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摘  要    环境矿物材料包括天然矿物及改性和人工合成矿物等材料。国内外科技人员相继开展了利用环境矿物材料修复土壤的机理与应用研究，取得了显著的进展。本文在概述环境矿物材料研究进展的基础上重点综述了环境矿物材料在修复重金属、有机污染物和病毒污染土壤中的应用。其中，重点论述了硅酸盐矿物、磷灰石、金属氧化物等天然矿物材料，以及改性和人工合成矿物材料在修复重金属污染土壤中的应用效果及其机理；同时阐述了硅酸盐矿物和金属氧化物在修复有机污染和病毒污染土壤中的应用效果及其机理；最后展望其主要研究方向。
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众所周知，人类在发展的同时也产生了大量的污染物，使环境尤其是人类赖以生存的土壤环境遭受到不同程度的污染，且日趋恶化。当前我国土壤污染及其防治形势严峻，表现为土壤污染途径众多、原因复杂，且部分地区土壤污染严重，并呈现无机/有机复合与混合污染、新老污染物并存等复杂局面，从而引起生态功能退化等一系列问题[1] ，对生态环境、食品安全乃至人体健康和农业可持续发展构成威胁。因此，防治土壤污染，尤其是治理已污染的土壤，改善和提高土壤环境质量成为当前关系国计民生的一项迫切任务。近年来，国内外科技人员在污染土壤修复方面进行了大量研究，并取得了一批重要成果。其中，一些科技人员开展了利用环境矿物材料修复污染土壤的试验研究，亦取得了可喜的进展。为了进一步推动和促进环境矿物材料在土壤修复领域中的应用，以及引起相关领域学者的关注，本文将重点介绍环境矿物材料在土壤环境修复应用方面的研究进展，并展望其主要研究方向。

1 环境矿物材料的研发进展概况
环境矿物材料是指由矿物及其改性产物组成的与生态环境具有良好协调或直接具有防治污染和修复环境功能的一类矿物材料[2]。根据其特点，分为天然矿物材料及改性和人工矿物材料等[3]。天然矿物材料是指经过或未经过物理加工而未改变 原料的成分和结构为特征的材料，如天然的黏土矿物、沸石及铁铝锰金属矿物等。
随着科学技术的发展，现代高技术、环境保护等对环境矿物材料的需求日益增长，因此环境矿物材料加工、改性等方面的研究发展较快[3]。在环境矿物材料改型和改性技术方面，经过几十年的发展，环境矿物材料的酸、碱和高温焙烧改性技术已经日趋成熟。天然矿物通过高温焙烧，温度一般控制在350~580℃之间，能够清除空穴和孔道的有机物等。因此，具有良好的热稳定性的矿物材料在高温条件下仍具孔道特性。人们利用其固有的孔道结构、热膨胀空隙制多孔材料。利用高温条件下具有化学活性的矿物的热分解产物与污染物产生化学反应，以形成新物相，由此开发出了燃煤烟尘型大气污染防治方法与技术[4]。用盐酸、硫酸处理能够溶解环境矿物材料中堵塞孔道的部分物质，使孔道和通道更加畅通，同时半径最小的H＋置换了孔道中原有的半径较大的阳离子如Na+、K+、Ca2+等，使孔道的有效空间增大，增加其吸附活性中心。此外，环境矿物材料的柱撑改性技术研究也得到了极大的关注。其始于1930~1940年间，从胶体科学、沉积地质学、石油技术等发展起来的。最初发现一些简单有机化学物质能够将纯蒙脱石中可交换无机阳离子替换出来。继之发现一些不带电荷的极性有机分子不通过离子交换也可进入黏土矿物层间。Barrer等[5]用四烷基铵阳离子作为柱撑剂成功合成离子铵柱撑黏土作有机分子吸附剂，可谓有机柱撑研究的始点，继后有机柱撑黏土得到广泛的研究和应用。目前，有研究显示将一些大分子的长链烷基铵、双环胺阳离子、氨基酸、冠醚等有机阳离子团、中性大分子嵌入层状黏土矿物层间，可成功制得新型有机柱撑黏土[6-7]。