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摘 要：中国农田土壤重金属污染问题严峻，严重威胁农产品安全。研发长效、稳定的原位钝化材料成为当前重金属污染农田安全利用的研究热点。层状双金属氢氧化物（LDHs）具有比表面积大、离子交换能力强、结构可调及超稳矿化等独特优势，为突破传统材料瓶颈提供了新途径。本文从作用机制、材料设计与稳定性评估三个维度系统综述了LDHs在农田土壤重金属原位钝化中的研究进展。首先，剖析了其通过同晶替代、离子交换、吸附-沉淀及氧化还原-沉淀多路径协同钝化重金属的机制；其次，总结了单一LDHs及其复合材料对农田土壤重金属原位钝化的效果，探讨了通过层板阳离子调控、层间客体功能化及复合设计实现“分子工程”设计，以提升靶向性；最后，从化学、物理和生物角度评估了其钝化效果的长期稳定性，揭示了其抗环境干扰的潜力。最后，分析了当前LDHs研究中存在的挑战、展望了未来研究方向，旨在为LDHs原位钝化农田土壤重金属的靶向设计、精准施用、长效和安全性评估提供参考。
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Progress and Prospects of Layered Double Hydroxides in In-situ Passivation of Heavy Metals in Agricultural Soil
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Abstract: Heavy metal contamination in agricultural soils in China is severe, posing a significant threat to the safety of agricultural products. The development of long-lasting and stable in-situ passivation materials has become a current research hotspot for the safe utilization of contaminated farmland. Layered double hydroxides (LDHs) possess unique advantages such as large specific surface area, strong ion-exchange capacity, tunable structure, and super-stable mineralization, offering a new pathway to overcome the limitations of traditional materials. This article systematically reviews the research progress of LDHs in the in-situ passivation of heavy metals in farmland soils from three perspectives: mechanisms of action, material design, and stability evaluation. Firstly, it analyzes the mechanisms by which LDHs synergistically passivate heavy metals through multiple pathways, including isomorphous substitution, ion exchange, adsorption–precipitation, and redox–precipitation. Secondly, it summarizes the effectiveness of both pure LDHs and their composite materials in the in-situ passivation of heavy metals in farmland soils, and discusses the “molecular engineering” design achieved by regulating layer cations, functionalizing interlayer guests, and composite design to enhance targeting capability. Finally, the long-term stability of their passivation effects is evaluated from chemical, physical, and biological perspectives, revealing their potential to resist