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摘 　 要:环境矿物学聚焦矿物所禀赋的环境属性,研究矿物在记录环境、影响环境、评价环境、治理环境以及参与生物作用等

方面的功能及其中蕴涵的理论方法。 环境矿物学研究一方面为治理全球环境污染和生态破坏提供重要理论指导和技术支

撑,同时也有助于深刻理解地球物质演化、生命起源进化及全球环境演变的宏观过程等重大理论问题。 2011 ~ 2020 这十年间,
我国学者在矿物日光催化及其与微生物协同作用、纳米矿物及其改性产物的环境功能、生物矿化作用等研究领域获得了新认

识,提出了自然界矿物光电子能量、光电能微生物等新观点,发现了半导体矿物与微生物胞外电子传递的新机制。 本文从地

表多圈层交互作用产物“矿物膜”的环境属性、矿物与微生物交互作用的环境效应、纳米矿物及其环境功能、生物矿化作用及

其环境效应以及人体病理性矿化作用等方面,综述了近十年我国环境矿物学研究的进展,并展望了环境矿物学的发展方向。
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Abstract:
   

Environmental
 

mineralogy
 

focuses
 

on
 

the
 

environmental
 

properties
 

of
 

minerals
 

and
 

studies
 

the
 

functions
 

of
 

min-
erals

 

in
 

recording
 

environment
 

changes,
 

impacting
 

on
 

environment
 

damage,
 

evaluating
 

environment
 

quality,
 

governing
 

en-
vironment

 

pollution
 

and
 

participating
 

in
 

biological
 

interaction,
 

as
 

well
 

as
 

the
 

theoretical
 

methods
 

contained
 

therein.
 

On
 

the
 

one
 

hand,
 

the
 

study
 

of
 

environmental
 

mineralogy
 

provides
 

important
 

theoretical
 

guidance
 

and
 

technical
 

support
 

for
 

the
 

treatment
 

of
 

global
 

environmental
 

pollution
 

and
 

ecological
 

damage.
 

On
 

the
 

other
 

hand,
 

it
 

also
 

helps
 

to
 

understand
 

the
 

ma-
jor

 

theoretical
 

issues,
 

such
 

as
 

the
 

evolution
 

of
 

terrestrial
 

materials,
 

the
 

origin
 

and
 

evolution
 

of
 

life
 

and
 

the
 

macro
 

process
 

of
 

global
 

environmental
 

evolution.
 

During
 

the
 

decade
 

of
 

2011 - 2020,
 

Chinese
 

scholars
 

have
 

acquired
 

new
 

understanding
 

in
 

the
 

research
 

fields
 

of
 

mineral
 

photocatalysis
 

and
 

its
 

synergism
 

with
 

microorganisms,
 

environmental
 

function
 

of
 

nano-miner-
als

 

and
 

their
 

modified
 

products,
 

and
 

biomineralization.
 

They
 

have
 

put
 

forward
 

new
 

viewpoints
 

of
 

photoelectric
 

energy
 

of
 

natural
 

minerals,
 

photoelectric
 

microorganism,
 

and
 

found
 

new
 

mechanisms
 

of
 

extracellular
 

electron
 

transfer
 

between
 

semi-
conductor

 

minerals
 

and
 

microorganisms.
 

In
 

this
 

paper,
 

the
 

research
 

progress
 

of
 

environmental
 

mineralogy
 

in
 

China
 

in
 

the
 

recent
 

decade
 

has
 

been
 

reviewed
 

from
 

the
 

aspects
 

of
 

environmental
 

properties
 

of
 

“ mineral
 

membrane”
 

produced
 

by
 

the
 

in-
teraction

 

of
 

multiple
 

spheres
 

on
 

the
 

Earth
 

surface,
 

environmental
 

effects
 

of
 

interactions
 

between
 

minerals
 

and
 

microorgan-
isms,

 

