转化是矿

图 4　矿物超细颗粒在环境中的迁移转化过程

Fig.  4　Migration and transformation of ultrafine mineral particles in the environment
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物超细颗粒在环境中有生物（植物、微生物等）参与

的转化，例如，当矿物超细颗粒与微生物作用或被

生物细胞吞噬时会导致矿物颗粒发生分解；矿物超

细颗粒表面反应活性较高，会吸引蛋白质、多糖、

脂类和天然有机质等生物大分子包覆其表面形成生

态冠［51，91］. 环境中矿物超细颗粒的转化是各种物理、

化学和生物过程共同调控的结果，转化机制亟待进

一步探究 . 另外，矿物超细颗粒在环境中的迁移转

化会对污染物的环境归宿产生影响，可能会引起污

染物的跨介质传输 . 
3.2　矿物超细颗粒与污染物的相互作用

3.2.1　吸附

矿物超细颗粒粒径小、比表面积大、表面能高

和丰富的孔道结构等特点使其对污染物具有较高的

吸附亲和力（图 5），显著影响污染物的环境归宿 . 在
质量浓度相同的条件下，超细颗粒相比于大尺寸矿

物 晶 体 对 污 染 物 表 现 出 更 强 的 吸 附 能 力［3，6］. 例 如 ，

相比 300 nm Fe3O4，12 nm Fe3O4 对 As 的吸附能力提

高 了 200 倍 ； 当 α-Fe2O3 颗 粒 尺 寸 减 小 至 10 nm 时 ，

颗粒表面上氧原子的排列方式会发生配位畸变，这

种畸变现象会增加吸附活性位点的数量，从而增强

对重金属（Cu、U 和 Pb）的反应活性［11，92］. Plathe 等［93］

发现从天然河流的沉积物中分离出的矿物超细颗粒

（铁锰氧化物和硫化物组成的团聚体）与重金属 Zn、

As 和 Pb 等具有较高的相关性，也表明了矿物超细

颗粒和环境中污染物较强的吸附作用 . 矿物颗粒与

污染物吸附作用的主要机制包括静电引力、范德华

力、离子交换、同晶替代、阳离子—π 作用和疏水

作 用 等［15］. 另 外 ， 晶 体 结 构 和 表 面 形 貌 也 会 导 致

MnO2 超细颗粒对双酚 A（BPA）有不同的吸附亲和力

和不同数量的吸附位点，（100）晶面对 BPA 分子的

吸附能力强于（310）晶面［18］. 具有纳米孔结构的黏土

矿物（如硅藻土、膨润土和蒙脱土等）、天然沸石、

硅酸盐和层状氢氧化物等矿物颗粒均表现出与污染

物较强的吸附作用，在环境修复治理中具有广阔的

应用前景［15］. 
3.2.2　氧化还原

矿物 超 细 颗 粒 的 粒 径 会 改 变 其 表 面 电 荷 密 度

和 表 面 原 子 的 电 子 能 级 ， 当 粒 径 减 小 至 纳 米 尺 度

时 ， 半 导 体 超 细 颗 粒 的 量 子 限 域 效 应 会 显 著 增 加

其 带 隙 能 量 ， 使 得 接 近 费 米 能 级 的 准 连 续 电 子 能

级 转 变 为 离 散 能 级 ， 改 变 矿 物 界 面 反 应 中 的 电 子

传 递 速 率［13，14］， 致 使 矿 物 超 细 颗 粒 在 与 污 染 物 相

互 作 用 过 程 中 具 有 与 大 尺 寸 矿 物 晶 体 显 著 不 同 的

氧 化 还 原 作 用（图 5）. 另 外 ， 由 于 矿 物 超 细 颗 粒 的

尺寸效应，也能够为界面氧化-还原反应提供大量

的 反 应 活 性 位 点［11］. 例 如 ， 相 比 72 mm 的 钛 磁 铁

矿 ， 粒 径 为 8 mm 和 10 nm 的 钛 磁 铁 矿 对 放 射 性 元

素 锝 Tc（Ⅶ）的 还 原 反 应 速 率 更 高 ， 提 高 约 2~3 个

数 量 级 ， 主 要 归 因 于 小 粒 径 钛 磁 铁 矿 中 电 子 更 易

从晶体内部传导至表面［11，94］. 矿物晶体的电子传导

效 率 会 随 着 颗 粒 粒 径 减 小 而 增 大 ， 当 粒 径 减 少 至

纳 米 尺 度 ， 电 子 的 传 导 效 率 更 高 ， 有 利 于 减 缓 氧

化还原反应中出现的表面钝化现象 . NZVI 和 FeS 对

Cr（Ⅵ）和 卤 代 烃 等 污 染 物 的 还 原 去 除 表 现 出 优 异

性 能 ， 是 非 常 有 前 景 应 用 于 土 壤 和 地 下 水 治 理 的

功能修复材料［15，95］. Fe3O4 由于其晶格中含有 Fe 的混

合 价 态 ， 也 具 有 较 高 的 还 原 活 性 ， 可 以 将 高 价 态

易溶的 Tc（Ⅶ）还原成不可溶的低价态 Tc（Ⅳ）［96］. 环
境中常见的水钠锰矿和 MnO2 矿物颗粒具有优异的

氧 化 性 能 ， 可 以 氧 化 降 解 甲 基 橙 、 BPA 和 杀 菌 剂

等多种有机污染物［97］. 

图 5　矿物超细颗粒与污染物的吸附、氧化还原和催化转化作用

Fig.  5　Adsorption， redox， and catalytic conversion of pollutants by ultrafine mineral particles
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3.2.3　催化转化