environmental interference. The article concludes by analyzing current challenges in LDH research and outlining future research directions, aiming to provide insights for the targeted design, precise application, long-term effectiveness, and safety evaluation of LDHs in the in-situ passivation of heavy metals in farmland soils.
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我国土壤环境总体状况不容乐观，部分地区重金属污染较为严重[1]。目前受污染耕地安全利用技术研发主要集中在低积累品种选育[2]、原位钝化[3]、水分管理[4]、叶面阻控等[5]方面，但稳定低积累品种培育周期长，筛选出的品种低积累特征不稳定，低积累与高产矛盾突出[6]。原位钝化技术具有高效、快速、易操作、适用范围广等优点，比较适合我国重金属污染农田安全利用的要求。应用较多的钝化材料包括石灰、硅钙类材料、含磷材料、黏土矿物、有机物料、生物质炭及新型纳米复合材料等[7-8]，但目前常用的钝化材料吸附位点有限、钝化机制单一、选择性和稳定性差、复合污染同步钝化难，长期大量或高频率施用易造成土壤次生障碍，并且同步降低土壤中重金属和微量营养元素有效性，增加水稻重金属吸收潜能[9-10]。因此，在农田重金属原位钝化领域，亟待研发更多可克服传统材料固有缺陷的钝化材料。
层状双金属氢氧化物（Layered double hydroxides，LDHs）是一类天然矿物材料，又称水滑石类化合物，是一种基于带正电的阳离子层板和层间插层阴离子组成的八面体单元（图1）。其化学式可用[M(Ⅱ)1–xM(Ⅲ)x(OH)2]x+(An-)x/nmH2O表示，M(Ⅱ)和M(Ⅲ)分别表示构成主体层板的二价和三价金属阳离子；x 代表二价金属离子物质的量与金属离子总物质的量的比；m和An-分别代表存在于层间廊道的水分子数量和层间阴离子，用以中和金属主体层板上的正电荷[11]。LDHs具有大的比表面积和丰富的表面官能团，提供大量吸附位点，对多种重金属阳离子和阴离子均表现出优异的吸附容量和固定化效率，还可通过同晶替代机制将重金属离子牢固地固定在其层板晶格中，形成热力学极其稳定的矿物相，显著降低了重金属在环境条件变化下的再活化风险，同时其层板金属阳离子（如Mg2+、Al3+、Ca2+、Fe2+/3+、Zn2+）和层间阴离子（如CO32−、Cl−、NO3−、SO42−以及功能性有机/无机阴离子）均可调控，这种“分子工程”特性使其能够针对特定重金属设计高选择性吸附剂，并且LDHs兼具固定阳离子与阴离子的双重能力，一举解决了传统材料在复合污染治理中的协同难题。同时，负载LDHs的复合材料巧妙地结合了载体的稳定结构与LDHs特有的阴阳离子同步捕获能力，实现了对复杂污染体系中多种重金属的高效修复。由于LDHs能够较好地解决传统钝化材料稳定性差、靶向性低、复合污染同步钝化难等瓶颈问题，在环境修复领域有着广阔的应用前景[12-14]。
鉴于农田重金属污染治理的紧迫性、现有钝化材料的局限性以及LDHs所展现出的独特优势与巨大潜力，本综述旨在系统阐述LDHs钝化土壤重金属的核心作用机制；全面梳理单一LDHs及其复合材料在农田重金属原位钝化中的应用效果与影响因素，并与传统钝化材料进行对比；深入探讨LDHs钝化重金属的长期稳定性；客观分析当前研究存在的挑战与不足，为LDHs在重金属超标农田中安全利用和规模化应用提供科学参考。
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图1层状双金属氢氧化物（LDHs）的结构示意图
Fig. 1 Schematic diagram of the layered double hydroxides (LDHs) structure
1 LDHs钝化土壤重金属的作用机制
LDHs对土壤重金属的优异钝化能力，其核心归因于其独特的层状结构及高度可调的化学组成。这种可调变性使得通过“分子工程”对LDHs进行靶向设计成为可能，具体体现为“层板工程”与“层间工程”两大路径：通过调控层板金属阳离子的种类与比例，可优化材料对目标重金属的同晶替代与吸附能力；通过选择或设计功能性的层间阴离子，可赋予材料特定的离子交换、选择性络合或氧化还原活性。基于上述设计，其核心机制可归纳为四类（图2）。