但是有机柱撑黏土的热稳定性较差，温度高于250℃时易使层状结构发生倒塌，在应用上受到一些限制。1977年，Brindley和Sempels[8]首次报道了完全利用羟基金属离子(无机聚合羟基铝、锆等大离子)作为柱撑剂合成制备的羟基金属柱撑黏土，发现其不但保留了有机黏土的优点，而且明显地提高了热稳定性，温度高于450℃时还能保持其层状结构不变。通常柱撑黏土矿物具有二维通道结构，层间距达0.9~5.2 nm，且孔径和孔结构可调，并有较多的黏土矿物和柱化剂可与其配伍，可制备出具有不同的酸度、孔结构、机械强度和热稳定性的材料用于各种不同的目的。例如，利用膨润土离子交换性能，采用某种羟基高价阳离子(如羟基铝)取代膨润土中蒙脱石层间可交换的阳离子并进一步在层间水解形成“交联柱”，使其结构层状向柱状转化，从而使其层间距增大，吸附性能增强。由于柱撑黏土的孔径可调，因此能够增强对污染物的选择性吸附。
近年来兴起的黏土纳米材料和人工合成环境矿物材料显示其发展潜力和优势。纳米科学技术是20世纪80年代末崛起并迅速发展起来的新科技。纳米材料指尺寸大小为1~100 nm的物质材料，具有较大的比表面和较多的表面原子，因而显示出较强的吸附特性。纳米材料可分为纳米陶瓷材料、纳米聚合物以及由上述材料组成的纳米复合材料。其中，对聚合物／黏土纳米复合材料的研究是近年来纳米复合材料领域的重点之一。它既有黏土无机物优良的强度、尺寸稳定性，又有聚合物的可加工性，与普通复合材料相比具有更优良的性能。由于柱撑黏土的层间域的高度在纳米范围，也有人将其划入纳米材料。环境矿物材料的纳米效应是由其纳米尺度所决定，在净化污染方面有着不可替代的独特作用[9]。在人工合成环境矿物材料方面，如人工合成沸石、微孔硅酸盐、羟基磷灰石等，较原矿对重金属的吸附力明显提高。
2环境矿物材料在修复重金属污染土壤的应用
2.1天然环境矿物材料
2.1.1 硅酸盐矿物材料   硅酸盐矿物是一类重要的环境矿物材料，由于其独特的结构和优异的特性，用于修复重金属污染土壤的研究较多。常用于修复重金属污染土壤的硅酸盐矿物有：膨润土、凹凸棒石黏土、海泡石、高岭土和沸石等。膨润土作为我国乃至世界上主要的环境矿物资源之一，在土壤污染治理中发挥着重要的作用。谢正苗等[10]在绍兴某矿区利用膨润土修复Pb和Zn复合污染土壤的研究中发现，在pH为5、膨润土与污染土壤比为1:5时，修复效果最佳，可达到修复土壤的目的。同时，利用膨润土和合成沸石材料吸附土壤中Cd等重金属，显著降低了作物根部和地上部Cd的浓度。对于Cd含量为49.5 mg kg-1的土壤施加1% ~2%（质量）的膨润土和合成沸石时，使莴苣叶Cd含量降低至原来的60%~88%，有效降低了Cd对土壤和农作物的危害[3]。凹凸棒石黏土对土壤中Cd具有一定的固定作用，范迪富等[11]通过田间试验利用凹凸棒黏土对南京八卦洲Cd含量超标的土壤进行了修复研究，在Cd超标的土壤中施加适量的凹凸棒石黏土，芦蒿中Cd的含量降低了46%，且未引起土壤质量的退化和芦蒿产量的下降。
适量的海泡石和高岭石也可降低土壤中重金属的有效性，孙健等[12]通过盆栽试验研究了污染土壤中施用不同量海泡石、碳酸钙对灯心草积累Cu、Cd、Pb和Zn的影响，两种改良剂均提高了土壤pH，降低了土壤中有效态重金属的含量，显著抑制了Cu、Cd和Pb向灯心草地上部的转移，降低了重金属在其地上部的积累，改善了灯心草的生长和发育，增产效果达到极显著水平。Kim等[13]研究表明，使用适量的海泡石和高岭石对Pb、Cd污染稻田也有一定的效果，改善了水稻的生长发育，提高了产量，同时也降低了土壤和糙米中两种重金属的含量。Shi等[14]报道，沸石相对其他材料更适合用于重金属污染土壤的修复，其原因为：它可适当调节土壤pH，并且不引入其他污染物质。