矿物超细颗粒由于其特殊结构和表面效应（如

晶面和缺陷等），颗粒表面发生的催化反应也普遍

存在于自然环境，显著影响污染物的迁移转化和环

境归宿 . 当矿物颗粒粒径减小时，矿物颗粒表面的

原子占比显著增加，从而改变原子排布导致其电学

性质发生变化［98，99］，这使得超细颗粒具有与大尺寸

矿物晶体显著不同的催化作用（图 5）. Madden 等［100］

研 究 了 颗 粒 粒 径 对 α -Fe2O3 表 面 催 化 氧 化 溶 解 态

Mn（Ⅱ）的影响，发现 α-Fe2O3 的催化氧化速率与颗

粒粒径密切相关，相比 37 nm α-Fe2O3，粒径为 7 nm 
的 α-Fe2O3 催化氧化 Mn（Ⅱ）的反应速率更快，可能

原因主要是 α-Fe2O3 颗粒表面的缺陷位点随着粒径减

小 而 增 多 ， 从 而 促 进 了 电 子 在 表 面 吸 附 的 羟 基 和

Mn（Ⅱ）之间的传递 . 另外，TiO2、ZnO、铁氧化物和

金属硫化物等超细颗粒能够吸收太阳光的光能，激

发光生电子和光生空穴的产生，显著促进与吸附在

表面的物质发生催化反应［43，101］. 黏土矿物和铁锰氧

化物是环境中广泛存在的天然环境友好矿物，成本

低廉，充分利用这些矿物超细颗粒可以高效催化降

解环境中的多种污染物，实现修复材料取材自然的

优化设计 .
总之，对于不同种类的环境污染物，由于矿物

超细颗粒的理化特性与污染物去除性能间的内在联

系，具有不同的作用机制 . 超细颗粒与常规尺度材

料相比的一大优势是其形貌和表面理化性质可以通

过原子水平上的理性设计进行精确调控，这为提高

修复材料的吸附和反应选择性提供了可能，展现出

巨大应用潜力，但仍存在技术瓶颈亟需解决 . 例如，

环境污染是多介质界面复杂过程，污染物在不同介

质和不同相态间的分配极为缓慢，制约修复效率的

提高，导致低浓度长期污染普遍存在；同时，环境

中广泛存在的溶解态有机质、胞外聚合物等共存物

可显著影响污染物去除的过程机制 . 因此，定向去

除复杂环境中的污染物以及提高修复材料的选择性

和长效性，降低材料的投加量是实现绿色高效修复

的关键 . 另外，污染场地地下含水层的水文地质条

件错综复杂，进入地下含水层中的修复材料可在多

种作用力下发生沉积 . 因此，突破修复材料的传质

瓶 颈 是 实 现 修 复 材 料 精 准 递 送 和 修 复 工 作 成 败 的

挑战 . 
4　矿物超细颗粒的环境效应

4.1　食物链积累

食物链是生态环境系统的重要组成部分，研究

矿物超细颗粒的食物链传递、生物富集和生物放大

至关重要［102］. 矿物超细颗粒可以通过食物链暴露途

径由低营养级生物体向高营养级生物体转移，从而

在 高 营 养 级 生 物 体 内（肝 脏 、 胃 、 脾 脏 和 肠 道）富

集［103］. Bouldin 等［104］首次报道了硒化镉（CdSe）量子点

