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摘要 近年来, 土壤-地下水介质中的重金属与有机污染状况日趋严重, 存在治理难度大、修复效率低等问题.
铁锰基纳米材料是一类环境友好、反应活性高、理化性质易调控的理想修复剂, 在土壤-地下水污染治理领域受

到越来越广泛的关注. 发展和推广铁锰基纳米材料, 阐明其与污染物间的作用机制和构效关系, 有助于突破土壤-
地下水污染修复技术瓶颈, 实现污染原位绿色低碳修复. 本文介绍了可用于污染修复的铁锰基纳米材料的种类与

性质, 分析了材料对多种污染物吸附、沉淀、氧化还原和催化降解等作用机制, 针对铁锰基纳米材料在真实污染

场地的应用现状与瓶颈, 总结了异质原子掺杂、表界面修饰、晶面调控、缺陷调控与复合材料构建等材料优化

合成策略, 并对真实场地研究、绿色合成路线、提升传质效率与反应选择性等重要研究方向进行了展望.
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1 引言

随着全球工业化、城市化的快速推进, 众多重金

属、有机污染物以及放射性核素在多种人为活动(如
农业生产中对农药和化肥的不当使用、工业生产中排

放的工业废渣和废水等)的影响下, 被大量排放到土壤

和地下水中. 目前, 全世界已有超过1000万个土地板块

受到了不同程度的重金属/有机物污染, 我国也约有十

分之一以上的耕地面积受到了固体废弃物与污水的污

染
[1]. 根据《2021年中国生态环境状况公报》, 在我国

监测的1900个国家地下水环境质量考核点位, 依然有

20.6%的点位为V类. 当土壤和地下水中有害物质增

多, 超出其自净能力时, 会引起土壤-地下水结构功能

等变化, 进而影响该环境介质中生物的正常生命活动.
同时, 土壤-地下水中的有害物质可能通过食物链/食
物网进入人体, 严重威胁人类健康. 因此, 如何高效、

安全地修复土壤-地下水污染是亟需解决的关键问题.
土壤-地下水污染涉及行业众多、土壤与水体类

型复杂、污染物种类多且浓度范围宽, 导致污染治理

难度较大. 据美国环保署发布的第16版《超级基金修

复报告》统计, 相对于泵处理与自然衰减技术, 近些

年原位修复技术的占比大大提升, 主要修复技术包括

生物修复、电化学修复与物理化学修复三大类
[2]. 生

物修复对环境危害较小、无二次污染, 有利于恢复受

污染场地的生态系统, 但修复效率差、修复周期长且

难以实现对多种污染物的高效、快速去除. 电化学修
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复是一种经济高效的技术, 但其对植物生长、微生物

的活性和丰度具有较大影响
[3]. 物理化学修复是通过

抽提、过滤、反渗透与阻隔填埋等物理方式, 以及吸

附、沉淀、离子交换与氧化还原等化学方式, 将污染

物进行固化、降解与分离, 相比于上述两类修复方式,
更易于实现高效、绿色、经济、可持续的污染修

复
[4~7]. 然而, 物理化学修复的实现通常需借助具有吸

附、催化、氧化还原等性质的修复剂协同完成, 因此,
开发、设计与合成高效、稳定、环境兼容性优异的环

境修复剂是未来实现土壤-地下水污染修复的重要途

径之一.
纳米材料具有较高的吸附能力与反应活性, 可通

过多种物理化学方式快速去除环境中多种污染物, 是

潜力巨大的一类环境修复剂. 铁、锰作为地壳含量排

名位居前三 (我国土壤中平均含量分别高达297和
75 mg/kg)[8]的过渡金属元素, 具有易于获得、价格低

廉、兼容性优异等优势. 研究表明, 地壳中赋存的铁

锰单质、氧化物、硫化物等对多种污染物具有良好的

吸附、氧化还原以及催化作用, 可进一步将污染物转

化为无毒无害形态, 降低环境风险. 此外, 铁锰基纳米

材料丰富可调的晶体结构与电子分布, 使其具有多种

形貌、价态、组分, 进而可通过改变其理化性质, 使

其适应土壤-地下水的复杂性, 并高效应对多种污染

物. 为了进一步提高铁锰基纳米材料的迁移能力、修

复效率与适应性, 降低经济成本, 前期研究已从表面

修饰、结构重排、多功能材料复合等角度出发, 设计

并研发了可用于不同污染物与污染场地的纳米修复

剂
[9~15].
本文介绍了铁锰基纳米材料的种类与理化性质,

总结了其与多种环境污染物之间的相互作用机制, 分

析了调控铁锰基纳米材料表面性质与晶体结构的优化

合成策略, 探讨了铁锰基纳米材料在环境修复中的应

用与挑战, 并对其未来的研究方向提出了展望. 铁锰

基纳米材料作为常见的吸附载体与氧化还原主体, 充

分认知其理化性质、识别与调控表界面活性位点有利

于推进其在土壤-地下水污染修复等环境治理领域的

应用进程.

2 铁锰基纳米材料的种类与性质

铁、锰作为过渡金属元素, 具有局域性很强的d轨

道, 铁的最外层电子排布为3d64s2, 锰的最外层电子排

布为3d54s2, 呈现半充满状态, 故而其可通过提供电子

或空位的方式, 与多种副族元素(氧、硫、磷等)形成

无机化合物, 或与有机分子形成配合物. 此外, d轨道

的电子填充情况会影响所形成纳米材料的理化性质

(导电性、磁性、氧化还原活性、稳定性等), 通过分

析材料与污染物d轨道间的电子跃迁情况也可以判断

化学反应的发生路径与难易程度. d轨道有以下5种分

轨道, 即d z2、d x y2 2、dxy、dxz和dyz (图1a), 当铁、锰与

副族元素或有机分子进行配位时, 五重简并的d轨道便

会失去简并性, 在配体静电场作用下, d轨道分裂为两

组或更多组能级. 当三重简并(t2: dxy、dxz和dyz)轨道的

能量低于二重简并(e: d z2和d x y2 2)轨道时, 便会形成八

面体[MX6]晶体场,反之则形成四面体[MX4]晶体场(图
1b). 当配体相同时, 四面体晶体场的分裂能仅为八面

体晶体场的4/9倍, 由于四面体晶体场的d轨道未直接

指向配体, 与配体之间的相互作用不强烈, 故而八面

体晶体场的稳定性要高于四面体晶体场. 此外, d轨道

电子的填充情况也会影响所形成化合物的自旋性与电

子分布. 以[MO6]晶体场为例, 前3个d电子优先填充在

t2g轨道, 而对于第4~7个d电子, 当分裂能大于配对能

时, 第4~6个电子会优先填充在t2g轨道, 此时电子排布

为低自旋状态; 而分裂能小于配对能时, 第4~5个电子

会优先占据在能量更高的eg轨道, 此时为高自旋状态

(图1c). 自旋态的高低与化合物的稳定性、氧化性和

还原性均高度相关. 因此, 由[MX6]、[MX4]晶体场通

过共享边或角形成的铁锰基纳米材料具有多种晶相,
且具有不同的自旋度、电子分布与原子排布等, 进而

呈现出不同的物理化学性质.

2.1 零价金属单质

通过物理(球磨)、化学(气相、液相还原)、生物

(微生物矿化与植物提取 )等方式可制得直径小于

1 0 0 n m的纳米零价铁 ( n Z V I )与纳米零价锰

(nZVM)[16~21], 其标准氧化还原电势分别为−0.44与
−1.18 V, 故而理论上nZVM比nZVI具有更高的还原能

力
[1,22], 但在实际污染修复过程中, 当污染物的氧化还

原电势接近零价铁锰金属的氧化还原电势时, 其反应

速度很慢, 进而无法实现有效修复. 此外, 较高的还原

活性使nZVM和nZVI选择性较差, 易与多种环境介质
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(水、氧气和阴阳离子等)发生相互作用, 形成铁锰氧

化物、氢氧化物
[23,24], 进而影响nZVI或nZVM与污染

物之间的静电作用或络合机制, 改变其对污染物的吸

附能力. 例如, nZVI与水反应后生成的大量H2与OH−,
使材料表面的酸碱性质发生剧烈改变, 形成具有絮凝

作用的络合离子, 如Fe(OH)2
+
、Fe(OH)+等, 进而通过

共沉淀作用可将重金属去除. 另外, 表面形成的氢氧化

物或氧化物壳层会提高nZVI或nZVM的稳定性, 亦或

抑制材料内部的电子向污染物传递, 进而影响其整体

修复效率. 由于Mn(OH)2的溶解度常数(2.0 × 10−13)高
于Fe(OH)2 (1.8 × 10−15), 因此, 由氢氧化物引起的表面

钝化反应在nZVM表面相对不易发生, 进而其稳定性

高于nZVI [22,25].

2.2 金属氧化物

铁、锰氧化物是地球上最常见的金属氧化物, 在

实验室中易于合成,有利于实现大规模生产. 磁铁矿

(Fe3O4)和赤铁矿(γ-Fe2O3、α-Fe2O3)是环境领域中最

为常见的三种铁氧化物. Fe3O4是一种具有混合价态

(Fe2+和Fe3+)、反向尖晶石结构的氧化物. O2−
沿[111]

方向以立方紧密堆积方式排列, Fe3+均匀分布在八面

体和四面体间隙中, 而Fe2+被放置在剩余的八面体间

隙中, 共同构成了面心立方体(fcc)单元. 由于八面体

位点中的Fe2+与Fe3+之间存在快速的电子跳跃, 进而使

整个晶体具有良好的导电性
[26], 有利于Fe2+与Fe3+的氧

化还原循环, 是一种适宜的类芬顿催化剂. 前期研究还

发现, Fe(II)与Fe(III)的比值会显著影响Fe3O4对污染物

的还原效率, 当比值降低时可加速对硝基苯的还原速

率, 但对于U(VI)的还原却只能在比值大于0.4时发

生
[27]. α-Fe2O3与γ-Fe2O3属于不同晶相, γ-Fe2O3是尖晶

石结构, 由于八面体单元中存在Fe3+空位, 故而部分

Fe2+会被氧化为Fe3+进行补偿, 最终形成了以32个
O2−

、64/3个Fe3+与8/3个Fe空位为单晶胞的铁氧化物,
其中8个Fe3+占据在四面体位点上, 其余的Fe3+和Fe空
位均匀分布在八面体位点上. Fe2+是非均相芬顿反应

中活性更高的催化位点, 故而γ-Fe2O3的催化性能低于

Fe3O4
[28]. α-Fe2O3是环境条件下热力学最稳定的铁氧

化物, O2−
沿[001]方向呈六方紧密堆积(hcp)排列, 由于

Fe3+规则地占据可用八面体单元空腔的三分之二, 降

低了其电阻率. 在酸性和氧气受限的水生环境中, α-
Fe2O3表层通过还原溶解形成Fe2+, 这些Fe2+吸附在表

面通过驱动表面Fe3+的还原, 促进铁氧化还原循环, 增
强了催化活性

[29].
常见的锰氧化物主要有Mn3O4、Mn2O3和MnO2.