而Querol等[15]则认为沸石通过3种方式固定重金属，除提高土壤pH，导致重金属形成沉淀之外，还能通过表面螯合和交换吸附增加对重金属的吸附。Mahabadi等[16]研究表明，添加天然斜发沸石的土壤对Cd固定能力明显增强；且随着Cd污染土壤中天然沸石施用量的增加，0.01 mol L-1CaCl2淋溶该土壤的淋溶液中Cd浓度逐渐降低，表明随着沸石用量的增加，对Cd的固定能力逐渐增强。Castaldi等[17]通过温室盆栽试验研究了3种改良剂对土壤重金属（Pb、Cd和Zn）生物有效性的影响，天然沸石提高了土壤中残渣态重金属，降低了白羽扇豆对重金属的吸收，其中对Cd的降低最为明显。
2.1.2 磷灰石材料   磷灰石矿物可用于修复Pb和Cd等重金属污染土壤。王立群等[18]采用室内模拟培养的方法，研究了羟基磷灰石对土壤中Cd的钝化，发现2%的羟基磷灰石用量下，对2 mg kg-1和5 mg kg-1外源Cd的褐潮土中Cd的可交换态，降低幅度皆达45%，主要原因是羟基磷灰石比表面积较大，对土壤中可交换态Cd有较强的吸附能力。Laperche等[19]研究表明，Zn污染土壤（37 026 mg kg-1）施入磷灰石后，其生长的高粱中重金属含量明显降低，茎尖（干重）中Pb含量从170 mg kg-1下降至3 mg kg-1；XRD和SEM分析结果显示，磷灰石与Pb形成了磷氯铅矿，降低了Pb在土壤中的生物有效性。陈杰华等[20]室内培养试验结果得出，纳米羟基磷灰石的施入可显著降低土壤中Cu和Zn的生物有效性，其主要原因为纳米羟基磷灰石的水解释放出了大量氢氧根离子，导致土壤pH升高，同时纳米羟基磷灰石也能吸附固定重金属，进而降低了土壤中重金属的有效性。不同的磷灰石修复土壤重金属效果也存在差异，Raicevic等[21]对羟基磷灰石（HAP）、北卡罗来纳州磷灰石（NCA）、Lisina磷灰石（LA）和鱼骨合成磷灰石（Apatite II）等4种磷灰石固定U（VI）进行了研究，结果表明，Apatite II，LA和NCA可用于大规模修复低（UO2）2+污染的土壤。

2.1.3 金属氧化物和其他天然环境矿物材料   金属氧化物尤其是铁锰氧化物与重金属离子的相互作用是土壤化学和环境化学研究的重点之一，受到国内外专家的广泛关注[22]。近年来，金属氧化物已用于修复重金属污染土壤。研究表明，由于高价铁能与As(Ⅲ)等重金属离子发生氧化还原作用，铁氧化物及氢氧化物对土壤中As等重金属离子具有较好的固定效果[23]。Kumpiene[24]等对近5年来土壤重金属污染修复材料的研究现状进行了分析，结果表明：土壤中As的固定大多采用含铁氧化物，主要是由于As离子可通过替代铁氧化物表面羟基而被吸附固定，同时也可形成无定形砷酸铁（III）和（或）非溶性的次生矿物。但其固定的效果因重金属离子不同而异。如针铁矿对重金属离子吸附量大小为：Cu2+＜Zn2+＜Ni2+＜Co2+＜Cd2+，并对Pb2+有较大的吸附量；而重金属离子在氧化锰表面上的吸附量为：Pb2+＜Cu2+＜Mn2+＜Co2+＜Ni2+[3]。铁、铝氧化物对Cr(Ⅵ)的吸附量较黏土矿物大得多，其吸附量为：三水铝石＞针铁矿＞二氧化锰＞高岭石[25]。
此外，某些环境矿物材料主要通过提升土壤pH，增加土壤组分对重金属的固定，以含碳酸盐为主的矿物如石灰石、白云石等，可以通过提高土壤的pH降低重金属的有效性。Chen等[26]通过盆栽试验结果表明，碳酸钙可显著降低水稻、白菜和小麦对红壤中Cd的吸收。碳酸盐矿物材料主要是通过改变土壤pH，以及与重金属离子形成难溶性的碳酸盐沉淀以降低重金属在土壤中的有效性。
2.2 改性环境矿物材料