通过食物链由淡水藻向网纹溞的传递和积累 . TiO2可

沿大型溞-斑马鱼、斜生栅藻-大型溞、大型溞-青鱂

鱼和丰年虫-斑马鱼二级食物链传递和富集，且经食

物链传递的吸收量明显高于水相吸收量［105，106］. 超细

颗粒 Au 可沿微藻-水蚤-鱼三级食物链传递，且鱼脑

组织中 Au 的数量最高［107］. 矿物超细颗粒通过食物链

传递和富集作用对高营养级生物造成的毒性效应，

通 常 用 生 物 放 大 系 数（BMF）来 衡 量 生 物 放 大 效 应

（BMF > 1）. 将暴露于 Al2O3-TiO2 复合材料的藻细胞簇

用于喂食大型溞，发现显著影响大型溞的食物利用

率、繁殖率和死亡率等［108］. 另外，矿物超细颗粒可

通过食物链由微藻类向双壳类、片脚类和桡足类等

高营养级生物传递、富集和放大，从而引起较强的

氧化应激效应，不仅降低高营养级生物的繁殖率、

数量增长率、吸收和排泄能力及摄食速率等，而且

对其细胞的基因表达功能产生影响［109］. 矿物超细颗

粒也可通过微藻类-浮游动物-鱼三级食物链传递，

影响鱼的脂质代谢和摄食速率 . 矿物超细颗粒通过

食物链传递的生物放大效应与颗粒本身的物理化学

性质密切相关［106］. Judy 等［110］将暴露于 3 种不同粒径

（5、10 和 15 nm）超细颗粒 Au 的植物烟草用于喂食

烟草天蛾，发现 3 种不同粒径的 BMF 值依次为 6.2、

11.6 和 9.6，说明具有明显的生物放大效应；而暴露

于 TiO2 和 CdSe/ZnS 的大型溞用于喂食斑马鱼并未产

生 明 显 的 生 物 放 大 效 应 ， BMF 值 分 别 为 0.009 和

0.04［111］. 目前有关环境转化如何影响矿物超细颗粒的

食物链传递、生物富集和放大的系统研究还非常有

限，矿物超细颗粒通过食物链传递所引发的生物效

应亟需深入研究 . 
4.2　生物毒性

环境中矿物超细颗粒的存在对微生物、动物和

植物都会造成一定的毒性效应 . 微生物作为主要的

初级生产者和分解者，对生态系统的物质循环具有

重要作用，研究矿物超细颗粒的微生物毒性效应对

于生态修复至关重要 . NZVI 作为环境污染修复中广

泛使用的工程矿物超细颗粒，其微生物毒性效应已

受 到 重 点 关 注 . Chaithawiwat 等［112］研 究 了 NZVI 颗 粒

对大肠杆菌四个生长阶段（滞后期、静止期、指数

期和衰退期）的毒性效应，发现处于滞后期和静止

期的大肠杆菌对 NZVI 的抗性较高，而处于其他两

个阶段（指数期和衰退期）的大肠杆菌对 NZVI 的抗性

较低，并且暴露于 NZVI 后迅速失活 . NZVI 颗粒对微
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生 物 的 毒 性 与 其 表 面 理 化 性 质 和 表 面 修 饰 有 关 ，