Mn3O4是一种尖晶石结构的混合价态氧化物, Mn2+与
Mn3+分别占据在[MnO4]单元和[MnO6]单元的空隙,
Mn3+具有的Jahn-Teller效应使其发生四方畸变

[30~32],
在实际应用过程中Mn3+易于发生歧化反应, Mn2+因
Jahn-Teller效应也会发生溶解, 进而导致其结构稳定

性较差. 研究发现, 通过掺杂来调控Mn–O键的电子态,
可有效抑制Jahn-Teller效应提高纳米材料的稳定性

[33].
Mn2O3是体心立方结构, 属于两性氧化物, 每个单晶胞

由32个Mn3+与48个O2−
构成, Mn–O键因Jahn-Teller效

应而变长. [MnO6]单元中的Mn3+其eg轨道仅占据一个

图 1 过渡金属元素d轨道的形状及不同晶体场与自旋度配合物的轨道分布. (a) d原子轨道的形状; (b) 四面体与八面体晶体
场d轨道的分裂情况; (c) 以八面体晶体场为例, 高自旋与低自旋态的轨道分布(网络版彩图)
Figure 1 Shapes of d orbitals of transition metal elements and the orbital distribution of different crystal fields and spin-state complex. (a) Shape of d
orbitals; (b) splitting of d orbitals in the tetrahedral and octahedral crystal field; (c) orbital distribution of high-spin and low-spin state in octahedral
crystal field (color online).
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电子, 因此Mn3+的电子更加离域, 有利于电子的快速

传导, 提高对污染物的催化氧化活性
[34~36]. 此外, 有研

究表明, 锰氧化物的反应活性取决于Mn的氧化态, 在

活化过二硫酸盐时Mn2O3与Mn3O4因锰离子的价态多

以低价态形式存在, 导致活化能力弱于MnO2
[37], 但也

有研究证明其催化氧化活性为Mn3O4 > Mn2O3 >
MnO2

[38]. 通常而言, 纳米材料的氧化性随价态的升高

而逐渐增强, 因此MnO2的氧化性高于上述两者. 因

[MnO6]单元的连接方式以及内部隧道结构的空间排

布不同, MnO2晶体呈现出不同的隧道或层状结构. 例

如, α-MnO2、β-MnO2和γ-MnO2分别为(1 × 1)(2 × 2)、
(1 × 1)和(1 × 1)(1 × 2)的一维隧道结构,而δ-MnO2是二

维层状结构, 具有最大的层间距(7 Å). 相比之下, α-
MnO2的层间距为1.89和4.60 Å, γ-MnO2的层间距为

1.89和2.30 Å, 而β-MnO2具有最小的空间间隙, 仅为

1.89 Å. 研究发现, 较大的层间距可锚定大多数金属阳

离子(K+
、Ca2+、Na+、Mg2+、Ba2+或Pb2+)[39]. 除

δ-MnO2中存在部分Mn3+, 其他晶型二氧化锰中理论上

只有Mn4+, 不同价态Mn离子与O离子的键合方式不同,
会影响到其对污染物的吸附与氧化能力, 并有研究证

明锰氧化物中Mn3+/Mn4+的含量对氧化还原与催化性

能具有重要影响
[40]. 此外, 不同晶型纳米材料中的晶

胞个数、中心离子的配位数也存在一定的差异, 进而

导致Mn–O键的键长、键角以及键能均存在差异, 从

而改变锰氧化物的反应活性. 研究发现, MnO2催化降

解苯酚的能力为: α-MnO2 > γ-MnO2 > β-MnO2
[8],但在

活化过硫酸盐去除环丙沙星、阿奇霉素等有机污染物

时, 由于ε-MnO2具有最高的羟基官能团含量与最大的

比表面积, 其可产生更多的活性氧自由基, 进而具有更

高的催化降解效率
[41]. 值得注意的是, 锰化合物的毒

性随着价态的增高而降低, 因此, 高价态的MnO2毒性

要低于其余两者锰氧化物, 更适用于大规模的土壤-地
下水污染原位修复.

2.3 金属氢氧化物

在土壤-地下水系统的好氧区以及水位波动区,
铁、锰氢氧化物也是重要的组成成分, 较高的反应活

性与较大的比表面积使其通过吸附作用或催化氧化作

用影响了众多重金属以及有机污染物的形态与迁移转

化. 有研究表明, 位于植物根系附近的铁、锰氢氧化

物, 除了提供植物生长所需要的微量元素以外, 还可

有效消除多种痕量重金属, 保护生态环境的健康
[10,42].

区别于铁、锰氧化物 , FeOOH与MnOOH均只由

Fe(O,H)6或Mn(O,H)6八面体以共享边或者角的方式进

行排列, 从而形成了层状或网状结构, 具有更大的比表

面积与吸附能力 . 羟基氧化铁主要包括针铁矿(α-
FeOOH)、四方针铁矿(β-FeOOH)、纤铁矿(γ-FeOOH)
和六方纤铁矿(δ-FeOOH), 四者的稳定性排序为网状

结构的α-FeOOH > 亚稳定相的β-FeOOH > 层状结构

的γ-FeOOH > 无定型的δ-FeOOH, 而δ-FeOOH是四种

羟基氧化铁中唯一具有磁性的晶相
[43~45]. 与之类似,

羟基氧化锰常见的晶型也有四种, 即斜方水锰矿(α-
MnOOH)、六方水锰矿 (β-MnOOH)、水锰矿 (γ -
MnOOH)和δ-MnOOH[46,47].因羟基氧化锰中Mn离子均

以三价形式存在, Mn3+的d轨道具有不对称性, 电子更

为活跃, 因此, 一维羟基氧化锰的电导率高于MnO2. 研
究发现, 铁(锰)氢氧化物表面羟基的活性以及羟基密

度是决定污染物去除效率的关键因素. 表面羟基的形

成不仅与金属阳离子的配位相关, 还与构成羟基的活

性氧物种相关. 例如, 在催化臭氧高效去除水中五氯

硝基苯(pCNB)的研究中, 材料表面以化学吸附氧为主

的羟基氧化铁去除能力远高于以晶格氧为主的羟基氧

化锰, 这是由于化学吸附氧上的结构羟基与表面吸附

水中的氢离子形成的吸附羟基是活性更高的表面羟

基, 有利于臭氧分解形成羟基自由基, 进而提高对

pCNB的去除
[48].

2.4 金属硫化物

S与O属于同一主族元素, 因此金属硫化物与氧化

物在多种理化性质方面具有一定的相似性. S原子较强

的电负性使其对电子的吸引能力更强,故而由S原子的

2p轨道与过渡金属原子的3d轨道形成的物质带隙小于

过渡金属氧化物, 使其具有优异的电子传导能力、氧

化还原活性与催化活性
[49,50]. 相比于金属氧化物, 金

属硫化物的强还原活性可进一步降低污染物的危害.
在厌氧区、地下含水层以及垃圾废弃池等均已发现了

铁锰硫化物的存在. 目前分布较为广泛的铁硫化物主

要有四方硫铁矿(FeS, mackinawite)、硫复铁矿(Fe3S4,
greigite)和黄铁矿(FeS2, pyrite), 他们的形成与分布区

域、环境温度和pH密切相关. 以硫化物产生的主要地

点海洋热液系统为例, 在高温、深层区会率先生成

FeS, 而后随着温度的降低逐渐转变为中间产物Fe3S4,
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最后演变为存在于低温、浅层区的FeS2, 若铁硫化物

的成矿区呈现较强的酸性, Fe3S4倾向于形成黄铁矿的

同分异构体白铁矿(FeS2, marcasite), 白铁矿因形成条

件较为苛刻在环境中丰度相对较低
[51,52].

FeS是由四面体单元以边共享构成的层状结构,
层与层之间存在着较弱的氢键

[53], 表面的S缺陷使其

呈现亚稳态, 故而稳定性差; 而离域的Fe 3d电子使其

具有较强的还原性, 独特的层状结构进一步增强了其

还原活性. 过渡态Fe3S4由八面体和四面体单元共同

组成, 晶体结构与Fe3O4具有一定相似性, 均为反向

尖晶石结构, 其中位于四面体位点的Fe2+的dz2轨道在

Fe–S成键中具有很高的贡献, 与S 2p轨道有很强的相

互作用, 而八面体位点的Fe2+既没有较高的正电荷,
也没有与周围 S 2 −

形成键合轨道 , 故而过量的

Fe2+会补偿到八面体单元中
[54], 稳定性较差. 黄铁矿

(FeS2)仅由八面体单元构成, 其中低自旋Fe2+位于八

面体的面中心和角顶, 以共价键合的S2
2−
二聚体位于

立方体的中心和立方体边缘的中点, S2−
的sp3杂化轨

道与Fe2+的d2sp3杂化轨道重叠, 形成了Fe–S的成键轨

道与反键轨道, 其中2个电子占据在S–S键的σ轨道,
12个电子占据在Fe–S键的σ轨道, 反键轨道σ*中没有

电子占据
[55]. 由于Fe2+的t2g轨道与S2−

的3d空轨道重

叠, 进而形成了离域的π轨道, 具有良好的导电性与

还原性
[56].

过渡金属硫化物的带隙主要取决于金属原子的原

子层数, 一般原子层数越大, 带隙越小, 进而影响所形

成硫化物的化学反应活性. 研究发现锰硫化物比铁硫

化物具有更大的还原潜力
[57,58], 其在环境中主要存在

三种晶型, 其中, 绿色粉末状的立方岩石型α-MnS晶格

内的Mn2+全部位于八面体位点, 稳定性较高; 而粉红

色的立方闪锌矿型β-MnS与六方纤维锌矿γ-MnS同属

于亚稳态相, 仅在低温范围内稳定存在, 在高压、高温

(100~400℃)情况下 , 便会转变为八面体配位的α-
MnS[59]. β-MnS与γ-MnS均是四面体配位, Mn2+占据在

四面体位点的二分之一处, 四面体单元的存在使晶体

表面能更高, 更不稳定, 故而γ-MnS的氧化还原电势低

于α-MnS (−1.618 V vs. 标准氢电极(SHE)与−1.707 V
vs. SHE)[59~61]. 相比于铁硫化物, MnS具有一定的毒性,
并不适合大规模用于土壤-地下水系统的原位修复, 但
作为一种带隙较大的磁性半导体, 其在电子器件领域

有着潜在的应用价值.