天然环境矿物材料在应用中仍然存在一些不足，所以在使用之前一般需要经过加工和改性，以便提高其性能，使其在实际运用中具有更好的优越性。Diaz等[27]研究表明，经质量比为0.17%和0.5%改性贝得石处理后的土壤，明显抑制了黑麦草对Cd的吸收。Erdemoğlu等[28]报道了有机改性后的叶腊石的XRD，FT-IR 和SEM分析结果，发现叶腊石的表面结构发生了变化，并对Pb2+的吸附能力有较大的改善。表现为对Pb2+浓度为20 mg L-1溶液的吸附能力从35％提高至93％，随着pH的提高吸附能力增加，且在pH为6.5~7.0时吸附能力最强。土柱淋溶试验也表明，未经改良的Zn尾矿土壤（Pb，Cu， Zn和Mn含量较高）可被淋溶的重金属为75%~90%，添加磷酸盐黏土的土壤可被淋溶的部分降至35%~45%，而经腐殖土与磷酸盐黏土共同作用后可被淋溶出的重金属进一步降低至5%~15%[29]。所以适当的改性有利于改善环境矿物对重金属离子的吸附。

2.3人工合成环境矿物材料

近年来，人工合成矿物在污染土壤中的应用越来越多。如人工合成沸石可与重金属形成（氢）氧化物沉淀，并可能进入矿物的结构之中，而有效地降低土壤中重金属的移动性和生物有效性[30]。Sneddon等[31]研究也表明，在Pb、Zn和Cd污染土壤中施加由鱼骨人工合成的磷灰石对Pb和Cd具有较强的固定能力。利用西班牙西南部发电厂的粉煤灰合成的沸石，按每hm2使用10 000~25 000 kg的比例与深度为25 cm的表层土混合1~2年之后，由于沸石使土壤pH由3.3升高至7.6，从而导致土壤中Cd、Co、Cu、Ni和Zn的移动性明显降低，原因是沸石提高了土壤的pH，从而促进了土壤中黏土矿物伊利石对重金属的固定[15]。
此外，纳米矿物学特征与一般宏观晶体的矿物学特征有很大的差异，这些奇妙的矿物纳米效应在净化污染物方面有着不可替代的独特作用[2]。利用羧甲基纤维素钠制备的磷酸铁纳米材料原位固定3种代表性土壤（石灰性、中性和酸性土壤）中Cu（II）的研究结果表明，Cu的移动性、生物有效性皆能降低一半以上，连续提取结果显示交换态和碳酸盐结合态Cu显著降低，而残渣态Cu提高，表明可能通过沉淀和吸附形成了磷酸铜矿物而降低了Cu的有效性，通过MINTEQ模型进一步显示，形成了Cu3(PO4)2和Cu5(PO4)3OH，而导致Cu在酸性条件下的溶解性降低[32]。同时人工合成磷酸铁（蓝铁矿）纳米材料应用于Pb污染土壤，也显著降低Pb在土壤中的移动性与生物有效性，交换态和碳酸盐结合态Pb显著降低，而残渣态Pb提高[33]。对于磷酸盐复合材料研究表明，它可有效地原位固定污染土壤与沉积物中的重金属元素[32]，如Pb、Cd、Zn和Cu等重金属元素，其固定机理为磷酸盐与重金属形成次生磷酸盐沉淀，而其溶解常数极低，并且不易受到环境条件的影响。经研究发现，作为磷酸盐矿物副产品的磷酸盐黏土在Pb污染土壤修复中被认为具有较大的应用前景[34]。
3 环境矿物材料在修复有机物和病毒污染土壤的应用
3.1环境矿物材料在修复有机污染土壤的应用

土壤有机污染物不仅来源广泛，而且种类繁多，是降低土壤质量和破坏土壤生态系统的重要污染物之一，也是地下水污染和地表水污染的主要来源，已引起社会各界的广泛关注。环境矿物材料主要通过吸附固定[35-38]和氧化、催化降解等作用[39-41]修复有机污染土壤。
3.1.1 天然和改性硅酸盐矿物材料   硅酸盐矿物对有机污染物的吸附与解吸附对有机污染物的迁移行为影响较大，因此环境矿物材料对有机污染物的吸附与解吸附特征和机理的研究较多[42-44]。Gianotti等[45]研究了2,4,6-三氯苯和4-氯苯酚在蒙脱石和高岭石上的吸附与脱附性能，这两种污染物在蒙脱石上的最大饱和吸附量为10.0 mg g-1和5.8 mg g-1，在高岭石上的最大饱和吸附量为7.3 mg g-1、2.2 mg g-1。这两种黏土矿物对亲脂性较强的2,4,6-三氯苯的亲和力大于4-氯苯酚。