nano-minerals
 

and
 

their
 

environmental
 

functions,
 

biomineralization
 

and
 

its
 

environmental
 

effects,
 

and
 

pathological
 

mineralization,
 

and
 

development
 

directions
 

of
 

environmental
 

mineralogy
 

have
 

been
 

prospected.
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0　 引言

地球科学肩负资源和环境两大根本任务。 上

世纪 90 年代在传统的资源矿物学研究基础上,国际

上新型交叉学科环境矿物学应运而生。 我国学者

率先提出了矿物学环境属性研究方向 ( 鲁安怀,
2000) ,认为环境矿物学是研究天然矿物与地球各

圈层之间交互作用并反映自然演变、防治生态破

坏、评价环境质量、净化环境污染以及参与生物作

用的科学,创立了矿物学环境属性研究体系 ( 鲁安

怀等,2015) ,使矿物学研究从岩石圈资源属性拓展

到岩石圈与水圈、大气圈和生物圈交互作用过程的

环境属性研究,丰富了现代矿物学研究内涵,整体

提升了现代矿物学理论与应用研究水平。 古老的

地质学基础学科矿物学获得了巨大的发展机遇,现
代矿物学在现代地球科学中仍占据重要基础学科

地位。
环境矿物学迄今不过二十多年的发展历史,相

较于有几百年历史的传统矿物学,显然很年轻。 然

而,惟其年轻,才更彰显其蓬勃发展的活力。 我国

环境矿物学主要研究地表多圈层交互作用过程中,
无机矿物发生、发展与变化过程所禀赋的生态与环

境效应,特别是在无机界矿物天然自净化功能、矿

物与微生物交互作用环境效应等理论研究与实际

应用领域,开展了大量研究工作,取得了显著进展,
甚至在某些方向领跑于国际环境矿物学发展。

本文重点回顾自 2011 年以来我国环境矿物学

研究现状,主要从地表多圈层交互作用产物 “ 矿物

膜”的环境属性、矿物与微生物交互作用的环境效

应、纳米矿物及其环境功能、生物矿化作用及其环

境效应以及人体病理性矿化作用等方面,综述我国

学者这十年间环境矿物学研究取得的重要进展。

1　 地表多圈层交互作用产物“矿物

膜”的环境属性

　 　 日-地系统中,暴露于太阳光下的地球表面广泛

分布的天然矿物,长期受太阳光照射的响应机制一

直未被重视与理解。 我国学者近年来发现太阳光

辐射下地表“矿物膜”产生光电效应现象,取得矿物

光电子能量研究的重大进展。 在已知太阳光子和

元素价电子两种基本能量形式基础上,提出矿物光

电子是地表第三种能量形式的学说 ( 鲁安怀等,
 

2014a;
 

Lu
 

et
 

al. ,
 

2019a) 。
1. 1　 地表“矿物膜”的特征与环境功能

　 　 最新研究发现,我国西北戈壁和沙漠、西南喀

斯特、南方红壤等光照充足的典型景观地区,甚至

植被发育地区的山崖峭壁上,暴露在阳光下的岩石

表面普遍被一层厚度较薄、颜色灰黑、构造多孔的

“矿物膜”所覆盖。 戈壁地区的“矿物膜” ,以前称为

岩石漆,呈亮黑色,质地相对致密,厚数十到数百微

米不等,包裹于砾石表面,与下伏基岩具有截然的

分界面。 红壤“矿物膜”呈红色至深褐色,厚数微米

到数十微米,包裹于石英、长石颗粒及黏土矿物集

合体表面,与基质矿物具有明显的分界线。 喀斯特

“矿物膜”呈灰黑色,覆盖于灰岩基岩表面,质地疏

松多孔,灰岩表面凹陷处较厚,约为几十到上百微

米。 全球陆地广泛分布的多种“矿物膜” 位于地壳

最顶层, 是地球上分布最广的自然界 “ 太阳能薄

膜” ,从功能上相当于继地核、地幔和地壳之后的地

球第四大圈层,构成了地球 “ 新圈层” ( 鲁安怀等,
 

2019) 。 岩石漆作为地表最常见的“矿物膜”多发育

于干旱、半干旱地区的砾石表面,富含水钠锰矿、赤
铁矿、针铁矿、锐钛矿、金红石等半导体矿物,并富

集 Mn 元素,富集程度可达地壳平均含量的 50 ~ 150
倍。 Mn 在岩石漆剖面呈劈裂式分布,具显微层理

结构(许晓明等,
 

2017a;
 

Xu
 

et
 

al. ,
 

2018,
 

2019) 。
发育在喀斯特灰岩表面的“矿物膜” 也含有以水钠

锰矿为代表的锰氧化物。 由于雨水冲刷,灰岩表面

的“矿物膜” 结构疏松多孔,膜内富含有机质组分

(许晓明等,
 

2017b) 。 土壤铁锰胶膜广泛发育在华

中、华南等亚热带地区,富含以水钠锰矿、水羟锰

矿、锰钡矿、赤铁矿、针铁矿为代表的多种铁锰氧化

物矿物,具有一定的分层性,呈现外层富 Mn 内层富

Fe 的空间分布特征 ( Li
 

et
 

al. ,
 

2017b;
 

Xu
 

et
 

al. ,
 

2018) 。 地表“矿物膜”的野外产出与日光照射之间

存在密切联系,地表半导体矿物参与的光氧化过程

在“矿物膜 ” 的生长发育中至关重要 ( Xu
 

et
 

al. ,
 

2019) 。
新近的研究显示,各种铁锰质的“矿物膜” 均具

有良好的日光响应能力,光电转换性能稳定、灵敏

且长效,是天然的光电转化系统( Lu
 

et
 

al. ,
 

2019a) 。
其中的水钠锰矿富集光催化性能强的 Ce 元素,可

增强“矿物膜”转化太阳能效率(鲁安怀等,
 

2019) 。
显然,“矿物膜”的光电效应,在矿物组合、矿物种和

元素三个层次上,共同表现出与太阳光具有十分密

切的作用关系,从内在特征上符合地表“矿物膜” 是

“太阳晒出来的”的外在认知,且具有潜在的产氧固

碳作用(鲁安怀等,
 

2020) 。 除地表“矿物膜” 外,丹
霞地貌的红层中也发现了类“矿物膜” 结构,红层中

富含以赤铁矿、锐钛矿为代表性的半导体矿物颗
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粒,表明地质历史时期“矿物膜” 可能也具有重要的

环境意义( Xiao
 

et
 

al. ,
 

2018;
 