2.5 纳米复合材料

2.5.1 原位修饰/负载型纳米复合材料

原位修饰/负载型纳米复合材料中的表面修饰剂

与载体等, 可通过降低表面能、调节电子能级结构等

方式, 有效提高铁锰基纳米材料的吸附、催化、氧化

还原以及选择性. 在无氧与低pH条件下, 溶解态的

Fe(II)、Mn(II)本身具有较强的还原性, 可将多种污染

物还原去除. 但随着pH的增加, 六聚体形态的Fe2+、
Mn2+会水解形成FeOH+

、MnOH+, 最终生成Fe(OH)2
与Mn(OH)2, 导致还原活性有所下降

[62]. 研究发现, 相
比于磷酸盐、硫酸盐、碳酸盐、氯化盐等无机盐形

式的铁、锰化合物, 通过与有机配体中含氧、含氮、

含硫官能团等共享电子形成的金属络合物具有更强

氧化还原特性与稳定性, 如草酸盐、焦磷酸盐、柠檬

酸盐、羟基羧酸以及天然有机质等
[63~65]. 例如, 由羧

酸盐与酚酸盐络合的Fe(II), 通过形成Fe(II)-配体-
Cr(VI)三元复合物有效增强了内圈与外圈络合物的电

子转移速率, 进而增强对Cr(VI)的还原
[66]; 此外, 有机

配体还可通过降低Fe(II)的氧化还原电势, 增强对多种

污染物的还原能力, 当Fe(II)与有机配体的络合作用越

强, 所形成络合物的还原活性越强, 主要原因为Fe(II)
与配体结合后, 配体通过向Fe(II)传递电子, 增加了Fe
3d轨道的能量, 进而增加了电子转移的热力学驱动

力
[67~70]. 对于Mn(III)而言, Mn(IV)与Mn(II)的d z2

和d x y2 2轨道的空间不对称性使其具有强氧化性
[71].

较小的原子半径与较高的电荷使其与有机配体形成

的络合物稳定性更高 , 同时改变其氧化、催化能

力
[72~74]. 例如, 焦磷酸盐(PP)通过取代游离态Mn(III)

的水合基团, 提高了Mn eg轨道的相对能量, 使得

Mn(III)-PP的氧化还原电势有所下降
[72]; 但同时Mn

(III)-PP通过活化亚硫酸盐产生活性氧自由基, 也可实

现对氨甲酰氮草、阿特拉津与对氯苯酚等有机污染

物的快速降解
[73].

而针对铁锰基纳米材料易于团聚、活性位点利用

率不高等问题, 将其负载在其他多功能材料上是解决

上述问题的有效措施. 目前常用的载体有碳基材料(石
墨烯、碳纳米管、富勒烯等)、稀土氧化物、金属有

机框架(MOFs)、共价有机框架(COFs)、分子筛、生

物质大分子(羧甲基纤维素、丝胶蛋白等)等[75~80]. 上

述载体均具有较大的比表面积, 可提高活性位点的利
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用率, 此外碳基材料与稀土氧化物本身良好的电子传

导能力, 在限制纳米颗粒生长、防止团聚的同时, 可

提供活性中心的电子转移框架, 载体与铁锰基纳米材

料间的电负性差异能够引起金属电子云的偏移, 进而

提高导电性、氧化还原与催化性能. MOFs与COFs具
备可调控的孔道与孔径, 一方面通过尺寸效应可选择

性地使目标污染物快速输运到活性位点; 另一方面,
丰富可调的孔隙通过纳米限域效应, 在增强反应活性

的同时降低了污染物的生物有效性. 分子筛良好的离

子交换性与丰富的酸性位点使铁锰基纳米材料除了具

备金属催化功能外, 还增加了酸催化功能, 大大增强了

其对有机污染物的降解效率
[81~84]. 此外, 生物质大分

子中丰富的官能团通过调控与污染物的吸附机制、改

变纳米复合材料的亲疏水性等提高了其对污染物的去

除率与选择性.

2.5.2 原位衍生型纳米复合材料

负载型纳米复合材料虽能有效分散铁锰基纳米颗

粒, 提高活性组分的利用率, 降低使用成本, 但是载体

本身的水和热稳定性、机械稳定性与力学性能等也会

影响其在环境应用中的性能. 例如, 生物质大分子在实

际应用过程中可能会被微生物摄食, 碳基材料因本身

与纳米颗粒间的相互作用较弱, 简单的复合也容易导

致纳米颗粒发生聚集, 同时纳米颗粒在实际应用过程

中可能因环境基质中较高的离子强度而发生脱落; 而

大部分MOFs与COFs稳定性较差, 尤其是在水溶液中

或紫外光照射下, 导致其无法大规模用于环境污染修

复. 原位衍生制备的纳米材料可进一步提高负载型纳

米材料的化学活性, 并解决稳定性差这一重要问题,
前期研究发现通过热转化与化学转化两种方式 ,
MOFs可转化为兼备高稳定性、高孔隙率与高电导率

的衍生材料, 如金属氧化物、硫化物、氮化物、磷化

物以及多组分复合材料等
[85~88]. 此外, 将多巴胺、葡

萄糖、环糊精等有机大分子与过渡金属离子通过室温

搅拌、离心收集后, 再进行热解/煅烧反应, 可生成单

原子型纳米复合材料, 当纳米晶体的尺寸降低到原子

尺度时, 其能级结构与电子结构会发生根本性变化,
原子表面具有更多活性更高的悬键, 纳米材料具有更

高的反应活性与选择性. 此外, 单原子与其他金属或

非金属元素的较强配位作用, 也使其稳定性大大提

升
[89~91].

3 铁锰基纳米材料与环境污染物间的相互
作用

由于农业、工业等人类活动的影响, 土壤-地下水

系统普遍受到多种污染物的污染, 包括重金属、类金

属、放射性核素、有机污染物以及新污染物等, 这些

污染物通常具有生物蓄积性、持久性、毒性和致死

性, 对生态平衡与生命体的正常生长造成了严峻的威

胁. 铁锰基纳米材料具有丰富可调的理化性质、广泛

赋存于多种土壤-地下水体系, 通过吸附、沉淀、氧

化、还原以及催化等方式可有效去除多种环境污染

物, 在原位/异位修复中被广泛使用(图2). 本节将从不

同种类污染物出发, 归纳、总结其目前常用的修复技

术与铁锰基纳米材料, 并揭示材料的理化特性与污染

物去除性能间的内在联系.

3.1 重金属

沉积物是重金属最大的储存空间, 通过扰乱河流

和湖泊的正常功能, 引发水化学条件的变化, 进而使

重金属迁移到上覆水中并被生物体利用. 目前被广泛

关注的重金属主要有铅(Pb)、汞(Hg)、铜(Cu)、锌

(Zn)、镍(Ni)和镉(Cd). 研究表明, 铁锰基纳米材料去

除重金属的主要机制有静电作用、阳离子-π作用、离

子交换、表面沉淀与化学络合(图3). 静电作用是指通

过分子间作用力(静电力、诱导力和色散力)使重金属

吸附在表面, 或扩散到纳米材料的孔隙中, 其去除效率

通常与纳米材料的比表面积、孔隙体积和表面带电性

相关. 当将铁锰基纳米材料负载在具有芳香性体系的

材料(碳基材料、天然有机质或其他有机大分子等)上
时,阳离子(Cd2+、Pb2+、Hg2+、Cu2+)可通过与共轭π电
子云之间相互作用被大量富集在材料表面

[92~95], 这种

作用方式称为阳离子-π作用, 常常发生于纳米复合材

料中. 由于Cd2+、Pb2+、Hg2+、Cu2+等都属于软路易斯

酸, 表面富含路易斯碱配体(巯基或氨基等)的铁锰硫

化物、氧化物等通过化学络合作用可将其去除
[95~98].

铁锰氧化物的表面通常富含含氧官能团(如羟基), 通

过与重金属的孤对电子形成配位键而完成吸附, 依据

表面铁或锰原子的配位情况, 可形成不同配位的羟基

(单配位、双配位和三配位), 进而调节对重金属的吸

附能力
[99,100]. 在用四方硫铁矿(FeS)去除Ni2+或Cu2+时,

Ni2+或Cu2+与Fe2+通过离子交换作用, 最终以[Fe1−xMx]S
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图 2 铁锰基纳米材料通过吸附、沉淀、氧化还原与催化去除重金属、类金属、放射性核素、有机污染物、新污染物等环
境污染物的示意图(网络版彩图)
Figure 2 A schematic diagram for the removal of environmental contaminants (i.e., heavy metals, metalloids, radionuclides, organic contaminants,
and emerging contaminants) by adsorption, precipitation, redox and catalysis on Fe/Mn-based nanomaterials (color online).

图 3 铁锰基纳米材料去除重金属的主要机制: 静电作用、阳离子-π作用、离子交换、表面沉淀和化学络合(网络版彩图)
Figure 3 Removal mechanisms of heavy metals by Fe/Mn-based nanomaterials: electrostatic interaction, cations-π interaction, ion exchange,
precipitation, and chemical complexation (color online).
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固溶体的形式而被固定
[101~103]. 与此同时, Ni2+或Cu2+

也可以与溶解出的S2−
发生相互作用, 而后以共沉淀的

形式被去除. 因此, 铁锰基纳米材料对重金属的去除方

式与能力, 与纳米材料的表面官能团种类、原子配

位、电子结构以及重金属自身的带电性与水解反应等

均密切相关.