相对于高岭石，蒙脱石对这两种有机污染物的吸附能力较强，主要是由于蒙脱石具有较大的比表面积，且有机污染物能够插层进入到膨润土层间。脱附实验表明，2,4,6-三氯苯在两种黏土上的脱附率较低，仅为4%左右。何杰等[44]研究了天然沸石对苯酚和苯胺的吸附作用，结果表明，天然沸石对苯酚的吸附能力优于苯胺。由于天然硅酸盐矿物存在亲水性无机阳离子，使矿物表面常存在一层薄薄的水膜。因而阻碍诸如酚、苯、胺类等有机物的去除。为了吸附固定环境中的有机污染物，通过一定的改性方法，使有机阳离子进入矿物中，置换出其中的水分子而形成有机硅酸盐矿物。有机硅酸盐矿物的改性剂一般是分子大小不等的有机阳离子表面活化剂，通过离子交换进入矿物层间制得的。Bowman等[46]研究了有机沸石对有机污染物苯、甲苯、二甲苯、乙苯、三氯乙烷和四氯乙烯的吸附机理，有机沸石对有机污染物的吸附能力与有机污染物的辛醇/水分配系数有关。由于硅酸盐矿物对有机物具有吸附性能，因此硅酸盐矿物可以形成封闭障碍，防止有机污染物向土壤和地下水渗入。钠基膨润土为常用的防渗材料，其高度分散性可有效阻止水的流动，有机污染物仅靠自身的分子扩散穿透钠基膨润土，速率很小。若添加少量的有机黏土，其中有机黏土可吸附有机污染物形成封闭障碍，提高其防渗效果。有机膨润土对有机污染物的吸附性能好，作为防渗层后可吸附固定土壤中的有机污染物[37, 47-50]。Li 等[51]研究了水和两种有机污染物在有机膨润土上的渗透性能，结果表明，膨润土原土做成的防渗层可很好阻挡水的穿透，但不能阻挡硝基苯和庚烷的穿透; 但防渗层中加入少量 CTMAB改性膨润土后，硝基苯和庚烷的穿透能力下降1~2个数量级。Lo等[50]研究了汽油在有机膨润土中的迁移行为，发现有机膨润土能够有效阻止有机污染物的扩散，汽油穿过天然膨润土的速率是CTMAB-有机膨润土的5 个数量级，用有机膨润土做成的防渗层性能稳定，基本不会受气候条件的影响，因而是汽油储罐防渗衬里的理想材料。Smith和Jaffe[52]用不同季铵盐表面活性剂制成不同有机膨润土，并研究了含有机膨润土的填埋防渗材料中苯的迁移行为，在相同的环境条件下，加入有机膨润土可显著延缓苯穿透防渗材料的速度，与天然膨润土相比，苯穿透防渗材料的时间从 4 年延迟至大约 275 年，这样就有可能在污染物穿透防渗材料之前被降解矿化。Moon等[53]利用HDTMA改性高岭土和膨润土分别制成有机高岭土和有机膨润土，研究表明，苯、甲苯、乙苯和二甲苯在有机膨润土和有机高岭土上的分配系数在45.7~583.7和57.0~525.1范围之间。水在天然膨润土、有机膨润土、天然高岭土和有机高岭土上的渗透速率分别为2.35×10-9、1.68×10-5、2.16×10-8、1.81×10-6 cm s-1，汽油在这4种黏土的穿透速率分别为8.41×10-5、2.53×10-8、4.61×10-5、5.62×10-8 cm s-1s。水在有机黏土上的渗透速度是在天然黏土矿物上的2~4数量级，主要是由于天然黏土矿物表面硅氧结构的亲水性和结构外部阳离子的水解性，以及矿物表面带有负电荷，而水具有极性，很容易到达天然矿物表面。此外，水能使这些双层黏土矿物膨胀，进一步降低水的渗透能力。有机黏土具有较强的亲脂性，水很难到达有机黏土表面，因此天然矿物对水的滞留能力较有机黏土强。而对于非离子型有机污染物，其在天然黏土矿物和有机黏土上的渗透速率相反。有机黏土固定有机污染物的能力较天然黏土要高出几十至几百倍，可以作为防渗材料固定有机污染物并阻止有机污染物的迁移，从而能有效修复有机污染土壤。