肖育雄等,
 

2019) 。 地

表广泛分布的半导体“矿物膜” 产生的太阳光响应

和光电流可能在地球圈层交互作用包括表生地球

化学过程中发挥着重要作用。
1. 2　 矿物能带结构与光电转化效应研究方法

　 　 由于天然矿物样品成分与结构复杂,传统方法

如紫外漫反射吸收谱难以得到与之禁带宽度相对

应的吸收陡边。 经过理论论证与实验验证,近年来

有研究者针对天然矿物建立了紫外可见漫反射谱-
同步辐射吸收和发射谱联用-第一性原理能带计算-
液相光电化学性能测试-原位微区光电性能测试的

系统研究方法。 利用同步辐射 O 原子 K 边吸收谱

和发射谱联用的方法,建立了天然金属氧化物矿物

禁带宽度测定技术,并已用于测量天然铁锰氧化物

矿物的禁带宽度(丁聪等,
 

2016;
 

Lu
 

et
 

al. ,
 

2019a) ;
基于密度泛函理论,通过对晶体结构与晶格缺陷的

构建与调控,从理论上分析晶体化学因素对电荷密

度分布、导带与价态轨道组成、禁带宽度等半导体

性质 的 影 响 ( 丁 聪 等,
 

2015;
 

Li
 

et
 

al. ,
 

2018c,
 

2019d,
 

2019e) ;在岩石薄片上利用电子束蒸发镀膜

技术蒸镀电极到薄片表面,配合电流放大器、显微

镜与位移机械控制载物平台构建原位显微光电流

测试装置,可有效进行微观和介观尺度下矿物界面

反应机制、电子与能量转移过程、光电转换效率测

量等定性与定量研究( Lu
 

et
 

al. ,
 

2019a) 。
基于微生物燃料电池( microbial

 

fuel
 

cell,MFC)
和半导体光催化理论,新构建开发低廉高效治理污

染的光燃料电池( light
 

fuel
 

cell,LFC) 体系,能够同

时实现两种污染物在微生物阳极的氧化和半导体

矿物阴 极 的 还 原 ( Lu
 

and
 

Li,
 

2012;
 

Ren
 

et
 

al. ,
 

2018b) 。 利用天然半导体矿物金红石构建“金红石

光催化-微生物” 双室体系,揭示了光电子强化微生

物还原作用 ( 丁竑瑞等,
 

2011a) ;利用天然铁氧化

物、铁硫化物搭建“半导体矿物-微生物” 实验体系,
证明光催化增强微生物胞外电子转移能力(丁竑瑞

等,
 

2011b) ;利用天然黄铁矿开展“黄铁矿-产电微

生物”体系研究,明确二者之间具有良好的电子转

移活性(丁竑瑞等,
 

2012) 。
1. 3　 矿物光催化作用与光电子能量

　 　 研究发现,地表阳光直接照射到的土壤与岩石

表层区域广泛分布着金属半导体矿物。 这些半导

体矿物的化学成分、晶体结构、晶格缺陷等矿物学

特征影响其半导体性质与日光催化能力,使其在地

质时期与现代行星表面发挥多种环境效应。 研究

者对金红石、闪锌矿、锌铁尖晶石、赤铁矿、针铁矿

及锰氧化物矿物开展了系统的半导体特性研究,结
果表明天然闪锌矿与金红石中非本征金属原子的

3d
 

轨道可参与价带形成或构成禁带中分立的缺陷

能级,由此可显著增强其可见光吸收和催化活性

( Li
 

et
 

al. ,
 

2018c) ;锌铁尖晶石中的反位缺陷会诱

发结构中产生氧空位,降低导带底能级位置并在禁

带中产生杂质能级,综合导致其光吸收范围和光催

化氧化能力显著增强( Li
 

et
 

al. ,
 

2019e) ;铁、钛氧化

物半导体矿物的光催化氧化效应可促进地表 Mn2+

的氧化与水钠锰矿的形成,氧化速率与地表矿物膜

中实际聚锰速率吻合( Xu
 

et
 

al. ,
 

2019) ;水钠锰矿

中的 Mn 空位缺陷、重金属配位结构等精细结构特

征均能不同程度地影响导、价带构成,同时引入杂

质能级,影响日光照射下地表水钠锰矿的环境稳定

性( Li
 

et
 

al. ,
 

2019d) 。 基于翔实的实验室研究,我
国学者提出天然矿物的光电子能量是自然界中继

太阳光子能量和元素价电子能量之后的第三种重

要能量形式的学说,可在重大的地质历史事件 ( 如

生命起源、大氧化事件等) 中发挥重要作用(鲁安怀

等,2014;
 

Lu
 

et
 

al. ,
 

2013,
 

2019a) 。
1. 4　 矿物光电子促进非光合微生物生长代谢

　 　 半导体矿物能够通过光催化作用将太阳光能

转化成化学能,产生的光电子能够促进和支持非光

合微生物的生长代谢。 十余年来,研究者开展了半

导体矿物金红石、赤铁矿、针铁矿、锰钾矿、闪锌矿、
黄铁矿、磁黄铁矿和水钠锰矿等与氧化亚铁硫杆

菌、粪产碱杆菌、异化金属还原菌、铜绿假单胞菌等

的协同电子转移作用研究( 王鑫等,
 

2011;
 

丁竑瑞

等,
 

2011a,
 

2012;
 

Wang
 

et
 

al. ,
 

2017;
 

任桂平等,
 

2017a,
 

2017c;
 