NZVI 颗 粒 表 面 阴 离 子 聚 合 物（羧 甲 基 纤 维 素 钠 ，

CMC）的存在能够清除羟基自由基保护细胞免受氧

化应激，从而提高土壤杆菌的存活率［113］. Ag 和 TiO2
等超细颗粒也会对微生物产生一定的毒性效应，但

不同矿物超细颗粒对不同类型微生物产生的毒性效

应及其作用机制都有差异［114］. 矿物超细颗粒也可通

过其自身金属离子的溶出和被吸收，或与细胞直接

作用引起氧化损伤抑制藻细胞的生长 . 另外，矿物

超细颗粒会导致水生无脊椎动物金属硫蛋白（MTs）、

氧化型谷胱甘肽和 H2O2 等生物标志物的变化，引起

氧化应激效应［115］. 鱼体行为是评价矿物超细颗粒毒

性效应的重要指标，Cu、Ag、ZnO 和 TiO2 等矿物超

细颗粒都会对鱼体产生明显的毒性效应，影响鱼的

生物化学和超微结构等［109］. 矿物超细颗粒对植物的

毒性效应主要表现为抑制植物生长、降低种子发芽

率、降低叶片叶绿素含量、促进氧化应激和干扰植

物 细 胞 分 裂 和 蛋 白 合 成 等 ， 甚 至 导 致 植 物 枯 萎 死

亡［116］. 
环境中矿物超细颗粒与有毒污染物（如重金属

和有机污染物）间较强的吸附亲和力，导致矿物超

细颗粒易与有毒污染物结合，此时超细颗粒能够作

为载体载带富集的污染物穿透生物膜和细胞，将有

毒污染物运送到特定部位改变其生物毒性，产生复

合生物毒性效应［109，117］. 例如，超细颗粒 TiO2 可作为

载体促进 As 在咸水丰年虾中的积累，增加大型溞体

内金属的结合位点，促进 Cd 和 Zn 的吸收和积累 . 然
而，有研究也发现，矿物超细颗粒与污染物作用后

会 降 低 污 染 物 的 生 物 毒 性 效 应［118］. 例 如 ， TiO2 和

Al2O3等金属氧化物颗粒会降低 Cr（Ⅵ）和 Cd（Ⅱ）对藻

细胞的生长抑制作用 . 深入理解矿物超细颗粒与污

染物的表/界面过程及构效关系，有助于厘清颗粒富

集污染物后产生的复合生物效应机制，这对矿物超

细颗粒的环境安全性评价至关重要 . 
4.3　生态毒性

矿物超细颗粒的生态毒性研究主要集中于生物

种群和群落的生长、结构和功能等方面 . 例如，纳

米 Ag 颗粒不仅会改变有机物分解中起重要作用微生

物的多样性、种群丰富度和呼吸作用，而且会通过

影 响 相 关 基 因 的 表 达 改 变 关 键 代 谢 过 程［60］； 纳 米

CuO 通过改变水生微生物群落结构会显著影响河流

中有机物的分解［109］；纳米 Fe 颗粒会抑制地下含水

层沉积物中硫酸盐还原菌的还原作用，并致使微生

物群落从最初以低 pH 和耐金属的嗜酸氧化亚铁硫

杆菌为主的种群转向 Desulfosporosus sp. 菌属［109，119，120］. 
矿物超细颗粒引起的微生物水平基因转移会对生态

系统产生巨大威胁 . 例如，Al2O3 超细颗粒能够诱导

氧 化 应 激 ， 破 坏 细 菌 细 胞 膜 ， 增 强 交 配 对 形 成 基

因、DNA 转移和复制基因的表达，并抑制调节 RP4
偶联转移全局调控基因的表达，从而显著促进 RP4
质粒从大肠杆菌到沙门氏菌的共轭转移［121］. 矿物超

细颗粒也可以通过影响微生物群落之间细胞间的相

互作用，从而改变微生物群落的正常生长和结构功

能［122］. 目前尚未对矿物超细颗粒对生物群落产生的

毒性效应进行系统性研究，模式生物也主要以微生

物和藻类居多，缺乏多物种实验体系的构建 . 另外，

在生态系统水平上研究矿物超细颗粒对生物群落的

长期毒性效应相关报道较少，矿物超细颗粒如何通

过食物链传递影响高营养级生物种群和群落的结构

功能也亟需探究 . 
5　展望

（1）环境中矿物超细颗粒通常存在于复杂介质

中，关于成核和生长动力学的原位表征技术严重缺

乏 ， 需 要 继 续 探 索 高 时 间 、 空 间 分 辨 原 位 表 征 技

术 ， 如 GISAXS 与 GIWAXS 结 合 可 提 供 反 应 体 系 中

纳米颗粒的结构信息，原子探针层析成像实时提供