3.2 类金属

随着工业和农业活动的急剧增加, 在自然矿物中

存在的砷(As)、硒(Se)、铬(Cr)和锑(Sb)等有毒类金属

被重新释放到环境中. 类金属具有多种氧化还原态, 其
迁移性与毒性高度依赖自身的价态. 例如, As(III)与Sb
(III)的毒性远高于As(V)与Sb(V), 而对于Se与Cr来说,
高价态Se(VI)、Cr(VI)相比于低价态的存在形式, 不仅

毒性高, 溶解性、迁移性更加优异. 因此, 仅通过吸附

作用将其固存于纳米材料中并不能降低环境风险. 在

常见的环境介质中, 类金属表面通常带有大量负电荷,
故而表面带正电荷的铁锰基纳米材料可通过静电作用

对其完成吸附. 除此之外, 以往的研究发现铁锰基纳米

材料表面含有大量的羟基, 与类金属可发生强化学络

合作用, 进而增强吸附. 但同时值得注意的是, 高价态

的类金属可以当做“配体”促进纳米颗粒的溶解, 降低

纳米材料的稳定性, 进而促进了载带污染物的铁锰基

纳米材料的迁移和转化, 引发污染范围的进一步扩

大
[104]. 因此, 在进行污染修复时, 纳米材料的稳定性

与反应活性均是重要考量指标.
类金属的价态是影响其毒性的主要因素, 因此选

用具有适宜氧化还原活性的纳米修复剂至关重要. As
(V)在有氧条件下可稳定存在, 但高毒性的As(III)仅存

在于缺氧或厌氧条件下, 故而通过吸附-氧化两步法去

除As是降低其环境风险的最佳途径. 铁锰基纳米材料

表面丰富的羟基可有效完成对As的吸附, 而后利用自

身的氧化性或在光照、水或氧化剂等协同作用下产生

活性氧物种(羟基自由基·OH、超氧自由基·O2、硫酸

根自由基·SO4和单线态氧
1O2等), 将As(III)氧化成低毒

的As(V)并固定在纳米材料表面. 目前常用的铁锰基纳

米材料包括二氧化锰、含有Fe(II)/Fe(III)或Mn(II)/Mn
(III)氧化还原对的铁锰基氧化物、硫化物等, 此去除

方式同样适用于Sb[105~107]. 除此之外, 由于As2S3的溶

解度很低, 也可通过还原固定的方式降低As的环境风

险, 因此前期也有大量研究证明铁硫化物是去除As污

染的优异修复剂. 与As、Sb相反, Se与Cr需通过吸附-
还原-沉淀三步法降低其环境毒性

[108,109]. 纳米零价

铁、硫化纳米零价铁、铁锰硫化物等已被证实在实验

室水平对上述类金属具有良好的还原效率. 铁锰基硫

化物虽具有较强的还原效率, 但其表面通常因含有丰

富的巯基而带有大量负电荷, 故而静电斥力会抑制类

金属吸附在材料表面, 进而影响整体的去除效率, 因

此如何提升其对类金属的吸附、解决限速步骤是攻克

关键. 除了类金属,放射性核素、有机污染物与新污染

物等也难以仅通过吸附被去除, 催化、氧化还原等反

应是降低其环境风险的关键手段, 以下将逐一详细介

绍每类污染物的主要修复方式.

3.3 放射性核素

随着核科学技术的不断发展, 核电站产生的放射

性废水和固体废弃物被排放到环境中, 与类金属相似,
放射性元素铀(U)、镎(Np)、钚(Pu)、锝(Tc)和铼(Re)
等的流动性和毒性与其价态高度相关, 严重危害生态

安全和人体健康
[110,111]. 以U与Tc为例, 高价态的U(VI)

和Tc(VII)与相应低价态的相比在碱性条件下具有更

高的流动性和溶解性, 常见的反应渗透墙中的纳米材

料对其吸附亲和力很低
[112,113]. 因此, 放射性核素的去

除需要环境修复剂同时满足优异的吸附性能与还原性

能. 研究发现具有强还原性的纳米零价铁、硫化纳米

零价铁以及铁硫化物, 可通过将U(VI)或Tc(VII)还原

为U(IV)或Tc(IV), 抑制U(IV)或Tc(IV)的再氧化, 并将

还原产物U(IV)或Tc(IV)固定在纳米材料表面等多步

反应, 大大降低其环境风险, 相似的研究结果在铁硫化

物对Re(VII)的固定中亦得到了证实
[114,115]. 与其他还

原性铁锰基纳米材料相比, 铁锰硫化物因S(−II)的存

在, 与放射性核素可形成溶解度更低的硫化产物, 进

而降低了其迁移性. 此外, 由于铁硫化物可作为牺牲

剂捕获介质中的氧化性物质, 以及所形成的硫化产物

的再次氧化必须先经历相应的氧化物晶相, 故而显著

降低了再氧化的发生率
[116].

3.4 有机污染物

工业化的飞速发展使多种有机污染物, 包括卤代

烃、染料、石油烃、多环芳烃、酚类化合物和硝基化

合物等, 扩散到土壤-地下水中. 因其生物蓄积性、持

久性、致癌性和毒性, 生态平衡和人体健康受到了威
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胁. 区别于无机污染物的去除, 有机污染物通过氧化、

还原或催化驱动的降解过程更为复杂. 对于酚类化合

物、多环芳烃和部分染料(如亚甲基蓝)等污染物多采

用氧化降解方式,主要有以下三种途径:一是污染物直

接将电子传递给纳米材料而发生的氧化过程(图4a);
二是非自由基氧化, 即纳米材料作为电子穿梭体, 介导

污染物将电子传递给过硫酸盐(PS), 通过产生单线态

氧(1O2)来实现对污染物的氧化降解和PS的分解(图
4b); 三是自由基氧化, 即纳米材料通过催化H2O2、

O2、O3和PS等, 产生活性自由基(如·OH、·O2和·SO4)
对污染物进行降解(图4c). 在众多铁锰基纳米材料中,
MnO2具有较高的氧化还原电位(EMnO2/Mn2+ = 1.224 V),
接近O2/H2O的标准电极电位(1.229 V), 因此对环境中

广泛存在的无机污染物(如Cr(III)、As(III)、Se(IV)等)
和部分有机污染物(酚类和苯胺类等)具有良好的氧化

性
[117], 可通过直接的电子转移将污染物去除. 但对于

化学组成较为复杂的有机污染物, 仅通过两者之间的

电子传递无法有效将其降解. 芬顿反应与过硫酸盐活

化反应是目前常用的高级氧化技术, 可通过产生具有

强氧化性的羟基自由基(·OH)与硫酸根自由基(·SO4)
等, 将绝大多数有机污染物氧化降解为CO2和H2O (图
4c). 但·OH与·SO4选择性较差, 常与土壤-地下水体系

中的氯离子、磷酸根离子和天然有机质等发生相互作

用, 进而抑制了对污染物的修复. 此外, 在土壤-地下水

的修复中, 氧化剂和修复剂往往需要在环境介质中进

行传输, 故而两者的稳定性也是重要考虑指标, 相比

较而言, PS的半衰期更长, 更适用于土壤、地下含水

层中难溶性有机污染物的溶解-降解-再溶解修复过程,
因此, 目前更为推荐的氧化剂为PS. 前期研究还发现,
不同的PS与铁锰基纳米材料能够以电子转移介导的

非自由基氧化作用降解多种污染物(图4b), 进一步提

高其对污染物的选择性氧化与降解效率. 例如, 利用

不同晶型的二氧化锰(α-MnO2与β-MnO2)活化过二硫

酸盐(PDS)降解有机污染物时, ·SO4和·OH是α-MnO2的

主要活化产物, 而β-MnO2活化PDS仅能产生
1O2

[118,119].
Huang等和Zhang等[120,121]

发现Fe掺杂δ-MnO2催化过一

硫酸盐(PMS)降解双酚A时主要以电子转移方式完成,
但MnFe2O4与Mn1.8Fe1.2O4活化PMS降解双酚A时,其降

解过程主要由自由基(·SO4和·OH)控制. 因此, 铁锰基

纳米材料降解有机污染物的反应路径与材料和有机污

染物间的氧化还原电势差以及电子转移活性等性质均

相关. 近期, 高价态的金属配合物如FeIV=O和CoIV=O
等也被证明对多种污染物具有良好的氧化效果

[122,123].
对于高卤代烃、石油烃和硝基化合物而言, 由于

C–Cl、C–NO2的氧化断裂需要很高的氧化电位(>2 V),
而还原断裂却容易很多, 因此对于此类污染物多采用

还原降解方式. 前期研究发现, 强还原性的铁锰基纳

米材料(如纳米零价铁、硫化纳米零价铁、铁硫化物

等)可通过污染物与材料间的电子转移, 以还原脱氯、

脱硝、脱溴等方式高效降解有机污染物(图5a). 除此

之外, 在土壤-地下水污染修复过程中, 当H2O/H
+
与纳

米材料的亲和力高于污染物时, 纳米材料会优先将电

子传递给H2O/H
+, 通过产生还原性更强的原子氢(·H)

或水合电子(eaq
−)将污染物降解. 在铁锰基纳米材料的

实际修复应用中, 上述两种途径通常是共同发生的. 例
如,对卤代烃的还原降解通常包含以下两个路径:氢解

反应(直接电子转移)与α/β-H消除反应(·H等自由基作

为亲核试剂, 发生消除反应). 与PS的活化类似, 纳米材

料的理化性质与污染物的化学结构特性各不相同, 导

致在降解同一种污染物时, 其反应机制、反应路径与

反应产物也存在明显不同. 例如, nZVI降解三氯乙烯

(TCE)生成乙烯时, 其还原路径有以下三种: (1) TCE
通过β-H消除生成乙烯(三氯乙烯→氯乙烯→乙炔→乙

烯); (2) TCE通过氢解作用生成乙烯(三氯乙烯→顺式

二氯乙烯→氯乙烯→乙烯); (3) 乙炔通过氢解作用形

成乙烯. 但nZVI与水极易发生析氢反应, 导致·H的利

用率不高, 消耗了材料内部的大量电子, 使得电子利用

率仅占3%~5%[124,125]. 由于铁硫化物与·H具有很强的

结合力, 有效抑制了·H重组形成H2, 进而大大提高了

电子利用率, 因此, 铁硫化物或S-nZVI去除有机污染

物的主导机制为β-H消除
[126,127], 其对有机污染物的还

原降解效率更高. 此外, Farrell等[128]
还发现, 利用nZVI

还原TCE和四氯乙烯(PCE)时, 在PCE降解中氢解作用

占主导, 而在TCE的脱氯过程中氢解作用和β-H消除反

应贡献度相当. 类似地, 硝基化合物(硝基苯和硝基芳

香族化合物等)也已被证实在nZVI表面可实现有效的

降解, 其还原途径可能有以下三种: (1) 硝基还原(转化

为氨基); (2) 羟乙基裂解; (3) NO2基团脱硝
[125]. 因此,

铁锰基纳米材料对有机污染物的还原降解主要受三个

指标控制, 分别为: (1) 目标污染物与材料表面的传质

与结合能力; (2) 纳米材料的电子转移能力; (3) 目标污

染物的化学结构特性
[129].

中国科学: 化学 2023 年 第 53 卷 第 6 期

903



除了电子转移驱动的化学还原, 在土壤-地下水的

厌氧环境中, 也会存在自由基还原驱动的降解过程. 例
如, 自然水体在光照或者宇宙射线的作用下可产生水

合电子(eaq
−). 在溶解性无机及有机化合物(如Fe2+、有

机色素与酚类等)的作用下, 每克海水每分钟便能产生

130~1500个eaq
− [130,131]. 而且eaq

−
较低的还原电位

(−2.9 V)以及较长的半衰期, 使其对水体中的多种有

机污染物具有良好的降解作用. 但在实际土壤-地下水

污染的原位修复中, 由于光辐射需要消耗较高的能量

且难以实现紫外光的持续照射等, 由此种方式产生

eaq
−
的还原降解技术目前多用于污水与废水处理中.