鲁安怀等,
 

2018) 。 结果表明,电极

表面微生物菌体及代谢产物,能够影响半导体矿物

的光子-电子的转化效率( Zeng
 

et
 

al. ,
 

2012) 。 半导

体二氧化钛纳米颗粒可促进地杆菌细胞到电极的

胞外电子转移,显著改善细菌的胞外电子转移能

力,并通过刺激 pilA 的表达特异性诱导导电纳米线

的形成( Zhou
 

et
 

al. ,
 

2018) 。
地表“矿物膜” 中的半导体矿物与微生物作用

关系得到重点关注。 研究者对西北戈壁岩石漆、西
南喀斯特地貌、南方红壤三种生境“矿物膜” 中半导

体矿物与微生物作用进行了系统研究( Ren
 

et
 

al. ,
 

2018c,
 

2019;
 

Lu
 

et
 

al. ,
 

2019a) 。 在微生物群落层

次,明确了天然赤铁矿间接促进红壤微生物群落胞

外电子传递作用,太阳光照可显著促进化能自养型

微生物: 嗜酸性氧化亚铁硫杆菌 ( Acidithiobacillus
 

388
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ferrooxidans)和化能异养型微生物:粪产碱杆菌( Al-
caligenes

 

faecalis,A.
 

faecalis) 的生长,使红壤中微生

物的群落构成发生显著改变,多样性降低 ( 曾翠平

等,2011;
 

Lu
 

et
 

al. ,
 

2012a) ;证实了岩石漆 “ 矿物

膜”与本源微生物群落间的直接电子传递进程;构

建了模拟半导体矿物光电子红壤群落演化系统,揭
示了自然界“日光-半导体矿物-微生物”系统的电子

传递过程( Ren
 

et
 

al. ,
 

2016;
 

任桂平等,
 

2020) 。 在

细胞层次,构建“ 日光-半导体矿物-微生物” 体系开

展赤铁矿、水钠锰矿与铜绿假单胞菌(P.
 

aerugino-
sa) PAO1 电子传递研究,明确了光照下铁锰氧化物

协同促进 PAO1 胞外电子传递的微观机制 ( Ren
 

et
 

al. ,
 

2017b,
 

2018a) 。 进一步研究显示,一定外源电

子能量可增强 A.
 

faecalis 反硝化能力,且电子能量

与反硝化能力相关(余萍等,
 

2013) 。 这说明一些非

光合微生物虽然不能直接利用光能合成有机物质,
却可以利用半导体矿物光催化产生的光电子作为

生长代谢的能量来源。 基于系统深入的研究,我国

学者首次证实日光下半导体矿物光电子可被非光

合微生物生长代谢所利用,提出微生物光电能营养

能量代 谢 新 途 径 ( Lu
 

et
 

al. ,
 

2012b;
 

鲁 安 怀 等,
 

2013) 。

2　 矿物与微生物交互作用的环境效应

　 　 在日光照射的地表半导体矿物-微生物体系中,
微生物与矿物之间的协同作用可强化微生物和矿

物各自拥有的某些环境功能。 矿物-微生物界面电

子转移过程不仅能够驱动矿物发生溶解、沉淀、转

化等多种反应,而且对微生物的生长、代谢和互营

协作都有重要作用,深刻影响着微生物、矿物及其

与环境的共同演化,并在推动铁、碳、氮、硫等元素

的地球化学循环,以及生物成矿、环境治理、新能源

开发 等 方 面 都 具 有 十 分 重 要 的 意 义 ( 刘 娟 等,
 

2018) 。
2. 1　 微生物与铁氧化物界面电子传递机制

　 　 研究表明,异化铁还原菌 Geobacter
 

metalliredu-
cens、Shewanella

 

oneidensis
 

等可将铁氧化物矿物中的

Fe( III) 作为终端电子受体进行胞外呼吸 ( Shi
 

et
 

al. ,
 

2016;
 

邱轩和石良,
 

2017 ) 。 Hodopseudomonas
 

palustris
 

TIE-1、Sideroxydans
 

lithotroohicus
 

ES-1 等金

属氧化菌能以多种形态的亚铁离子作为电子的能

量来源,还原氧气、二氧化碳和硝酸盐,促进自身的

生长 代 谢, 同 时 诱 导 生 物 成 矿 过 程 ( Liu
 

et
 

al. ,
 

2012,
 

2013c) 。
在无氧 / 微氧环境中,微生物异化铁还原、含铁

矿物还原溶解等反应会释放亚铁离子,与高活性的

磁铁矿、水铁矿等铁氧化物矿物反应。 在地表环境

氧化-还原状态发生波动时,磁铁矿可以作为天然蓄

电池存储或者释放电子,调节环境的氧化-还原电势

(任桂平等,
 

2017a) 。 新近研究揭示了磁铁矿-亚铁

离子界面电子双向流动的动态变化过程以及磁铁

矿表面被腐殖酸覆盖以后,其介导微生物种间电子

传递机制发生显著变化的内在原因,明晰了磁铁矿

作为天然蓄电池对环境氧化-还原电势的调控机制。
磁铁矿主要依靠晶格中相邻 Fe( II) -Fe( III) 原子之

间的电子跳跃传递电子,以促进不同微生物之间的

电子传递;而磁铁矿表面的腐殖酸覆着层会抑制电

子从微生物注入矿物晶格中,因此电子主要经由磁

铁矿表面的腐殖酸进行传递,导致其促进微生物种

间电子传递的效率和机制发生变化 ( Peng
 

et
 

al. ,
 

2018,
 

2019;
 