（1）同晶替代：本质上是重金属离子凭借其离子半径与层板金属离子的匹配性，发生晶格层面的取代，形成热力学极其稳定的新矿物相，这是LDHs实现重金属“超稳矿化”的关键，其物理化学基础是形成结构的溶度积（Ksp）极低，远低于传统的氢氧化物或碳酸盐沉淀。例如，镉铝层状双金属氢氧化物（CdAl-LDHs）的Ksp（<10-27.3）远低于CdCO3和Cd(OH)2的Ksp（分别为10-11.3和10-13.6），CaAl-LDHs在固定Cd时表现出超稳矿化效应[15-16]。土壤中常见的重金属阳离子与被置换层板金属离子的对应关系有：Cd2+-Ca2+[17]；Ni2+/Cd2+/Cu2+-Mg2+[18]。Chi等[19]通过X射线衍射（XRD）和X射线吸收精细结构（XAFS）表征，证实了CaFe-LDHs在矿化Ni2+过程中的同晶替代。Lai等[20]合成单层MgAl-LDHs，通过XAFS和密度泛函理论（DFT）表征，发现Ni2+、Cd2+和Cu2+被矿化至LDHs层板中。
（2）层间离子交换：LDHs由带正电的层板和层间阴离子构成，整体呈电中性。这种独特的结构为其提供了天然的阴离子交换容量，利用LDHs层间阴离子的可交换性，通过静电作用捕获重金属阴离子。对阴离子的亲和力遵循经典的Hofmeister水合半径序列，其一般顺序为：CO32−>SO42−>OH−>F−>Cl−>Br−>NO3−>I−[21]。土壤中常见的重金属阴离子与交换层间离子的对应关系有：AsO43−-CO32−[22-23]。Chen等[24]从配位环境和价态变化的角度论证了MgFe-LDHs对AsO43−的去除机制，同时利用扩展X射线吸收精细结构谱（EXAFS）准确地确定LDHs层间阴离子的配位环境，结果表明，随着AsO43−含量的增加，LDHs层板内层形成Fe-As配位，由于静电作用，越来越多的AsO43−进入层间空间。
（3）吸附-沉淀：对于重金属阳离子表现为双重路径，一方面层板表面丰富的-OH基团直接络合重金属离子；另一方面，通过插层离子强化靶向吸附作用。基于硬软酸碱理论[25]，
LDHs层板表面的羟基作为Lewis碱位点，与重金属离子发生内层或外层表面配位反应，形成稳定的表面络合物，该过程受金属离子的电荷密度、离子半径和配位偏好支配；而对于软酸离子可借助具有软碱位点的插层离子实现对特定重金属选择性络合[26]。目前，国内外研究学者已经成功设计出多硫化物（S4²⁻、MoS4²⁻等）、靶向软酸金属（Hg2+、Ag+）[27-28]、有机官能团（-SH、-NH₂等）等通过Lewis酸碱作用定制靶向性材料[29-33]。
（4）氧化还原-沉淀：利用LDHs层板或层间具有氧化还原活性的组分，将高毒性、高迁移性的重金属形态转化为低毒性、易沉淀的形态，继而固定，以此解决高毒性、高迁移性与难沉淀性之间的矛盾。王文琦等[34]制备了FeMn-Cl-LDHs，通过Mn的强氧化性将难处理的As(III)转化为易吸附的As(V)，再通过Cl⁻的离子交换将As(V)锚定在层间，两者通过电荷补偿与空间适配相互促进，最终实现As(III)的高效、稳定去除。Ma等[35]研究了MgAl-MoS4-LDHs对HAsO42−等含氧阴离子的吸附性能，发现As(III)通过As-S配位键与MoS42−结合。
尽管上述机制各具特色，实际应用中通常多路径协同作用，LDHs对重金属的钝化性能受其结构金属阳离子、层间阴离子和环境条件的密切影响。pH在此过程中扮演着关键角色：在酸性土壤中，LDHs的结构稳定性面临挑战，其主导机制为快速的层间离子交换与表面吸附-沉淀，这能迅速降低重金属的生物有效性，但固定效果可能因结构溶解而难以长效维持；随着环境变为中性至碱性，LDHs结构趋于稳定，此时热力学上更稳固的同晶替代机制的重要性显著增强，能将重金属离子永久性地固定于其层板晶格中，实现超稳矿化，同时氧化还原-沉淀机制也在适宜的pH窗口下高效进行。重金属的种类则直接决定了机制的选择性路径：对于阳离子型重金属，同晶替代和吸附-沉淀是主导机制；而对于阴离子型/多价态重金属（如As），则主要通过层间离子交换捕获，并尤其依赖氧化还原-沉淀机制先行将其从高毒性的As(III)转化为低毒、易固定的As(V)，形成一个“先转化，后固定”的协同序列。此外，土壤中存在的竞争离子（如Ca2+、PO43-）会通过占据位点而抑制相应的同晶替代或离子交换机制[36]。
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图2 LDHs 对土壤重金属的钝化机制
Fig. 2 Passivation mechanisms of LDHs for soil heavy metals
2 LDHs在农田土壤重金属原位钝化中的应用
2.1 单一LDHs在原位钝化土壤重金属中的应用效果
由于LDHs的层间可插层性、层板组成的可调变性等特点，单一LDHs材料表现出对土壤重金属出色的钝化效果，主要总结在表1中。从中可以看出，共沉淀是其主要的制备方法，对土壤重金属的钝化率在25%~96%，对作物可食部位重金属含量的降低率在14%~66%，LDHs有着高效固定、多金属协同固定、土壤pH适应性强等特性，是土壤重金属污染修复的理想材料。
表1 单一LDHs在土壤重金属钝化应用中的效果
Table 1 Effects of single LDHs in the application of heavy metal passivation in soils
	LDHs
	制备方法①