此外, 当电子束辐照水体时, 还会产生另一种强还原性

自由基——·H, 其稳态产额比eaq
−
低2.1, 仅为0.6, 但·H

可以在铁锰基纳米材料的活化下产生, 进而更适合原

位污染修复. 研究发现, 通过活化过氧化氢、硫酸

盐、羧酸盐、醇类等, 也可以产生具有强还原性的自

由基——三氧化硫阴离子自由基(SO3·
−)、羧基阴离

子自由基(CO2·
−)、超氧阴离子自由基(O2·

−)和醇自由

基等, 可高效降解多种有机污染物
[132~135](图5b). 目前

常用的活化技术有紫外、微波、电子束和超声波等,
但此类技术在土壤-地下水修复中可能会对生态系统

造成一定影响. 为了实现绿色、安全的高级还原修复

技术, 铁锰基纳米材料是非均相体系下的理想活化剂,
不仅可以持续地提供金属离子, 也具有更久的半衰期,
可以长期稳定地降解污染物. 前期有部分研究发现在

厌氧环境中, 无定形态的MnO2可以活化H2O2产生

O2·
−
、HO2·

−
与·H, 并对四氯化碳(CT)具有良好的降解

效率
[136]. Gao等[137]

也发现在热活化PS过程中加入乙

醇, 无氧条件下可产生醇自由基, 进而高效还原降解

三氯乙酸(TCA)与CT. 目前, 对于高级还原技术的开发

尚不健全, 很多技术存在需要引入光、热、电等, 而这

些活化手段并不能大规模用于土壤-地下水修复. 因

此, 后续需在活化剂与活化方式两方面开展进一步

研究.

3.5 新污染物

新污染物虽在环境中含量不高, 但其迁移转化路

径复杂, 可通过多种暴露途径, 如空气、皮肤和饮食

等对人体健康产生影响. 目前, 在国际上可被归属为

新污染物的有: 内分泌干扰物(EDCs)、药品与个人护

理用品(PPCPs)、全氟化合物(PFCs)、溴代阻燃剂

(BFRs)和微塑料等
[125], 其中全氟化合物和微塑料是目

图 4 铁锰基纳米材料氧化降解有机污染物的机制示意图. (a) 污染物将电子传递给纳米材料实现污染物氧化降解; (b) 过硫
酸盐/铁锰基纳米材料体系通过非自由基路径氧化降解污染物; (c) 通过芬顿反应与过硫酸活性反应产生活性氧自由基氧化降
解污染物(网络版彩图)
Figure 4 Schematic diagram of oxidative degradation mechanism of organic contaminates by Fe/Mn-based nanomaterials. (a) Direct electron
transfer from contaminants to nanomaterials; (b) contaminant oxidation by non-radical oxidation pathway in a PS/nanomaterials system;
(c) contaminant oxidation by reactive oxygen radicals (ROS) originated from Fenton reaction and persulfate (PS) activation reaction (color online).
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前的研究难点与热点. 由于全氟化合物主链中的高电

负性F原子降低了官能团的电子密度(即全氟辛烷磺酸

的–SO3和PFOA中的–CO2), 保护了官能团免受氧化攻

击, 进而使其化学稳定性极高难以降解
[138], 典型的芬

顿反应已不能将其有效降解. 前期研究曾利用Fe/AC
催化活化PS产生·SO4, 成功将去除PFOA的活化能由

66.8降低至13.2 kJ/mol, 但降解率仅达到了61.7%[139].
而后通过将NiFe合金与AC进行复合, 在加热的条件下

(50℃)将PFOS的去除率提高到了94%, 但加热体系并

不适用于土壤-地下水体系的原位修复
[140]. 相比较而

言, 通过改变纳米材料的活性组分, 同时触发氧化与

还原过程相结合, 可大大提高对PFCs的降解(图6a). 例
如, Mitchell等[141]

开发了一种基于催化H2O2的改性芬

顿反应, 利用可溶性铁、铁螯合物与铁矿物催化H2O2

分解产生了多种活性氧物质(·OH、·HO2、O2·
−
与

HO2·
−), 其中O2·

−
与HO2·

−
作为还原剂, 通过氧化-还原

耦合作用对PFOA实现了高达94%的去除率.
随着塑料制品的大量使用与丢弃, 包括纳米塑料

在内的塑料颗粒在环境因素下被不断释放. 微纳塑料

可与多种重金属或有机污染物发生相互作用, 从而作

为载体载带污染物进入生物群落, 引发二次污染与毒

性
[142]. 环境中广泛存在的铁锰基纳米材料对微纳塑料

图 5 铁锰基纳米材料还原降解有机污染物的机制示意图. (a) 纳米材料将电子传递给污染物实现污染物还原降解; (b) 通过
活化还原剂产生还原性自由基还原降解污染物(网络版彩图)
Figure 5 Schematic diagram of reductive degradation mechanism of organic contaminates by Fe/Mn-based nanomaterials. (a) Direct electron
transfer from nanomaterials to contaminants; (b) contaminant reduction by reductive free radicals through the activation of reducing agents (color
online).

图 6 铁锰基纳米材料在新污染物治理中的应用. (a) 通过氧化与还原过程相结合降解全氟化合物; (b) 通过吸附作用去除微
塑料; (c) 通过氧化作用降解微塑料(网络版彩图)
Figure 6 Application of Fe/Mn-based nanomaterials in emerging contaminant treatment. (a) Degradation of perfluorinated compounds (PFCs) by
integrated oxidation and reduction processes; (b) removal of microplastics (MPs) by adsorption; (c) degradation of MPs by oxidation (color online).
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具有一定的吸附与老化作用
[143]. 例如, 赋存于湖口和

河口沉积物中的黄铁矿在频繁的水位波动以及光照作

用下, 可通过产生活性氧自由基形成典型的光老化环

境, 从而使微纳塑料发生老化氧化, 显著改变其理化

性质, 如表面粗糙度、含氧官能团与表面负电荷等的

增加
[144]. 此外, 针铁矿、磁铁矿、高岭石与蒙脱石等

通过静电吸引和配体交换等作用对老化微塑料具有较

高的吸附能力. 目前, 对于微塑料的去除机制主要包括

吸附和氧化降解(图6b, c), 但单纯的吸附捕获或将其

进行转移并不能降低其环境风险. 研究发现, 利用光

催化、臭氧基或芬顿基等高级氧化技术是有效降解和

消除水性介质中微塑料的途径之一. 此技术可导致聚

合物破裂、支化和交联, 从而发生永久性的化学变化,
如脱色和脆化

[100,145,146]. 综上所述, 对于毒性大、难降

解、可生化性差的新污染物, 借助高级氧化/还原技术

是将其转化为毒性更低或简单分子的有效手段, 未来

应多关注通过调控铁锰基纳米材料的电子结构、改变

其光电性质的优化合成策略, 以实现强反应活性自由

基的大量产生.

4 铁锰基纳米材料在环境污染修复中的应
用与问题

真实污染场地通常具有分布范围广、占地面积

大、污染情况复杂等特点, 相比实验室研究具有更多

的不确定性以及实施难度. 因此, 对于真实污染场地

修复的考察同等重要. 铁锰基纳米材料因其对多种污

染物的去除具有高效而廉价的应用价值, 自20世纪初

开始被广泛使用. 本部分以铁锰基纳米材料为环境修

复剂, 归纳、整理了2017~2022年内公开性文档中记

录的污染场地修复案例
[147~177]. 此外, 详细分析了抑制

铁锰基纳米材料广泛用于实际污染场地修复的三大主

要问题(迁移、老化与回收).

4.1 铁锰基纳米材料在环境中的应用

由于nZVI与活性炭(AC)具备无毒、反应活性

高、比表面积大等优势, 是目前用于土壤与地下水污

染修复的主要材料, 已在全球范围内进行了多项现场

研究. 为了使修复工艺更加高效、绿色、经济, 近几

年也逐渐开展了其他铁锰基纳米材料的现场演示研

究, 如硫化零价铁(S-nZVI)、铁锰(氢)氧化物、二元金

属氧化物等(表1). 前期修复工程借助羧甲基纤维素、

淀粉、壳聚糖等稳定剂, 有效解决了nZVI选择性低、

迁移性差等瓶颈, 但依然面临由析氢反应导致的电子

利用率低、寿命差等问题. 疏水性的S-nZVI通过抑

制·H重组形成H2, 大大提高了nZVI的寿命与反应活

性, 并在加拿大萨尼亚地区的氯化溶剂污染场地呈现

出良好的修复效果. 针铁矿纳米颗粒因良好的迁移性

与优异的吸附能力在重金属、放射性核素、有机污染

物等场地也实现了良好的修复效果. 此外, 将Fe-Mn二
元氧化物作为纳米修复剂投入到重金属与类金属污染

场地时, 也得到了比采用单相金属氧化物更好的修复

效率. 对于PFAS与微塑料等新污染物, 目前现有的修

复技术主要是吸附作用. 因为大多数铁锰基纳米材料

在环境中表面带负电, PFAS也以阴离子形态存在, 进

而使得未经改性的铁锰基纳米材料对PFAS亲和力很

低. 而对于土壤与地下水中微塑料的去除, 修复技术主

要为膜过滤与吸附.

4.2 铁锰基纳米材料在环境污染修复中的问题

4.2.1 铁锰基纳米材料在环境中的迁移
高反应活性的铁锰基纳米材料在多种环境介质的

干扰下, 易于团聚或被截留在含水层介质表面, 无法到

达目标污染区域, 进而降低了对污染物的修复效率. 研
究发现, 迁移性主要受自身理化性质(尺寸、化学组

成、表面特性)、环境介质水化学条件(pH、离子强

度、溶解性有机质等)、水力学条件(流速、流向和水

分含量)和环境基质的组成与结构异质性等影响
[178].