纳米颗粒中原子结构变化和化学组分之间的转化 . 
（2）晶体成核和生长通常发生于环境界面（无机

矿物、生物膜等），目前对矿物超细颗粒异相沉淀

过程中的非经典成核和生长理论研究较少，如结晶

路径、预成核过程中分子聚集体的演变过程以及晶

核形成与生长的结构特征关系，阻碍了异相沉淀微

观机制的理解和非经典结晶理论预测模型的发展 . 
另 外 ， 预 成 核 团 簇 的 大 小 与 溶 液 饱 和 度 的 内 在 联

系、预成核团簇团聚成“液态”中间相的过程在纳

米尺度上的结构特征、预成核团簇的驱动力都值得

进一步思考和解决，这些关键科学问题对于理解不

同成核理论形成的矿物超细颗粒在物理化学性质和

环境行为的差异至关重要 . 
（3）矿物超细颗粒在真实环境污染修复中的应

用需要深入研究，需突破反应选择性差和利用效率

低的瓶颈 . 天然矿物颗粒成本低、环境友好，具有

取材自然，用之自然的优势，但天然矿物普遍具有

伴生矿，存在多组分共存现象，如何有效利用天然

矿物制备修复材料实现污染物的协同高效去除亟需

深入研究 . 通过原子水平上的理性设计对矿物超细

颗粒本身物化性质进行结构调控，或针对目标污染

物的特殊性质进行相应微界面的构建，可有效强化

微纳界面反应过程提升功能材料的反应选择性，原

位实现有机、重金属污染物的固定和去除 . 
（4）矿物超细颗粒在土壤、地下水原位修复中
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存在一定的局限性，需突破传质受限和材料钝化的

瓶颈 . 原位形成活性超细颗粒可在不显著降低土壤

孔隙度的前提下产生有效吸附、降解污染物的丰富

界面 . 通过向地下含水层添加溶解性前体物质，调

控土壤间隙水中的均相沉淀和土壤矿物表面的异相

沉淀过程，可原位形成高活性的矿物超细颗粒，从

根本上解决矿物超细颗粒应用于污染原位修复中的

瓶颈问题 . 
（5）不同于天然矿物超细颗粒，工程矿物超细

颗粒释放到环境对生态系统和人体健康的潜在风险

亟需探索，将其应用于环境修复时需系统地研判颗

粒进入自然环境的真实暴露状况和可能引发的环境

生态风险，探明致毒机制和加强风险管控是材料开

发和利用的前提条件 . 另外，对于人工排放的高毒

性矿物超细颗粒，尽管目前已有过滤、化学沉淀、

膜分离、生物吸附和低排放燃烧等回收技术，但仍

存在一定的局限性和效率问题，因此发展排放源头

的回收技术至关重要，对于环境的承载力和可持续

发展意义重大 . 
（6）创新纳米技术优化矿物超细颗粒的制备工

艺，建立降低或消除其负面效应的目标导向，根据

效应调控矿物超细颗粒的合成策略，完善功能材料

应用性能的同时降低或消除矿物超细颗粒释放进入

环境的负面效应，实现绿色低碳纳米技术的利益最

大化 . 例如，将矿物超细颗粒固定制成具有“纳米

限域结构”的复合材料可以克服超细颗粒易团聚失

活、操作困难和潜在环境安全风险等瓶颈问题，但

纳米限域效应如何影响限域空间内功能颗粒的生长

过程、结构特性及其对目标污染物的净化行为与机

制也需亟待探索 . 
6　结论

矿物超细颗粒作为地球系统的重要组成单元，

具有与大尺寸矿物晶体显著不同的物理化学性质，

其环境行为和效应本质上与微纳尺度的矿物表/界面

化学反应密切相关，对生物体的影响取决于元素组

成、尺寸形貌、团聚状态和表面性质等多种因素 . 
矿物超细颗粒在微纳尺度界面反应中具有特殊的反

应活性，使其在突破环境修复瓶颈问题中展现出巨

大潜力，但在环境治理中的应用需要考虑其毒性的

差异性 . 对于高毒性的矿物超细颗粒，需要充分评

估其在环境中的生物和生态毒性，控制其释放和分

散，减少对生态环境的风险 . 总之，在矿物超细颗

粒 的 研 究 和 应 用 中 应 秉 持 绿 色 、 安 全 和 环 保 的 原

则，建立规范的风险评估和管理体系，确保矿物超

细颗粒应用的可持续性和环境友好性 . 
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