	采样地点②
	土壤pH③

	重金属类型④
	重金属总量/(mgkg-1)⑤
	有效态重金属含量/(mgkg-1)⑥
	施用量/（thm-2）⑦
	实验方法⑧
	土壤重金属钝化效果⑨
	作物类型⑩
	可食部位重金属含量降低率⑪
	文献⑫

	CaFeAl-MSA-LDHs
	共沉淀
	江西贵溪
	5.3
	镉
	1.49
	0.451
	5.2
	土培
	70%
	-
	-
	[37]

	CaAl-LDHs
	共沉淀
	江苏
	6.2
	镉
	-
	0.018
	3.64
	大田
	62%
	小麦
	64%
	[38]

	CaAl-LDHs

	共沉淀

	云南兰坪
江苏昆山
江苏南京
	5.3
5.8
6.1
	镉

	4.57
0.81
0.33
	1.1
0.09
0.01
	26
13
13
	土培

	37%
43%
54%
	-
	-
	[39]

	ZnFe-LDHs
	共沉淀
	-
	-
	砷
	-
	0.35
	2.6
	土培
	83%
	-
	-
	[40]

	MgAl-DDTC-LDHs
	煅烧-复水化
	江苏常州
	6.5

	砷
	34.2
	
	13
	土培
	96%
	-
	-
	[41]

	CaFeAl -LDHs

	共沉淀

	中国西南

	-
	镉
铅
砷
锑
	24.6
204
308
62.1
	3.79
3.9
0.47
0.23
	78

	大田

	72%
40%
74%
27%
	芫荽

	23%
63%
42%
66%
	[42]


	CaFe-LDHs

	共沉淀
	湖南衡阳
	5.8

	镉
砷
	4.37
43
	0.736
1.4
	26
	土培
	96%
80%
	-
	-
	[43]

	CaMgAl-LDHs
	共沉淀
	中国西南
	7.7

	镉
砷
	13.3
807
	4.51
1.92
	130
	土培
	25%
51%
	-
	-
	[44]

	CaAl-LDHs

	共沉淀

	甘肃白银

	-
	铜
锌
镉
铅
	-
-
-
-
	0.41
5.26
0.71
0.009
	3.64

	大田

	30%
67%
58%
39%
	荞麦

	14%
25%
31%
23%
	[45]



注：MSA：巯基琥珀酸，DDTC：二乙基二硫代氨基甲酸。Note: MSA: Mercaptosuccinic acid, DDTC, Sodium diethyldithiocarbamate. ①Preparation method, ②Locations, ③Soil pH, ④Heavy metal element, ⑤Total heavy metals(mgkg-1),⑥Available heavy metals(mgkg-1), ⑦Dosage(t/ha), ⑧Experimental method, ⑨Passivation efficiency of soil heavy metal, ⑩Crop species, ⑪Reduction rate of heavy metal content in edible parts, ⑫References.