You
 

et
 

al. ,
 

2019) 。 此外,亚铁离子与

铁氧化物之间的界面电子传递还可能催化结晶度

较低的水铁矿发生晶相转化。 Sheng 等( 2020)利用

与 Fe( III)离子具有强络合能力的二甲酚橙,提取并

定量测量 Fe( II) 催化水铁矿晶相转化过程中形成

的中间介体活性 Fe( III) ,揭示了亚铁催化水铁矿相

变过程。 将不同条件下水铁矿复杂多变的相变过

程用活性 Fe( III) 浓度作为唯一关键中间变量的晶

相转化动力学模型进行定量描述,为进一步认识微

生物介导的水铁矿相变过程提供了新的研究思路。
2. 2　 蛋白质与铁氧化物界面相互作用机制

　 　 蛋白质分子与矿物界面相互作用是一个复杂

的动态过程,不仅与蛋白质本身的结构和性质有

关,也显著受控于矿物的粒径、氧化-还原活性等性

质。 近年来的研究认为,嗜中性铁氧化菌 Sideroxy-
dans

 

lithotroohicus
 

ES-1 外膜细胞色素蛋白 MtoA
 

可

以直接氧化磁铁矿晶格中的 Fe ( II ) ( Liu
 

et
 

al. ,
 

2012) 。 MtoA 与磁铁矿的界面电子传递速率与磁铁

矿晶格中 Fe( II) / Fe( III)的比例,即磁铁矿的氧化-
还原电位直接相关( Liu

 

et
 

al. ,
 

2013c) 。 模式铁还

原菌希瓦氏菌的跨膜电子传递链 ( Mtr
 

pathway) 由

细胞色素蛋白 CymA、 Fcc3、 MtrA、 MtrC、 OmcA、 STC
及孔蛋白 MtrB 组成( Shi

 

et
 

al. ,
 

2016) 。 外膜蛋白

OmcA 还原不同粒径赤铁矿颗粒的速率并不是随着

粒径的减小而增大,而是 173
 

nm≫15
 

nm
 

>
 

30
 

nm
 

>
 

55
 

nm( Liu
 

et
 

al. ,
 

2016c) 。 173
 

nm 赤铁矿颗粒显示

出更大的反应速率,与 15
 

nm 赤铁矿颗粒表面能更

易形成结构紧密的团聚体有关( Liu
 

et
 

al. ,
 

2016d) 。
蛋白质吸附在矿物表面,不仅造成矿物颗粒表

面电荷不均一,还可能导致颗粒之间产生空间位阻
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力、排空作用等特殊作用力而改变矿物颗粒的团聚

状态。 当较低浓度的 OmcA 存在时,赤铁矿颗粒表

面局部被 OmcA 覆盖。 被 OmcA 覆盖的表面与暴露

的矿物表面因带相反电荷而相互吸引,
 

导致颗粒在

高盐浓度下分散性增强的特殊现象 ( Sheng
 

et
 

al. ,
 

2016a) 。 当矿物颗粒浓度一定时,OmcA 比模式球

蛋白牛血清蛋白 BSA 对赤铁矿颗粒分散状态的影

响更明显( Sheng
 

et
 

al. ,
 

2016b) 。
为达到热力学稳定状态即最小自由能,游离态

蛋白质分子的多肽链会自发折叠形成一定的空间

结构。 与常见的有机小分子 / 重金属离子不同,蛋

白质分子结构在矿物表面吸附过程中会发生调整,
直接影响其生化活性和吸附行为。 蛋白质分子在

矿物表面的吸附是一个复杂的动态过程,受控于蛋

白质-矿物相互作用、吸附态蛋白质空间结构变化、
相邻蛋白质分子相互作用等多个因素,显著影响吸

附态蛋白质的活性、矿物的表面性质及蛋白质 -矿

物界面电子传递等( Liu
 

et
 

al. ,
 

2019b) 。
2. 3　 厌氧微生物分解铁氧化物和硫酸盐协同作用

　 　 受电子传递速率制约,厌氧体系中微生物分解

铁氧化物的速率十分缓慢。 近年来的一系列研究

成果,揭示了铁氧化物与硫酸盐共存体系中微生物

分解矿物的反应路径、产物、电子传递方式、增强有

机物厌氧转化及固碳的协同作用机制( Chen
 

et
 

al. ,
 

2014a) ;体系中纳米磁赤铁矿-磁铁矿固相转化具有

储存和释放电子的电池效应,能调控微生物代谢活

性及其与矿物的交互作用( Zhou
 

et
 

al. ,
 

2019) ;其中

的铁氧化物和硫酸盐分别增强和抑制二氯酚类有

毒有害物质的厌氧转化,而一定浓度的二氯酚( 2 ~ 5
 

mg / L)对硫酸盐还原菌代谢有增强作用 ( Tang
 

et
 

al. ,
 

2018) 。 基于这些研究结果,研究者提出了利

用铁氧化物、硫酸盐矿物的协同作用调控有机物转

化、控制污染、实现低成本碳封存的新原理,可用于

指导人为调控土壤、河流和湖泊沉积物、地下水、有机

废物中 C、N、S、P、As 元素循环以及有机废物转化为

无机碳封存,在环境污染控制领域具有一定的应用前

景。 例如,在高浓度硫酸盐废水中添加赤铁矿,可促

使废水中的 S2-以 FeS2 形式固定,有效加速了废水厌

氧消化进程,同时降低反应器中硫化氢的浓度,从而

实现甲烷的高值化产出(黄绍福等,
 

2019)。
2. 4　 微生物与黏土矿物相互作用

　 　 微生物对矿物的影响,直观体现为对矿物成

分、结构的改变。 对胶质芽孢杆菌分解硅酸盐矿物

的研究发现,微生物细胞作用于矿物晶面可导致矿

物局部结构坍塌或畸变(朱云等,
 

2011;
 