铁锰基纳米材料除了因较大的比表面积与高表面能易

于导致颗粒间发生团聚, 类似nZVI一类的磁性纳米材

料, 较强的磁吸力也会增加其聚集程度
[163]. 此外, 铁锰

基纳米材料表面官能团的亲疏水性也会影响纳米颗粒

的迁移性. 例如, 铁(锰)氧化物与氢氧化物表面富含具

有强亲水性的羟基, 进而增强了其在水环境中的分散

与稳定
[179]. 另外, 环境中广泛存在的氧化因子与硫化

因子, 通过化学转化作用, 在原始材料表面形成的金属

氧化物或硫化物壳层也会影响纳米材料的聚集性. 地

下含水层介质通常呈负电, 因此表面带正电荷的金属

氧化物因静电作用会被固定在介质表面, 进而降低其

迁移性
[180]. 环境中大量存在的阳离子与有机物等也会

影响纳米颗粒的迁移性
[181,182]. 例如, HA通过空间位阻

效应与静电斥力增强了MnO2、α-FeOOH与Fe2O3的迁
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移能力
[181], 而Ca2+、Ba2+、Sr2+等阳离子一方面可通

过压缩带相反电荷胶体的双电层, 减少颗粒间的静电

排斥作用, 促使纳米颗粒团聚和沉淀; 另一方面通过

与有机分子作用后, 借助桥联作用也可增强或抑制纳

米颗粒的聚集, 从而影响迁移能力
[182]. 除上述影响因

素外, 在进行场地污染修复时, 纳米材料的浓度也会影

响其迁移性, 颗粒浓度的增加会导致颗粒间的碰撞作

用增强, 进而形成粒径更大的聚集体影响迁移
[183].

4.2.2 铁锰基纳米材料在环境中的老化

纳米材料的环境老化包括生物与非生物两种途

径, 非生物途径是基于物理、化学转化而发生的聚

集、溶解、氧化、硫化等作用, 这些转化过程会显著

影响纳米材料的生物有效性和对污染物的修复效率.
如上所述, 环境介质的水化学条件与基质组成等, 通过

增加颗粒间的碰撞使其发生聚集, 降低纳米材料的尺

表 1 2017~2022年内以铁锰基纳米材料用于实际污染场地修复的工程案例

Table 1 Engineering cases of contaminated site remediations by Fe/Mn-based nanomaterials during 2017−2022

场地位置及年份 修复规模 污染介质 污染源 纳米材料的种类

Spolchemie 1, 捷克, 2017 [147]
中试规模 地下水 四氯乙烯、三氯乙烯、二氯乙烷 纳米零价铁

Spolchemie 2, 捷克, 2017 [148]
中试规模 地下水 苯系物, 主要是甲苯 纳米针铁矿

工业园区, 瑞士, 2017 [149]
中试规模 地下水 四氯乙烯、三氯乙烯、六氯乙烷 纳米零价铁(FerMEG12)

Bakassagyrmat, 匈牙利, 2017 [150]
中试规模 地下水 四氯乙烯、三氯乙烯、二氯乙烷 羧甲基纤维素-纳米零价铁

Nirastur, 西班牙, 2017 [151]
中试规模 地下水 砷 纳米零价铁(NANOFER STAR)

废弃电镀厂, 中国, 2017 [152]
场地规模 土壤 铬、锌 草酸、硫酸亚铁

17-02污染区, 中国, 2018 [153]
场地规模 土壤 多环芳烃 硫酸亚铁、柠檬酸

露天矿井, 美国, 2019 [154]
场地规模 地下水 砷 硫酸亚铁

铀尾矿区, 中国, 2019 [155]
中试规模 土壤 铀 柠檬酸、氯化铁

煤气厂附近, 中国, 2019 [156]
中试规模 土壤 多环芳烃 纳米零价铁、过硫酸盐

矿区干洗厂, 德国, 2020 [157]
中试规模 地下水 四氯乙烯 纳米零价铁

帕特里空军基地, 美国, 2020 [158]
场地规模 地下水 三氯乙烯 乳化的纳米零价铁

氯化溶剂厂, 加拿大, 2020 [159]
场地规模 地下水 三氯乙烯、四氯化碳、氯仿 羧甲基纤维素-硫化纳米零价铁

车辆维修厂, 中国, 2020 [160]
场地规模 地下水 三氯乙烯、三氯乙烷 生物炭-纳米零价铁

Freeman site, 美国, 2020 [161]
场地规模 土壤、地下水 苯系物 纳米零价铁、高锰酸盐

电镀厂场地, 中国, 2020 [162]
场地规模 地下水 铬 铁/铝合金双金属

污染场地, 西班牙, 2020 [163]
中试规模 土壤 砷、多环芳烃 四氧化三铁

Gunnar矿区, 加拿大, 2020 [164]
中试规模 地下水 铀、镭、砷、硒 水合氧化铁

矿区下游农田, 中国, 2020 [165]
场地规模 稻田土壤 砷、镉 铁锰二元氧化物

电镀车间, 中国, 2021 [166]
场地规模 土壤 铬 硫酸亚铁、硫化钠

垃圾场, 阿根廷, 2021 [167]
场地规模 土壤 六氯环己烷 柠檬酸-Fe(II)

Nitrastur site, 西班牙, 2021 [168]
场地规模 地下水 锌、铅、铜 纳米针铁矿、腐殖酸

陕西潼关县矿区, 中国, 2021 [169]
中试规模 土壤 铅、铜 Fe/Mn-Al-WTR复合物

Hanford site, 美国, 2021 [170]
场地规模 地下水、底泥 锝、铀 纳米零价铁、硫化纳米零价铁

Spolchemie I, 捷克, 2021 [171]
场地规模 地下水 四氯乙烯、三氯乙烯、六氯乙烷 乙二醇-纳米零价铁

Woosan工业区, 韩国, 2021 [172]
场地规模 地下水 三氯乙烯 纳米零价铁

废弃铬盐工厂, 中国, 2022 [173]
场地规模 土壤 铬 纳米零价铁

多瑙河下游, 奥地利, 2022 [174]
场地规模 地下水 多环芳烃与苯系物 活性炭-纳米零价铁

砷-锑-金矿区, 伊朗, 2022 [175]
场地规模 地下水 砷 铁氧化物

农药化工厂附近, 中国, 2022 [176]
中试规模 土壤 芳香烃 生物炭-纳米零价铁

废弃化工厂, 中国, 2022 [177]
场地规模 土壤 砷、铅 Fe-Mn-Mg(OH)2复合物
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寸效应优势, 进而影响其对污染物的修复效率与迁移

性. 与此同时, 较低的环境pH与多种配体也会引发纳

米颗粒的溶解进而改变其理化性质. 研究发现由质子

酸所介导的溶解一般不发生价态的转变, 而配体溶解

与还原溶解一般会伴随氧化还原反应的发生, 且对pH
具有很强的依赖性

[184]. 天然有机质、小分子酸与具有

强氧化还原性的污染物都会引发纳米颗粒的溶

解
[185~187]. 对于未固定的污染物, 溶解作用可通过释放

活性组分或移除钝化层增强对污染物的去除
[188,189],而

对于修复后的纳米材料, 溶解作用会造成污染物的二

次释放
[115]. 环境中大量存在的氧化剂(如O2、H2O2、

氧化性矿物与活性氧自由基等)通过氧化作用使铁锰

基纳米材料的晶相组成发生变化. 例如, nZVI会氧化

形成磁铁矿或其他形式的氧化铁
[190], 而高还原性的铁

(锰)硫化物即使在痕量氧化剂或较短的氧化时间内,
也会观测到铁(锰)氢氧化物的生成, 进一步延长氧化

时间, 最终会转化为铁(锰)氧化物
[108,191]. 除了氧化作

用,环境中富含的S2−
与HS−

等,通过硫化作用使零价金

属或氧化型矿物转变为硫化物, 从而具有更强的疏水

性与还原性
[124,192]. 生物老化主要有两种途径, 一是纳

米材料作为电子供体被微生物摄食, 进而导致纳米材

料的分解
[193,194]; 二是植物、动物、微生物产生的

NOM、蛋白质、多肽和多糖等, 包覆在纳米材料表

面, 形成生物膜或蛋白冠等. 研究发现生物膜与蛋白

冠可增大纳米材料的比表面积, 改变其亲疏水性, 进

而影响对污染物的吸附性能
[195,196].

4.2.3 铁锰基纳米材料在环境中的回收

铁锰基纳米材料虽具有低毒无害特性, 但目前用

于场地污染修复的纳米材料浓度(2.9 mg/L~1.5 g/L)远
高于美国环保署最新建立的饮用水标准(Fe: 0.3 mg/L;
Mn: 0.05 mg/L),可能对生态安全与人类健康造成严重

威胁, 而且不断地向环境中投入纳米材料也会造成严

重的资源浪费. 因此, 利用回收技术将纳米材料从环

境中分离, 进行循环利用是进一步降低环境污染、保

护生态安全、实现绿色可持续发展的重要环节. 纳米

材料因尺寸较小、在环境基质作用下易发生流失等问

题, 导致其难以回收. 目前在场地污染修复中最常用的

回收技术是通过外加磁场将具有磁性的纳米颗粒分离

出来
[197]. 考虑到回收难度与成本, 现有大部分修复工

程均未进行纳米材料的回收. 但为了降低纳米材料向

环境中的排放量, 多种处理技术已应用于废水、电子

垃圾、纳米污泥中贵金属、稀土元素与纳米颗粒的回

收
[198,199]. 例如, 通过水热处理在中试规模研究中快速

改变原有纳米材料的晶相, 有效实现了纳米材料与污

染物的分离与回收
[200,201]. 此外, 利用生物电化学系统

通过产生新附加值化学品或材料实现了对废水中纳米

废物的再回收利用
[202]. 基于纳米污泥与废水中纳米颗

粒的回收研究, 未来土壤-地下水体系中铁锰基纳米材

料的回收利用, 也可从生成新活性组分角度出发, 进而

降低其环境风险.

5 铁锰基纳米材料的优化合成策略

铁锰基纳米材料与污染物之间的作用机制、反应

过程中的限速步骤等因素导致其在应用中产生诸多瓶

颈, 例如: (1) 纳米材料对环境污染物的吸附能力较弱,
抑制了界面电子传递过程; (2) 纳米材料易受共存环境

因子的影响, 导致对污染物的选择性降低; (3) 纳米材

料易于团聚, 抑制了材料的迁移性与修复效率. 上述反

应瓶颈与纳米材料的稳定性、表面性质与电子结构密

切相关, 可以通过对纳米材料进行优化设计, 突破反应

瓶颈, 进而有效提升对环境污染物的修复效率. 因此,
本节综述了可有效提高铁锰基纳米材料对污染物修复

效率的策略, 包括异质原子掺杂、表界面修饰和复合

材料构建.