2.1.1  层板组成对原位钝化重金属的影响    由于LDHs层板组成离子可变性，近年来研究人员开始探索使用适合的LDHs用于土壤重金属原位钝化。Ca2+和很多重金属阳离子之间的离子半径相似，可通过高效的同晶替代机制，将重金属阳离子固定于其层板晶格之中，形成热力学稳定的矿物相，钙基LDHs(Ca-LDHs)与其他LDHs相比，在重金属阳离子吸附方面表现出显著的优势[46]。例如，田间施用CaMg-LDHs可使水稻糙米中的Cd含量降低17.6%~19.6%，效果优于普通石灰处理（13.6%~17.3%）；此外，在降低土壤Cd生物有效性方面，CaAl-Cl-LDHs的效能可达传统材料Ca(OH)₂的3倍~6倍，凸显了其精准高效的钝化潜力[47-48]。As在土壤中通常存在多种价态，且不同价态的生物毒性效应存在显著差异[49-51]。Fe/Zn/Mn-LDHs等常被用来降低这类重金属的毒性，抑制其植物可利用性和移动性。Liu等[40]制备的ZnFe-LDHs 材料可通过光催化或自身氧化还原作用，将毒性更强的As(III)转化为更易被吸附的As(V)；同时，他们仅使用Ca(OH)2和FeCl3生产出CaFe-LDHs，并实现对As等多种重金属具有优异的吸附性能。研究显示，由于Ca(OH)2的溶解度较Fe(OH)3高，吸附过程中Ca从CaFe-LDHs中浸出至水中，LDHs形成具有大表面积和多孔结构的FeOOH无定形结构，对As有很强的固定吸附作用[52-54]。
2.1.2  层间客体对原位钝化重金属的影响    层间客体的设计与选择是调控LDHs吸附性能与选择性的另一关键维度，通过插层不同无机或有机阴离子，可有效调节层板电荷、层间距及表面化学性质，进而实现对特定重金属的增强吸附或选择性固定[55]。例如，有研究通过将各种阴离子（CO32−、SO42−、NO3−、Cl−）插层的MgAl−LDHs作为吸附剂去除Cd2+，结果表明，吸附容量的顺序与结合能的顺序一致，表现为：MgAl−CO3−LDHs(−118.92 eV)<MgAl−SO4−LDHs(−118.02 eV)<MgAl-Cl−LDHs (−58.78 eV)≈MgAl−NO3−LDHs(−58.44 eV)[56]。同时，He等[37]通过将巯基琥珀酸插入CaFeAl-LDHs的层间来实现土壤Cd2+的选择性固定化，材料对土壤水浸液中Cd的去除率达99%，对土壤有效态Cd的固定率达70%，但对有益金属元素Fe、Mn和Zn的固定效果较弱，分别为石灰的2/7、5/7和1/2。有效解决了Fe、Mn和Zn等离子性质与Cd类似，常规钝化材料在降低土壤中Cd时也降低微量营养元素有效性的问题[57]。
2.1.3  其他改性方法对原位钝化重金属的影响    传统LDHs在实际应用中面临层间距限制大分子插入、结构稳定性差及颗粒形貌影响吸附效率等瓶颈。近年来，研究者通过表面修饰技术、煅烧-水化结构调控及纳米形貌工程等策略，系统优化了LDHs对重金属的捕获能力与环境适应性，以下从分子设计、结构调控及材料制备维度，结合典型研究案例，阐述 LDHs 在钝化土壤重金属中的创新机制与应用进展。
表面修饰旨在克服传统LDHs层间距有限、对大分子插层容纳性差的问题，以增大比表面积[58]。Zhao等[59]采用二硫代氨基甲酸酯修饰的MgAl-LDHs，可在低浓度下通过表面配位优先固定Cu2+、Pb2+、Cd2+等重金属，随着污染负荷增加，Zn2+、Cd2+等离子则可进一步通过同晶置换进入层板，实现多机制协同钝化。同样，纳米形貌与结构工程通过调控LDHs的微观形貌以增大比表面积，暴露更多活性位点[60]。Jing等[61]采用无表面活性剂法制备了三维MgAl水滑石空心微球（HMS-LDHs），根据位能分布理论，空心微球结构增加了重金属的吸附位，有利于吸附过程的进行；柱淋洗实验表明，HMS - LDHs可有效增强土壤中重金属的滞留，防止其进一步迁移。然而，形貌的影响并非普适，其对不同重金属的钝化效果可能具有选择性，例如，单层LDHs对Cr的固定率显著高于多层LDHs，但对Cd的固定效果可能相反，这反映了形貌‑性能关系中存在的重金属特异性[62-63]。
2.2 负载LDHs的复合材料在原位钝化土壤重金属中的应用效果
由于农田土壤环境复杂，LDHs在去除污染物的过程中，缺乏载体支撑，可能会遇到层间结构塌陷和团聚结块的问题[64-65]。同时，尽管传统钝化材料本身具有一定的吸附能力，但其孔隙结构、表面化学性质和吸附选择性有限，通过将其与LDHs复合，可显著提升材料的吸附容量、选择性和稳定性，实现协同增效，成为一种高效、低成本、环境友好的新型吸附材料，尤其适用于复杂污染物的去除[66]。例如，Irfan等[67]以生物质炭（BC）和1, 3, 5-苯三羧酸（H3BTC）为配体调控结构，构建了MnFe-LDHs/BC@H3BTC以增强对水体中亚砷酸盐的去除作用，结果表明：材料在2 h内实现对As(III)的快速去除，并达到接近平衡，MnFe-LDH/BC@H3BTC对As(III)的去除率较MnFe-LDH@H3BTC高1.1倍，较MnFe-LDH/BC高1.17倍，较原始MnFe-LDH高1.3倍。近年来，也有研究学者开始研发LDHs复合材料用于土壤重金属污染原位钝化，主要结果总结于表2，从表中可以看出，LDHs复合材料对土壤重金属的钝化率在8.4%~86%，对作物可食部位重金属含量的降低率在5.6%~32%。

表2 LDHs复合材料在土壤重金属钝化应用中的效果
Table 2 Effects of LDHs composites in the application of heavy metal passivation in soils
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	共沉淀
	湖南
	6.4

	镉
砷
	4.1
112
	0.9
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	共沉淀
+湿法造粒
	韩国
	-