杨晓雪等,
 

2013) 。 异化铁还原菌 Shewanella
 

putrefaciens
 

CN
 

32
和 Shewanella

 

oneidensis
 

MR-1 通过对天然蒙脱石结

构中三价铁的还原促进矿物相转变 ( 曹维政等,
 

2011) 。 厌 氧 条 件 下, 异 化 铁 还 原 菌 Cronobacter
 

sakazakii 能够还原改变针铁矿晶体结构 ( Wang
 

et
 

al. ,
 

2017) 。
黏土矿物与微生物相互作用对生物还原 Cr

( VI)和降解有机污染物的影响机制研究表明:高岭

石和蛭石均可显著提高铜绿假单胞菌对电子供体

葡萄糖的利用率,降低反应体系中 Cr( VI)对铜绿假

单胞菌的毒害性,增强铜绿假单胞菌对 Cr( VI)的耐

受性,提高细菌的增殖速率和生物量,延长细菌的

生命周期( Kang
 

et
 

al. ,
 

2015) ;利用高岭石吸附固定

和包埋法固定受污土壤筛选出的鞘胺醇单胞菌,提
高了鞘胺醇单胞菌对苯酚的降解效率,且缩短降解

周期,增 强 了 鞘 胺 醇 单 胞 菌 对 环 境 的 适 应 能 力

( Gong
 

et
 

al. ,
 

2016;
 

Ruan
 

et
 

al. ,
 

2018a) ;蒙脱石、
改性蒙脱石与细菌形成矿物-微生物复合体,不仅能

够促进细菌自身生长繁殖,提高污染物的降解效

率,而且与鞘胺醇单胞菌相互作用后,蒙脱石及改

性蒙脱石的团聚状态明显减弱,细菌活动增强了蒙

脱石结构中主要元素向溶液培养基的释放;相比八

面体片层中 Al 的溶出,来自矿物四面体片层中的 Si
优 先 溶 出 且 溶 出 量 更 大 ( Ruan

 

et
 

al. ,
 

2018b,
 

2018c) 。
黏土矿物的层板可以防止重金属和 DNA 酶进

入层间域与 DNA 分子接触, 从而保护 DNA 分子

( Hou
 

et
 

al. ,
 

2014a,
 

2014b;
 

Wu
 

et
 

al. ,
 

2014a) 。 高

岭石对于暴露于亚抑菌浓度抗生素下的大肠杆菌

具有一定的缓冲和保护作用,细菌与高岭石的相互

作用增加了双功能天冬氨酸激酶、对氧不敏感的烟

酰胺腺嘌呤二核苷酸磷酸硝基还原酶和琥珀酸半

醛脱氢酶的表达,促进了细菌的氧化还原代谢( Lai
 

et
 

al. ,
 

2019) ;蒙脱石对金黄杆菌有保护作用,可促

进细菌的生长及其对镉的耐受性,蒙脱石通过刺激

并调节与金黄杆菌转运、代谢氧化应激镉富集及其

他通路相关过程的基因表达来提高镉抗性( Wang
 

et
 

al. ,
 

2020) 。
2. 5　 微生物风化蛇纹石作用

　 　 在生物风化过程中,某些真菌可以通过酸化和

络合反应促进硅酸盐矿物中元素的增溶和活化。
矿山尾矿土壤中筛选的显著耐受高 Mg 和 Ni 的特

定菌株 Talaromyces
 

sp. 与利蛇纹石的相互作用研究

显示,存在真菌细胞时,由于真菌在溶液中产生有

机酸,包括草酸、葡萄糖酸、甲酸和富马酸,蛇纹石
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的溶解会增强,Mg 的释放速率和效率显著提高;蛇
纹石的溶解也与温度和矿物粒径有关,溶解速率与

颗粒表面积呈非线性关系。 由于 Mg 的溶出,蛇纹

石表面附着一层无定形镁白炭黑。 本源黄曲霉菌

促进利蛇纹石溶解的研究显示,黄曲霉菌使蛇纹石

中 Mg 和 Si 的释放量增加了 2 倍,而 Fe 和 Ni 的释

放量增加了 10 倍以上,Fe 和 Ni 的释放主要通过连

接剂促进途径进行,铁载体和草酸分别对铁和镍的

增溶起作用。 有研究表明,硅酸盐在生物风化过程

中元素释放的速率和机制具有配体特异性,可能涉

及协同效应和抑制效应。 研究结果既有助于人们

进一步了解真菌在根际地球化学和生态学中的关

键作用,筛选分离的特定菌株也是一种很有前途的

生物制剂,又可以提高蛇纹石等矿物的阳离子释放

效率,从而达到固碳和资源回收的目的 ( Li
 

et
 

al. ,
 

2015,
 

2019f;
 