5.1 异质原子掺杂

掺杂是调节电子结构最直接有效的手段之一, 其

通过将外源金属离子或轻质原子引入到铁锰基纳米材

料, 使主客材料的电子发生离域或局域, 改变费米能

级, 进而调节纳米材料的氧化还原电势、电子传导能

力以及表面官能团的种类与数量等
[203](图7a). 当将贵

金属(Pt、Pb)或过渡金属(Cu、Ni、Ag)等掺杂到nZVI
中时, 其表面形成的功能化超薄层, 有效解决了nZVI
易于团聚和氧化的问题, 并大大提高了电子利用率.
掺杂Pt、Pb、Ni后, 此类掺杂元素通过加快内部零价

铁的电子向表面转移, 同时抑制表面·H的重组反应,
有效介导了·H的大量产生, 进而利用氢转移机制高效

降解有机污染物; 掺杂Ag通过提高电子转移能力加强

了对有机物的还原降解; 而掺杂Cu同时促进了氢转移

和电子转移的发生
[204,205]. 铁(锰)氧化物或氢氧化物均
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是以四面体或八面体单元通过不同的排列方式构成的

化合物, 过渡金属(Cu2+、Co2+、Ni2+等)、稀土元素

(Ce4+、La3+)以及碱性金属(Ca2+、Mg2+、Al3+)等可掺

入铁(锰)(氢)氧化物中的空隙或置换掉原始的金属阳

离子
[206~208], 进而引发晶格膨胀或紧缩, 调节空穴浓

度、导电性、晶格表面活性、比表面积、电荷转移和

电子-空穴的解离以及金属-配位元素的键长等
[11,209],

而掺杂非金属离子(如N、B等)可以降低氧空位形成

的能量和带隙, 促进氧空位的形成与电子传输, 进而增

强对污染物的去除
[210,211].

5.2 表界面修饰

吸附、催化与氧化还原等反应主要发生在固液界

面, 其对污染物的去除不仅与溶液的理化性质有关, 还
将受到纳米材料表面特性如活性位点的种类与数量、

原子配位、缺陷等的显著影响. 一般来说, 表面修饰、

晶面调控和缺陷调控是改变纳米材料表界面性质的主

要策略(图7b).

5.2.1 表面修饰

新鲜制备的铁锰基纳米材料通常存在活性位点匮

乏、易于团聚或被环境介质所钝化等问题, 无法实现

效率最大化. 研究发现, 氧化、硫化或附加其他无机

盐离子和功能性有机大分子等可有效改变其表面性

质. 纳米零价铁与铁硫化物是很强的电子供体, 可有效

还原大多数环境污染物, 但对重金属和放射性核素较

弱的吸附能力, 大大降低了其修复效率
[212,213]. 研究发

现, 对高还原性的纳米材料进行氧化, 使其表面形成适

宜的氧化物修饰层, 不仅可以抑制氧气对材料的钝化

程度, 降低团聚性, 而且结构疏松的氧化物壳层, 可提

供更多的有利吸附位点, 进而提升修复效率
[214~216]. 此

外, 通过调节氧化时间, 可得到不同形貌、组分比例的

复合材料, 进而实现对不同污染物选择性与活性的

调控.
当S(-II)、HS−

、H2S等与纳米零价铁、铁锰氧化

物或氢氧化物共存时, 材料表面将形成相应的硫化物

(MeSx, x≥1)或完全转化为硫化物
[217~220]. 硫化物较高

的还原能力, 可有效提升对Cr(VI)的还原固定以及对

四氯化碳(CT)、对硝基苯酚(p-NP)等有机污染物的脱

氯效率
[221~224]. 此外, 硫化还提升了原始纳米材料的导

电性能, 促进内核电子向外转移至污染物; 对于nZVI
来说, 硫化所形成的硫化物通过抑制·H在表面发生重

组, 有效提升了电子利用率. Lowry等[127,225]
还发现, S

的引入扩展了nZVI的晶格参数, 通过降低Fe的局部空

位加快了电子转移速率; 另一方面, 表面形成的铁硫

化物具有优异的疏水性, 可显著增强对有机污染物的

吸附, 提高nZVI的电子选择性和利用率. 目前常用的

硫化方式主要有两种, 分别是一步合成法与两步合成

法, 一步合成法的颗粒以球形为主, 表面会出现针状

及片状结构, 颗粒间较为分散; 而两步合成法能够保

图 7 提升铁锰基纳米材料修复效率的策略. (a) 异质原子掺杂; (b) 表界面修饰; (c) 复合材料构建(网络版彩图)
Figure 7 Strategies for enhancing the remediation efficiency of Fe/Mn-based nanomaterials. (a) Hetero-atom doping; (b) surface/interface
modification; (c) construction of composites (color online).
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留较好的壳核结构,进而硫化后nZVI依然为链状结构.
此外, 硫化剂的选择也会影响硫化产物的组分与形

貌
[226].
通过氧化或硫化作用在表界面形成的修饰层种类

有限, 难以满足复杂的环境基质. 具有不同理化性质的

有机大分子, 如表面活性剂、天然有机质和常见的食

品添加剂等为进一步调整纳米材料与污染物之间的相

互作用提供了更多可能. 常见的修饰剂如淀粉、酵

母、聚丙烯酸、壳聚糖等作为可溶性大分子链, 通过

改变纳米颗粒表面的电荷分布, 可控制纳米颗粒的粒

径, 防止其团聚, 进而提高反应活性并提供新的吸附

位点; 采用曲拉通X-100、CTAB、聚丙烯腈等表面活

性剂以及天然有机质作为活性官能团类修饰剂, 不仅

是无毒、低成本、生物可降解的, 而且其丰富的含氧

官能团(如烷氧基、羟基、羧基等)可通过化学络合作

用将纳米颗粒分散在表面, 进而显著提高对污染物的

吸附能力与反应活性
[125,227~229]. 除了有机修饰涂层, 具

有优异电子传导能力的碳层也是优良修饰剂, 可同时

促进吸附与氧化还原反应的发生
[85,230]. 此外, 环境中

广泛存在的溶解态Fe2+与Mn2+吸附在铁锰纳米矿物表

面后, 通过调节氧化还原电位、电子传导能力与表界

面组分等也会显著影响其与污染物的相互作用. 例如,
当Fe2+吸附在绿锈矿物、Fe(III)氧化物与氢氧化物表

面以及其他氧化物表面时, Fe2+作为电子供体增加了

对污染物的还原速率, 且吸附态Fe(II)越多, 还原能力

越强
[231~233]. 在酸性条件下, Mn2+吸附在MnO2胶体上

时也可诱导产生更多的Mn(III)活性组分, 进而增强对

污染物的催化氧化能力
[234].

5.2.2 晶面调控

暴露晶面可显著影响无机纳米材料的表面自由

能、原子排布和电子结构等, 使其呈现出不同的理化

性质与化学活性, 相比于无特定晶面的纳米材料, 特

定晶面可能会显著提高对污染物的选择性与去除效

率. 以赤铁矿常见的{100}、{110}与{214}三种低指数

晶面为研究对象, 研究发现不同晶面的不饱和配位铁

原子的差异导致了不同强度的路易斯酸位点, 进而影

响了其与Cr、As、Pb、U和磷酸酯等的络合方式, 最

终吸附容量差异较大, 且吸附能力的强弱顺序在上述

几种污染物中保持一致, 均指明了热力学最稳定的

{001}晶面化学活性最低
[235~239]. 这一发现符合对晶面

效应的传统认识——吸附-活化机理, 高表面能晶面的

金属原子配位数低, 更容易吸附反应物分子或者活化

反应物分子, 进而反应活化能低, 有利于反应的发生.
但后期研究发现, 表面能最低的暴露晶面也可以具有

很高的化学活性. 例如, 在利用光催化技术降解污染

物时, 因其反应实质为光生电子和空穴的生成、传输

与参与反应, 因此, 不同晶面对于光生电子与空穴传

输速率的不同, 也会导致不同晶面光氧化与还原能力

的不同
[240]. 此外, 不同暴露晶面对复杂环境基质中污

染物的选择性高低也会严重影响对污染物的修复效

率
[241]. 除了α-Fe2O3, Fe3O4与FeOOH的不同暴露晶面

对重金属与有机污染物的研究也有涉及, 并具有不同

的影响机制
[239,242].

锰氧化物是众多环境污染物的重要捕获剂, 通过

催化氧化反应可有效降解多种污染物. 研究发现, α-
MnO2{100}因其表面Mn(III)物种的丰度更高, 比

Mn(IV)更具有接受电子的能力, 故而对污染物的吸附

能显著低于{110}与{310}两种晶面, 有效增强了其对

As和双酚A等污染物的去除效率, 再次说明了晶面通

过影响吸附与电子转移过程可改变纳米材料的化学活

性
[243,244]. 此外, 暴露晶面也会影响与小分子酸的结合

能力以及电子传递效率, 进而改变溶解释放Mn2+的活

性
[187]. 铁(锰)硫化物暴露特定晶面的控制合成起步较

晚, 目前还未达到成熟、稳定阶段, 因此, 对于不同暴

露晶面铁(锰)硫化物与环境污染物之间相互作用的研

究还鲜有报道.

5.2.3 缺陷调控

研究发现, 在自然纳米矿物以及人工纳米材料的

表面或晶格中, 通常存在因金属离子或配位离子的缺

失或移位而造成的晶格扰乱, 由此形成的空位称为缺

陷. 缺陷通过改变原子轨道的重叠程度与方式, 可有

效调节几何、电子结构以及多种化学性质
[245,246]. 火

山喷发、森林火灾以及地壳下厌氧区的高温层, 人为

合成中的高温煅烧、外源离子的加入等, 都可形成具

有氧空位或金属离子空位的缺陷型纳米材料
[247~249].

目前, 常用的缺陷引入技术主要为高温煅烧和掺杂离

子半径相近的外源离子. Shi等[250]
通过煅烧工艺构筑

了具有大量氧空位的OD-MnO2-RM复合材料, 由于氧

空位含有丰富的局域电子, 对亲电分子(如O2和H2O2)
以及双酚A具有很强的亲和力, 通过活化亲电分子产
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生活性氧自由基实现了对双酚A的高效降解. 将外源

金属阳离子引入到铁锰氧化物的表面原子层、次表层

以及本体层中, 可实现表面或体相空位的构筑. 三元氧

化物Fe0.85Mn0.1Ce0.05中的氧空位使得表面氧物种、

Mn4+和Ce4+的数量大大增加, 有效提高了对甲苯的高

效催化氧化
[251]. 此外, 外源金属离子的引入也会引发

材料表面的无序缺陷, 使晶体的周期对称性降低, 进而

增强对Cr(VI)、As(V)、As(III)和刚果红的吸附能

力
[252]. 氧缺陷形成能更低, 因此其比金属阳离子缺陷

更容易形成, 同时值得注意的是, 体缺陷与表面缺陷的

密度、位置和相对浓度以及缺陷的稳定性也会影响纳

米材料的化学活性.

5.3 复合材料构建

尽管由铁、锰构成的金属单质、氧化物、硫化物

等已具有良好的修复效果, 但依然难以适应土壤-地下

水复杂多变的特性. 载体材料通常对纳米材料的尺

寸、形貌与表面特性具有重大影响, 利用两者之间的

杂化效应, 可有效调节铁锰基纳米材料的化学价态与

电子结构, 进而触发协同效应增强对污染物的去除效

果(图7c). 目前, 常用的载体材料可分为以下三类: 碳

基材料、黏土材料及其衍生物、新型多孔材料.