	砷
铅
	149
337
	10.6
120
	130
	土培
	50%
31%
	-
	-
	[73]

	BC@FeMnMg-LDHs
	共沉淀
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2.2.1  LDHs/有机复合材料    生物质炭作为常用的有机改良剂，受到吸附能力和反应速率等方面的限制，LDHs改性生物质炭是一种有效途径，可克服未改性生物质炭在污染物去除能力不高等方面的不足[75-76]。例如，以玉米秸秆生物质炭负载钙铁LDHs可使土壤中Cd、Pb、Cu的生物有效性分别降低21%、25%和23%；使用ZnAl-LDHs改性生物质炭则能使石灰性土壤与红壤中可交换态As的固定率分别达到17%和20%，而未负载LDHs的生物质炭对土壤As的钝化无影响甚至有负面影响[77-78]。此外，研究进一步揭示，此类复合材料不仅能在土壤中固定重金属，还可影响其在植物体内的迁移与形态转化，Lyu等[70]使用透射电子显微镜与能量色散X射线能谱仪联用（TEM-EDS）技术进一步揭示，生物质炭负载的LDHs能在水稻根际微环境中发挥作用，使得As和Cd从亚稳态Fe-Al氧化物结合态转化为半胱氨酸结合的As(V)/Cd和Cd(OH)2的稳定络合物，展现出“土壤固持‑植物内稳”的多级修复功能。
有机固体废物堆存与不当处置不仅占用宝贵的土地资源，更易造成严重的环境污染和资源浪费，随着可持续发展理念的深入和资源循环利用需求的日益迫切，如何高效、环保地实现固废的二次资源化已成为研究热点[79]。废旧纺织品是一种难降解的废弃物，具有表面积大、机械稳定性好、成本低、易回收等优点，也是LDHs的理想载体材料[80]。Zhao等[81]制备了Mg-Al水滑石包覆废旧纺织品（MgAl-LDHs@WT），用于土壤中As(V)等金属离子的去除，柱淋洗实验表明，添加MgAl-LDHs@WT后，As(V)的去除率可达90%以上。
2.2.2  LDHs/无机复合材料    LDHs作为典型的阴离子黏土，这限制了它在吸附阳离子方面的应用；蛭石是一种天然层状硅酸盐黏土，具有表面积大、机械稳定性好、层板带负电荷、成本低、生态友好等优点，是理想的LDHs支撑材料[82]。Zhao等[83]以蛭石为载体，制备了具有三维分级结构的层状镁铝双氢氧化物（LDHs@VMT），结果显示LDHs@VMT能有效吸附和固定土壤中重金属，Cu2+、Pb2+和Ni2+的固定率分别为38%、33%、35%。Zhang和Liu[84]以煅烧白云石为原料，制备了层状双氢氧化物（LDHs-D），并将其用于Cd、Cr污染土壤的修复，结果表明，26 thm-2的LDHs-D在48 h内可固定土壤中40%的Cr和87%的Cd。
无机固体废物常含有丰富的资源[85]，例如，废弃镁碳砖中含有丰富的氧化镁和石墨，直接填埋会造成浪费，Zhao等[69]采用简单的干湿球磨法，合理利用了镁碳砖的氧化镁和石墨资源，制备了碳载水滑石，该材料中的石墨组分能促进电子转移，LDHs组分则通过层间离子交换固定As(V)，或通过表面吸附沉淀固定Pb(II)、Cu(II)等阳离子，从而实现对阴阳离子型重金属的同步去除。同样，Li等[86]成功合成了由二次铝灰（SAA）衍生的纯Mg-Al-LDHs，用于修复受Cd(II)污染的土壤。经水解和碱萃取纯化得到的SAA-LDHs具有较好的吸附能力，能有效降低土壤中Cd(II)的淋溶风险和生物毒性。
LDHs通过多机制协同作用，在农田土壤重金属原位钝化中展现出高效、稳定的修复潜力。单一LDHs虽具结构可调性，但易受土壤环境影响，存在团聚与失稳风险；复合材料通过载体增强其分散性与稳定性，却面临成本提升及潜在生态风险。目前研究缺乏两类材料的系统对比，难以明确其适用场景与优劣机制，未来需加强对比研究，以理性指导材料设计与田间精准施用。