硅酸盐矿物不但对有机污染物具有吸附固定作用，而且对有机污染物具有催化氧化作用。黏土矿物具有层状结构和离子交换特性，在其表面或者内部存在氧化中心导致自由基的产生从而氧化有机污染物[54]。黏土矿物的催化活性大小取决于黏土矿物的类型、可交换的阳离子、黏土矿物的比表面积和表面的酸度。Kim等[55]研究了蒙脱石和高岭石催化降解抗生素红霉素，结果表明蒙脱石的催化活性较高岭石强；在25℃时，可交换的阳离子对促进催化降解红霉素的大小依次为K+<Ca2+<Fe3+；当可交换离子为H+时，黏土矿物对红霉素的降解颇为明显。Tao等[56]研究发现，土壤中黏土矿物对三氯乙烯的光化学行为有促进作用，不同类型的黏土矿物对光降解的作用显现出明显差异，Zn2+-蒙脱石>硅胶>高岭石>Ca2+-蒙脱石>Cu2+-蒙脱石。Sukul等[57]的研究发现，土壤中甲霜灵的光转化程度与土壤中的黏土矿物含量呈负相关。这主要是因为甲霜灵进入土壤中黏土矿物中，这样对光起到了屏蔽作用。
3.1.2 金属矿物材料   金属氧化物与有机物通过配位体交换、静电作用力、阳离子架桥、憎水作用、熵作用、氢键作用吸附有机物[58]。Juliana等[59]等研究了铁、锰的氧化物对大环内酯类抗生素（克拉霉素和罗红霉素）的吸附，铁锰氧化物对大环内酯类抗生素有较强的吸附能力，其吸附等温线符合Freundlich模型，且抗生素在铁锰氧化物上的吸附容量较大，其吸附机理主要是由于抗生素与铁锰氧化物表面发生了配位作用。Hamdan[60]报道了大环内酯类化合物能与铁离子发生配位作用，带有羟基、羰基和氨基的有机化合物如四环素和喹诺酮类药物在铁锰氧化物上均有较强的吸附性能。Bernard等[61]研究结果表明，各种有机污染物被软锰矿（β-MnO2）吸附时，软锰矿对阴离子型有机污染物吸附较弱，而对阳离子有机污染物的吸附性能较强，同时憎水性有机污染物对软锰矿有较强的亲和力。在金属铁处理有机物污染土壤方面，利用零价铁（Fe0）对硝基化合物进行还原处理是近年来发展起来的新技术。陈宜菲等[62]利用零价铁还原土壤中硝基苯类化合物的研究结果显示，零价铁将2-硝基苯和2-氯硝基苯还原成2-甲苯胺和2-氯苯胺，提高了其生物降解性能，为土壤中硝基苯类的处理提供了一条新的途径。环境矿物材料除了对土壤中的有机物有吸附固定作用外，对有机物也起到氧化、催化降解作用。光化学降解法目前主要应用于水体中有机物的降解，用于土壤中的有机物降解研究主要集中于机理研究。Gohre[63]研究表明，在光辐射下，土壤中产生激发态的单重氧，含硫农药可以被转化为亚砜类物质。带有表面电荷及含有变价元素的天然铁锰氧化物和氢氧化物是典型的潜在氧化剂，它们通常具有较大的比表面积，反应性强，能与还原性的酚类化合物发生氧化还原反应，使得某些有毒的酚类化合物发生氧化降解作用[30, 54, 58-59, 64-65]。铁氧化物可以吸附合成有机酸，如乳酸、酒石酸、苯乙酸和柠檬酸等[54, 64]，并且对有机物的转化和降解具有催化作用[58]。氧化钛和氧化铁对土壤表层有机污染物的光降解具有催化作用。
3.2 环境矿物材料在修复病毒污染土壤的应用
病毒可随着水分进入土壤深层，并进入地下水。在我国，病毒污染问题很严峻，尤其将地下水作为唯一饮用水的广大农村地区。近年来，国外关于病毒在土壤中的迁移行为及其影响因素的研究已经给予了高度重视，而在我国，病毒在土壤中的环境行为研究近几年才给予关注[66-68]。研究发现，比表面大、表面带正电荷的矿物对病毒的吸附性能较好[69-71]。黏土矿物对各种病毒吸附固定作用已有研究报道，如高岭土吸附噬菌体T2[72]，高岭土、膨润土和酸化黏土能够吸附传染性造血坏死病毒[73]、膨润土能够吸附病毒T7等[74]。Moor等[70]研究了34种矿物和土壤对脊髓灰质炎病毒的吸附固定能力，结果表明，矿物表面所带的正电荷总量与病毒吸附量之间存在显著相关性，以铁氧化物为主要成分的磁性沙土和赤铁矿对病毒的吸附能力较强，而蒙脱石、海绿石、页岩对病毒的吸附能力相对较弱。Ryan和Elimelech[75]也指出，铝、铁、锰等金属氧化物在pH接近中性时带正电荷，即使其含量很低，但对病毒的吸附量可能以数量级增长。沈林林等[76]研究了纳米氧化铁对病毒的吸附性能，结果表明，4种纳米氧化铁（α-Fe2O3、γ-Fe2O3-B、γ-Fe2O3-N、Fe3O4）对病毒均具有较高的吸附能力，其中α-Fe2O3对病毒吸附比例最高。纳米氧化铁对病毒的吸附均为优惠吸附，可能存在多层吸附，其吸附行为以电性吸附为主，并指出纳米氧化铁是一种潜在的病毒净化理想材料。