Liu
 

et
 

al. ,
 

2017d) 。
2. 6　 矿物与微生物协同作用治理环境污染物

　 　 目前已发现具有半导体性质的金属氧化物和

硫化物矿物大多具有可见光波段的响应与吸收,在
日光作用下可产生还原性光电子和氧化性自由基,
能够不同程度地降解偶氮有机物与卤代烃、还原 Cr
( VI) 、抑制有害微生物的活性等催化活性( Yang

 

et
 

al. ,
 

2011;
 

Li
 

et
 

al. ,
 

2018a;
 

Ren
 

et
 

al. ,
 

2018b;
 

Li
 

et
 

al. ,
 

2019b) 。 在矿物-微生物协同作用系统中,天
然闪锌矿光电子可还原降解亚甲基蓝和 Cr( VI) (王

鑫等,2011) ;纳米赤铁矿光电催化可降解苯酚 ( 任

桂平等,2017b) ;水钠锰矿光电催化氧化能降解甲

基橙(任桂平等,2017c) ;表面沉淀形成的硫化土杆

菌-硫化镉生物杂化物,可在光的驱动下促进甲基橙

( MO)的生物还原 ( Huang
 

et
 

al. ,
 

2019a) ;腐殖质 /
铁氧化物可协同促进 2,4 -二氯苯氧乙酸的微生物

厌氧脱氯降解( 武春媛等,
 

2012) 。 在传统 MFC 基

础上,进一步利用太阳能电池耦合转化太阳能作

用,研 发 出 两 类 防 治 污 染 新 系 统 ( Ding
 

et
 

al. ,
 

2014) :双阳极 MFC 复合系统,微生物氧化作用与半

导体矿物光催化还原作用共同强化,实现 Cr ( VI)
 

的高效阴极去除 ( Ren
 

et
 

al. ,
 

2018b) ;半导体矿物

(水钠锰矿) -太阳能电池复合系统,显著提高光电

催化有机废水脱色性能( Ren
 

et
 

al. ,
 

2017a;
 

任桂平

等,
 

2017d) 。

3　 纳米矿物及其环境功能

3. 1　 黏土矿物改型改性作用的环境功能

　 　 地表系统中广泛存在的黏土矿物因具有颗粒

小、比表面积大、吸附能力强等特性,历来是广受关

注的天然环境材料。 下面简要回顾近十年来这方

面的主要研究进展。
3. 1. 1　 蒙脱石改性产物吸附降解污染物 　 蒙脱石

及其热改性产物吸附性能研究表明,随着热处理温

度的升高(小于 650
 

℃ ) ,蒙脱石层间结合水甚至结

构水消失,对间二硝基苯的吸附能力增强 ( 杨青霞

等,
 

2016) 。 蒙脱石中引入 K + 可营造有利的吸附场

所、增加吸附点位,从而促进并强化蒙脱石对硝基

苯的吸附(江强明等,
 

2011) 。 以蒙脱石为基体,烷
基季铵盐和中性胺为模板剂,正硅酸乙酯( TEOS)为

硅源,可合成具有更大比表面积和总孔容的多孔异

质结构蒙脱石,对甲苯的平衡吸附量达到蒙脱石原

土的 5. 4 倍 ( Wang
 

et
 

al. ,
 

2015a,
 

2015b,
 

2016a,
 

2016b) 。 利用聚羟基铁、谷氨酸螯合铁等对蒙脱石

无机柱撑改性后,比表面积和孔容增大,并具有优

异的光催化性能降解有机污染物 ( Huang
 

et
 

al. ,
 

2014,
 

2016) 。 聚羟基铁-蒙脱石复合材料通过表面

络合和阳离子的桥键作用增强吸附四环素(谢函芮

等,
 

2015;
 

Wu
 

et
 

al. ,
 

2016) 。 可见光作用下,该复

合矿物材料作为 Fenton 试剂可提高苯酚的降解速

率( Wei
 

et
 

al. ,
 

2017a) 。 将聚羟基铁铝共同柱撑的

蒙脱石负载在磁铁矿上,既能克服磁铁矿容易团聚

的不足,又可提高柱撑蒙脱石的催化性能,从而快

速去除水体中的苯酚( Wei
 

et
 

al. ,
 

2017b) 。 利用聚

羟基铁和蛭石与二氧化锰复合,可提高二氧化锰对

铊的去除率,实现同步吸附-氧化铊 ( Chen
 

et
 

al. ,
 

2017a,
 

2019) 。 Fe2+ 在蒙脱石和高岭石表面的吸附

形态与吸附量是制约构筑的矿物界面结合系统还

原转化邻硝基苯酚的关键因素(梁剑滔等,
 

2019) 。
利用蒙脱石和蛭石等黏土矿物作为铁、银和钯等纳

米颗粒的分散载体,可有效克服纳米颗粒容易团聚

的不足,增强纳米颗粒对氯酚等卤代污染物的还原

能力( Wu
 

et
 

al. ,
 

2014b) 。 其中有机蒙脱石作为纳

米铁颗粒的载体,形成了由纳米铁颗粒与有机蒙脱

石片层堆垛而成的“卡房” 结构,使得纳米铁颗粒对

Cr( VI)的还原能力提高( Wu
 

et
 

al. ,
 

2012c) 。 蒙脱

石和针铁矿等矿物独特的“模板” 效应,能促进吸附

在矿物层间域或表面的有机物热解形成碳纳米材

料,得到具有催化性能的纳米碳-矿物复合材料,它
可以高效活化过硫酸盐催化降解有机污染物( Yang

 

et
 

al. ,
 

2017a,
 

2020b) ,表明矿物衍生碳纳米材料具

有优异的电催化性能和活化过硫酸盐的能力( Yang
 

et
 

al. ,
 

2016a,
 

2020a) 。 利用热还原法制备的新型

零价铁-黏土矿物复合材料,可实现环境中内分泌干

扰物的快速去除( Yang
 

et
 

al. ,
 

2018a,
 

2018b) 。
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利用含有不同特征官能团的非离子型有机改