5.3.1 碳基材料

碳基材料具有比表面积大、导电性高、稳定性好

等特性, 在土壤-地下水污染修复领域表现优异, 其在

维度空间可划分为: 零维纳米材料碳点、富勒烯、金

刚石; 一维纳米材料碳纳米管; 二维纳米材料石墨烯

及其氧化物 ; 三维纳米材料活性炭、碳纳米笼

等
[253~259]. 其中, 碳点与金刚石主要是由sp3杂化碳原

子组成, 而碳纳米管、石墨烯、石墨烯量子点、富勒

烯主要由sp2杂化碳原子组成. 通常而言, 由sp2杂化碳

原子组成的碳基材料具有较好的结晶性. 尺寸、形

貌、横向维度、组分差异与表面官能团等均可调控碳

基材料的亲疏水性、吸附、氧化还原与生物毒性. 例

如, 较小尺寸的碳点通过进一步降低粒径大小, 调节

带隙与电子能级, 改变纳米材料的内部电子传输路径,
可实现其不同光电学性质的调控. 纳米金刚石表面的

非晶碳层具有大量不饱和配位键, 进而有助于表面功

能化实现较高的反应活性与选择性. 富勒烯与碳纳米

管是最早应用于工业、商业与医疗等领域的碳基材

料, 但较强的疏水性使其在污染场地修复时迁移性较

差, 而后发现的石墨烯及其衍生物表面具有多种含氧

官能团, 如羟基、羧基、环氧基等, 进而使其在水环

境中具有较好的稳定性与分散性, 但其对人体与水生

生物的较大毒性抑制了其在环境污染修复领域的大规

模应用. 因此, 利用碳基材料对铁锰基纳米颗粒进行表

界面修饰时, 迁移性与生物毒性值得关注. 前期研究发

现, 将铁锰基纳米材料与生物炭、羧甲基纤维素等环

境兼容性良好的碳基材料进行复合, 可有效提高其对

重金属及放射性核素的吸附容量
[ 2 6 0 ~ 2 6 2 ] . 此外 ,

MnO@CNs中的碳壳和网络结构对MnO还起到了双层

保护的作用, 因此, 多种环境影响因素对其催化降解双

酚F的效率无明显影响
[263].

5.3.2 黏土材料及其衍生物

黏土是一种重要的矿物材料, 主要类型有高岭

土、硅藻土、膨润土和水滑石等. 水滑石具有典型的

层状结构, 由带负电荷的层间阴离子与带正电荷的层

状金属离子组成, 基于层间阴离子以及金属离子的替

代性和记忆性, 使其具有多种可调性和理化性质, 应

用十分广泛. 将铁锰基纳米材料(Fe0、FeS与NiCo2Mn
等)负载在水滑石上 , 不仅有效提升了其对苯酚、

Hg、As等污染物的去除, 同时其在选择性与稳定性方

面也有所提升
[264~266]. 此外, 以高岭土、膨润土和硅藻

土作为载体, 支撑铁氧化物或FeNi合金等通过促进对

PS的活化, 进一步增强了对罗丹明B与TCE的氧化降

解
[267~269]. 黏土矿物具有无毒无害、在环境中广泛存

在等特点, 但相较于碳基材料而言, 其导电性与氧化

还原活性还需进一步提升, 以进一步实现对多种污染

物的高效修复.

5.3.3 新型多孔材料

金属有机框架(MOFs)、共价有机骨架(COFs)与
分子筛等均具有高比表面积、孔道尺寸与表面官能团

可调节等优势. 分子筛表面丰富的酸性位点, 对多种有

机污染物具有良好的吸附能力和催化活性 . 当将

Fe2O3、Fe/Cu、Mn等负载在SBA-15、MCM-41等分

子筛上时, 可大大提高其对有机污染物和重金属的降

解与固定
[270~272]. MOFs可通过提供更多的活性位点以

增强对污染物的吸附, 同时作为电子穿梭体提高电子

利用率, 进而提升对污染物的选择性与去除率
[273~276].
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由于COFs可改变构筑单体的大小和形状, 进而通过引

入特殊官能团, 构筑适宜活性位点可进一步加强与污

染物之间的相互作用. 将Fe3O4与β-酮烯胺进行键合,
形成的Fe3O4@COF(TaPa-1)对Cr(VI) (245.45 mg/g)和
双酚A (1220.97 mg/g)表现出强大的吸附能力和优异

的循环性能
[277]. 此外, 将MnO2与COF (TaPa-1)构筑形

成MnO2@COF纳米复合材料时, 通过形成U–O与Mn–
O–U共价键大大提升了其对UO2

2+
的吸附

[278].

6 总结与展望

铁锰基纳米材料因结构性质多变、易于合成、

成本较低、环境友好等优势, 被广泛用于土壤-地下

水中各类污染物的高效去除. 铁锰基纳米材料的表

面性质、晶体结构、原子排布与电子分布差异等是

影响其修复效率的重要因素. 表界面调控技术与过

程研究是目前环境修复领域的研究热点, 可从以下

四方面提高纳米材料的修复能力与应用价值: (1) 改

变纳米材料的亲疏水性、带电性、表面官能团种类

与丰度等, 提高对目标污染物的吸附能力; (2) 降低

纳米材料的表面自由能, 抑制颗粒团聚, 形成功能化

表层进而适应不同类型的土壤-地下水系统, 提高传

质效率; (3) 构筑反应活性中心、导向调节电子能级,
提高其氧化、还原、催化活性与选择性; (4) 利用阻

控技术并开发低毒、无害、温和的制备工艺, 降低

生态毒性, 推进绿色可持续目标的实现. 尽管近年来

铁锰基纳米材料用于污染物修复的研究日益增多 ,
对新污染物亦呈现出较好的应用前景, 但距离大规

模应用于土壤-地下水污染修复, 还有以下问题亟待

思考与改进.
(1) 以往的研究工作多集中在实验室水平或混合

良好的间歇反应器中, 而直接用于真实污染土壤-地下

水原位修复的信息仍非常有限. 因此, 亟待开展中试规

模的实验或污染场地原位研究来准确刻画地下含水层

的污染特征, 分析pH、离子强度、有机质等实际水化

学参数和土壤理化性质对纳米材料的迁移能力与修复

效率的影响.
(2) 在复杂、多变的土壤-地下水环境中, 铁锰基

纳米材料因表面自由能高、易于团聚等问题, 导致纳

米材料的传质效率低下, 严重制约了其对环境污染物

的修复效率. 鉴于此, 在污染场地原位生成纳米活性

颗粒层, 有助于消除传质限制, 提升土壤-地下水污染

的修复效果. 未来亟待开展活性纳米材料的原位合成

技术研发, 以推动原位修复的应用进程.
(3) 高反应活性的纳米材料极易发生老化, 进而影

响其对目标污染物的修复效率. 纳米材料在环境中通

常会发生氧化、硫化或生物老化, 不仅会改变纳米材

料的表面性质、破坏晶体结构, 还可能引发晶型转变.
因此, 需查明老化过程对纳米材料性能的影响机制, 通
过调控表面原子配位或功能化官能团, 提高纳米材料

的反应选择性, 降低其在实际应用过程中老化发生的

概率. 此外, 低成本、高性能的纳米复合材料(如具有

可控释放特性或限域效应的多功能纳米复合材料)的
设计开发也是解决纳米材料实际应用瓶颈的重要

策略.
(4) 天然存在的铁锰基纳米矿物及其颗粒在土壤-

地下水系统中广泛存在, 可能会被环境基质中的多种

无机盐离子、天然配体、微生物等活化, 进而用于污

染修复. 例如, 前期研究发现, 草酸盐、磷酸盐、铁还

原菌
[279~281]

等可通过促进溶解或修饰表面活性位点等

方式, 增强铁基纳米材料对污染物的修复效率. 因此,
未来可通过关注环境中已有基质对天然矿物与纳米材

料表界面性质的修饰, 从而实现低成本、取材自然的

材料优化设计.
(5) 目前修复效果优异的铁锰基纳米材料, 制备工

艺过程存在经济成本高、可能引入二次污染等问题,
建议从反应溶剂、温度、压力、修饰剂(无机离子或

有机分子)等主要影响因素出发, 尝试在绿色溶剂中,
利用环境兼容性优异的物质(NOM或微生物等)调控纳

米材料的晶体生长、形貌与表界面性质等, 进而使纳

米材料的合成路线绿色、低碳.
(6) 纳米材料进入土壤-地下水系统无法回收 ,

因此需要对可能引发的生态效应和健康风险进行系

统研判 . 过度使用纳米材料可能会危害植物、动

物、微生物群落的健康, 并通过影响地球化学循环,
引发生态环境演变, 因此, 在大量使用纳米材料前应

系统查明其环境与生态风险. 此外, 为进一步推动

2060年前实现碳中和的目标, 土壤-地下水污染修复

技术的发展和确立也需以低碳发展为目标导向. 因

此, 未来还应该关注利用铁锰基纳米材料进行污染

治理过程中的碳足迹, 以实现绿色、可持续的高效

修复.
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Application of Fe/Mn-based nanomaterials in soil and groundwater
remediation
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Tianjin 300350, China
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Abstract: In recent years, soil-groundwater system has been severly polluted by inorganic and organic contaminants,
while the remediation processes remain challenging and inefficient. Iron/manganese (Fe/Mn)-based nanomaterials are
environmentally friendly with high reactivity and tunable physicochemical properties, and thus have attracted increasing
attention as an ideal type of agent for soil-groundwater remediation. In-depth understanding of the interfacial
mechanism and structure-property relationship that govern the nanomaterial-contaminant reactions will help enable
efficient in situ remediation of soil-groundwater contamination with minimal ecological cost and carbon footprint. This
paper reviews the types and properties of the Fe/Mn-based nanomaterials, and the possible reaction mechanisms,
including adsorption, precipitation, oxidation, reduction, and catalysis, between the Fe/Mn-based nanomaterials and
environmental contaminants. Moreover, according to the current application status and bottlenecks of Fe/Mn-based
nanomaterials in contaminated sites, the optimized strategies (e.g., hetero-atom doping, surface/interface modification,
facet engineering, defect engineering, and construction of composites) to improve the functionality of the Fe/Mn-based
nanomaterials are also summarized. In the end, key research directions are pointed out to further the research in this
field, such as site implementation and green synthesis of the Fe/Mn-based nanomaterials, and strategies for enhancing
the mobility and selectivity of nanomaterials for in situ application in complex environment.

Keywords: Fe/Mn-based nanomaterials, physicochemical properties, optimized strategies, soil-groundwater
remediation
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