3  展 望
鉴于环境矿物材料在土壤环境修复的应用中具有原位、操作简便、见效快和成本低等优势，而我国天然环境矿物材料资源又比较丰富。因此，我国环境矿物材料在土壤环境修复中具有一定的发展潜力和良好的应用前景。近年来，虽然环境矿物材料应用于土壤环境修复研究取得了一些重要进展，但其研究成果仍多处于实验室和田间试验阶段，实际工程应用还不多，许多方面仍待深入研究。如环境矿物材料在针对不同土壤和污染物的实际应用效果、修复机制、影响因素和可行性技术等方面研究尚显不足。又如环境矿物材料通过固定土壤中污染物而降低其移动性和有效性，达到净化目的，但在土壤中不易将固定污染物的环境矿物材料与土壤分离，因此，当土壤环境条件发生变化时，被固定的污染物又可能重新释放出来，产生二次污染的问题；再者，环境矿物材料使用有可能对土壤中养分产生影响，尤其对土壤中钾铵等营养成分有效性产生影响等[77]。基于上述环境矿物材料修复土壤的研究现状和存在的问题，我们提出该领域应着重研究方向为：
（1）高效环境矿物材料的筛选。我国天然环境矿物材料资源丰富，种类较多，为寻找原位、高效和成本低廉的土壤环境修复技术提供了有利条件。针对不同类型和特点的污染土壤，首先需要筛选高效的环境矿物修复剂，应针对不同土壤和污染种类，从净化效果、经济有效用量和使用的可行性技术等方面开展深入研究，但目前该方面的系统研究仍不够。如膨润土在我国资源十分丰富，分布面广，成本较低，又由于膨润土的主要矿物成分为蒙脱石，在土壤环境修复中有其良好的应用前景，但针对具体的污染土壤，何处的膨润土最好、如何应用等尚需进一步探讨。又如金属氧化物尤其是铁锰氧化物与土壤中重金属离子或有机污染物相互作用是土壤化学和环境化学一个研究重点，倍受国内外学者的关注。但对其作用机理，尚缺乏深入认识，其应用实例尚少。因此，需要在原有研究工作的基础上对其作用机理和应用开展进一步的研究。再如，近年来国外研究人员对病毒在土壤中的迁移行为及其影响因素的研究已经做了大量的工作，利用环境矿物材料修复病毒污染土壤的研究工作在我国刚起步，因此，利用环境矿物材料吸附固定病毒的作用机理和应用也需要进一步探讨。
（2）环境矿物材料的改性与复配技术。环境矿物材料可以固定土壤中有机污染物而降低其扩散性，达到净化目的。天然环境矿物材料对有机污染物的固定能力相对较弱，通常需要改性。同时，进一步提高天然环境矿物材料对重金属、病原生物的吸附能力也需要有效的改性技术以减少其使用量。此外，针对复合污染或多形态污染物，也需要多种环境矿物材料的复配或联合使用。因此，研发新型环境矿物材料用于修复污染土壤的研究亟待深入，重点在改性技术及复配技术方面，如有机黏土、柱撑、纳米化环境矿物材料等开发。
（3）多功能环境矿物材料的开发。环境矿物材料可与土壤中的某些营养成分作用，因而对土壤系统中养分的有效性产生影响。鉴于此，在实际应用过程中可以将用于治理土壤污染的环境矿物材料与肥料相结合，一方面可以修复污染土壤，另一方面也可达到对肥料的一定控释作用。因此，合理地将环境矿物材料修复污染土壤与施肥相结合，研发环境矿物材料与肥料配合的、针对不同退化土壤的多功能环境矿物材料，不仅发挥环境矿物材料的双重功效，而且又可以降低其成本。