3 LDHs原位钝化土壤重金属的稳定性
钝化剂的加入仅改变了重金属的形态，降低了其生物有效性，但重金属元素仍在土壤中。在进行农业生产时，受到土壤的返酸、干湿交替、冻融等环境条件变化的影响，土壤中钝化的重金属可能会重新释放[87-88]。LDHs对重金属的原位钝化效果，其长期稳定性是决定该技术能否从实验室走向田间应用的关键。
3.1 化学稳定性
化学失稳是LDHs钝化效果衰减的最主要途径，其核心是土壤pH波动触发的溶解与解吸。土壤酸化会直接攻击LDHs的结构完整性。大量的H⁺会质子化层板表面的羟基位点，破坏其与重金属离子的配位作用；同时，H⁺可与层间阴离子反应，导致结构坍塌并释放被固定的重金属。在较低的初始pH条件下（如pH=2），LDHs相可能发生分解，导致吸附能力下降[89]。研究表明，通过材料设计与复合可显著提升LDHs的耐酸性。 例如，巯基琥珀酸插层的CaFeAl-LDHs在模拟土壤酸化（pH 4.5）条件下，土壤有效Cd的再活化率仅为8.5%~17%，远低于传统石灰处理（35%~41%）[90]。将LDHs与生物质炭等载体复合，也能有效缓冲质子攻击，维持结构完整。 如Mg/Fe-LDHs与生物质炭形成的复合材料在不同酸性环境（pH 3~7）中表现出较低的金属溶出和良好的结构稳定性[91]；磁性生物质炭负载的Ca-Mg-Al LDHs在酸雨淋溶实验中亦能显著抑制As和Cd的溶出，效果优于单一生物质炭[71]。
因此，提升LDHs化学稳定性的核心在于增强其抗质子化能力与结构缓冲性，构建高结晶度LDHs，进行表面疏水改性，以及与生物质炭复合以缓冲pH冲击等。
3.2 物理稳定性
土壤的冻融循环与干湿交替是寒温带及季节性气候变化区域影响重金属稳定性的重要环境因子，这些过程可能通过改变土壤孔隙结构和材料表面特性影响重金属的再释放。土壤的反复冻结与融化会产生冰晶应力。这种应力可使LDHs颗粒或其复合材料产生微裂纹和层状剥离，暴露出内部被固定的重金属，增大其与土壤溶液的接触面积；频繁的干湿交替会引起钝化材料及其周围土壤发生收缩与膨胀，产生物理裂隙。这些裂隙的形成不仅破坏了材料的宏观结构，更为水分、氧气和根系分泌物的迁移提供了快速通道，间接改变了局部的化学和生物环境，可能协同激活化学与生物失稳机制[92-93]。研究表明，通过材料复合与结构设计可有效缓解上述物理应力带来的负面影响。例如，将LDHs负载于活性炭纤维或与海藻酸钠交联形成微球，能增强材料的整体性与机械韧性。实验显示，此类复合材料在经过多次冻融循环后，对重金属的平均浸出率维持在12%左右，浸出率仅略有增加[94-95]。
为提升材料抵抗冻融循环、干湿交替等物理应力的能力，可通过构建三维网络结构，与高机械强度载体复合，或设计微球/凝胶等形态，以增强材料的宏观结构稳定性和抗开裂性能。
3.3 生物稳定性
土壤是一个充满生命活动的体系，植物和微生物的新陈代谢会直接或间接地影响LDHs的稳定性。植物根系会持续分泌低分子量有机酸（如柠檬酸、草酸）等物质。这些分泌物既是天然的强络合剂，可通过形成可溶性络合物与LDHs竞争重金属；同时又是酸化源，能显著降低根际微区的pH，协同引发化学失稳。同时，土壤微生物群落能够降解插层于LDHs间的有机阴离子，或利用层板金属作为营养源，从而逐步“瓦解”材料结构[96-97]。更重要的是，特定功能微生物会驱动重金属的形态转化，例如，土壤中的一些微生物可将Hg²⁺甲基化为毒性更强的甲基汞，为此，Tong等[98]通过将硫插入LDHs层间对其进行改性，发现汞与S-LDHs结合形成β-HgS沉淀，且这些HgS纳米颗粒位于S-LDHs的层间，实现物理阻隔汞与甲基化细菌接触，向汞污染土壤中添加S-LDHs可有效减少91%~97%的甲基汞产生；同时，最新的研究开始关注LDHs自身对土壤微生物群落结构的塑造作用，其引入可能选择性地富集或抑制某些功能微生物，这种生物互馈效应将最终反作用于其长期稳定性，是未来风险评估中不可或缺的一环[99]。