（4）环境矿物材料的土壤修复工程应用与评价。目前，多数研究工作仍处于实验室阶段，实际工程应用方面仍然缺乏，需要从实际应用角度出发，开展工程应用的中试和示范工程研究，并对其修复效果及其生态环境效应进行追踪评价，建立有关污染土壤修复工程实施技术规范。
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DEVELOPMENT OF RESEARCH ON APPLICATION OF ENVIRONMENTAL MINERAL MATERIALS IN REMEDIATION OF SOIL ENVIRONMENT
Liu Yun1  Dong Yuanhua1† Hang Xiaoshuai2  Ma Yijie1
(1 State Key Laboratory of Soil and Sustainable Agriculture, Institute of Soil Science, Chinese Academy of Sciences, Nanjing 210008, China)
Abstract Researches and development of environmental mineral materials (including natural mineral materials, modified mineral materials, synthetic mineral materials, and et al.) used to remedy soils polluted by heavy metals, organic pollutants and virus was reviewed. A range of environmental clean-up technologies has been developed, using environmental mineral materials to remedy contaminated soil, e.g. the use of clay to remedy polluted soil, and of iron and manganese oxides to deal with soils polluted with heavy metal and organic pollutant. In remediation of soils polluted with heavy metals, mineral apatite and metallic minerals containing elements with changeable valence are used as reductant or oxidant to react with pollutants. And further research and development of the materials based on cost/effeciency, mechanism, application and modification of mineral materials and relationship between soil nutrients and environmental mineral materials are suggested. 
Key words Environmental mineral materials; Heavy metal pollution; Organic pollution; Virus pollution; Soil remediation 
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