针对生物扰动，可通过设计抗生物降解的层间客体，利用缓释原理降低根系分泌物冲击，或构建物理限域屏障，以维持LDHs在生物活跃环境中的固定效果。
3.4 田间条件下的综合稳定性
最后，为更好地应用于实际，部分学者采用田间种植试验来研究植物生长条件下LDHs钝化效果的综合稳定性，研究显示，LDHs的修复效果具有持续性和累积性。例如，施用CaAl-LDHs后，小麦籽粒镉含量在第一年即从0.22 mgkg-1显著降至0.08 mgkg-1，并在后续两年中持续下降，表明其钝化效果随时间延续而趋于增强[38]。在多种重金属复合污染的场景下，LDHs也表现出广谱的稳定固定能力。Wang等[100]通过多轮作物种植发现，CaAl-LDHs能够逐步将土壤中活性较高的可交换态Cd、Pb、Zn转化为碳酸盐结合态、铁锰氧化物结合态及残渣态，从而在根本上降低其生物有效性和环境风险。
上述田间证据共同表明，LDHs不仅在实验室条件下具有高效钝化潜力，在复杂多变的农田环境中也具备长期稳定的修复性能，为其大规模农用推广提供了重要的实践支撑。
4 总结与展望
尽管LDHs在农田重金属原位钝化中已展现出巨大潜力，但面对复杂的土壤环境、多样的重金属污染类型及规模化应用的实际需求，仍存在诸多关键科学问题与技术瓶颈亟待解决，未来研究可聚焦以下方向：
（1）作用机制的深化与精准解析：当前对LDHs钝化重金属的机制研究多基于单一重金属或理想环境，而实际农田土壤中存在Cd、As、Pb等多金属共存的复杂体系，重金属离子间的竞争吸附、协同/拮抗效应的原子尺度过程尚不明确。未来需结合原位表征技术（如XAFS、原位红外光谱），实时追踪多金属在LDHs层板-层间的结合位点、价态转化及结构演变，明确不同金属离子的竞争优先级与相互作用规律。同时，土壤环境因子（如pH、氧化还原电位、有机质含量）对LDHs结构稳定性及钝化机制的调控边界亟待量化，需建立“材料结构-土壤环境-重金属形态”的动态响应模型，为复合污染土壤的精准修复提供理论支撑。
（2）绿色规模化制备与工程化应用：LDHs的规模化生产仍面临成本较高、工艺复杂的挑战，限制了其在大面积农田修复中的推广，为推进LDHs在重金属污染农田中的规模化应用，未来研究需贯通“制备—设计—应用”全链条。制备上，应研发以钢渣、秸秆灰等固废为原料的低成本绿色工艺，通过短流程集成与标准化生产实现“以废治污”；同时，需优化规模化生产的清洁工艺，开发无溶剂合成、低温煅烧等绿色技术，减少生产过程中的能耗与污染物排放。设计上，须以“长效服役”为导向，开发能抵抗土壤酸化、干湿交替等变化的稳定化材料，并评估其长期农用的生态安全性。应用上，针对LDHs在土壤中的施用方式（如撒施、沟施）、最佳用量的影响，需开展更多田间原位试验，建立基于长期田间定位观测的效果验证体系，并融合土壤大数据与智能决策技术，形成可操作的钝化技术规程，最终实现从实验室材料研发到田间规模化应用的跨越。
（3）生态风险评估与长效管理：目前对LDHs的生态安全性研究多集中于短期效应，其长期施用可能引发的潜在风险（如LDHs自身降解产物对土壤生物的影响、重金属超稳矿化结构在极端环境下的稳定性）尚未明确。未来需建立多维度的生态风险评估体系，包括：通过土壤动物（如蚯蚓、跳虫）毒性试验评估LDHs对土壤生物群落的影响；利用长期定位试验监测极端气候（如暴雨、干旱）条件下重金属的二次释放风险；结合分子生物学技术分析LDHs对土壤碳、氮循环关键微生物功能的调控作用。在此基础上，应特别重视LDHs对土壤-植物系统中微量元素生物有效性的影响，评估其长期应用的潜在生态与农产品安全风险，构建LDHs钝化修复的长效管理模式，结合遥感监测、土壤重金属快速检测技术，实现修复效果的动态评估与精准调控。
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