性剂对蒙脱石和蛭石等黏土矿物进行有机改性,可
增强黏土矿物与重金属之间的亲和力,提高黏土矿

物对重金属的吸附去除能力 ( Wu
 

et
 

al. ,
 

2012b;
 

Long
 

et
 

al. ,
 

2013,
 

2014;
 

Tran
 

et
 

al. ,
 

2015a,
 

2015b) 。 用蒙脱石作为催化剂 BiOBr 的载体,可得

到 BiOBr / 蒙脱石复合材料,在可见光作用下高效降

解罗丹明 B( Xu
 

et
 

al. ,
 

2014) 。 利用抗坏血酸和亚

铁离子对蒙脱石改性,得到一种抗氧化型还原功能

矿物材料, 将重金属 Cr ( VI ) 还原为低毒性的 Cr
( Ⅲ) ,Cr( Ⅲ)可能形成氢氧化物或被蒙脱石吸附在

表面而被固定(杜巍等,
 

2015) 。 两性表面活性剂的

疏水碳链作用于黏土矿物能有效提高其疏水性,增
强黏土矿物对有机污染物的吸附去除能力 ( Liu

 

et
 

al. ,
 

2017b,
 

2017c) 。 两性表面活性剂改性的黏土

矿物还可作为吸附剂处理环境中重金属-有机物复

合污染问题( Liu
 

et
 

al. ,
 

2016a,
 

2018a) 。
3. 1. 2　 黏土矿物复合材料的环境功能 　 不同浓度

盐酸溶液热酸活化处理坡缕石,可显著提高其比表

面积和总孔容,以及对苯和甲苯的动态吸附容量,
且具有良好的再生性( Zhu

 

et
 

al. ,
 

2018a) 。 将铜锰

同时负载于坡缕石表面形成的复合材料催化活性

强,对甲醛的降解有显著效果( Liu
 

et
 

al. ,
 

2018b) 。
稀土盐类负载于高岭石和埃洛石表面制备的高岭

石-碳酸氧镧、埃洛石-碳酸氧镧复合体,可大大增加

对磷的吸附位点,对磷酸根的吸附量和吸附效率远

高于 碳 酸 氧 镧 及 两 种 矿 物 ( Wei
 

et
 

al. ,
 

2018,
 

2019) 。 具特殊管状结构的埃洛石可提供更多的负

载空间,对氨基三唑客体分子的负载容量比高岭石

大;但氨基三唑从改性高岭石上的释放速度更慢,
造成这种差异的主要机制在于片状高岭石有更高

比例的层间氨基三唑,而氨基三唑在大颗粒高岭石

中扩散路径更长( Tan
 

et
 

al. ,
 

2015a) 。
采用溶胶-凝胶法制备的 TiO2 -硅藻土光催化

剂,使负载在硅藻土载体上的锐钛矿相转变温度显

著提高到近
 

900
 

℃ ,光催化活性更强 ( Xia
 

et
 

al. ,
 

2014) 。 采用水洗净化技术对有机硅藻土提纯,并

在还原气氛中炭化,硅藻土中的有机物可以转化为

吸附在其表面的无定形碳,对溶液中亚甲基蓝三水

合物和甲基橙的吸附能力提高。 炭化硅藻土中方

石英结晶相形成与石英结晶相转变温度高于非炭

化硅藻土,炭化硅藻土的硅藻壳热稳定性高于非炭

化硅藻壳,经
 

900 ~ 1
 

100
 

℃ 高温炭化的硅藻土表现

出较强的吸附性能(郑权男等,
 

2013) 。

3. 2　 纳米铁锰矿物及其环境功能

3. 2. 1　 纳米黄铁矿环境功能 　 近年来的研究发现,
表生自然环境中可形成天然纳米黄铁矿,如安徽铜

陵地区的胶状黄铁矿。 该矿区存在生物质残体包

裹的磁黄铁矿,为四方硫铁矿向黄铁矿转化的中间

产物,显示胶状黄铁矿的生物化学沉积成因,其中

铁还原菌、硫酸盐还原菌在胶状黄铁矿-菱铁矿建造

形成中发挥了重要作用 ( 谢巧勤等,
 

2014;
 

Xu
 

et
 

al. ,
 

2017;徐亮等,
 

2017,
 

2019) 。 研究者揭示了胶

状黄铁矿的纳米矿物学特征、相转变和化学反应纳

米效应,发展了系列黄铁矿纳米结构化环境材料加

工和应用技术(李平等,
 

2013;
 

Chen
 

et
 

al. ,
 

2014b;
 

Yang
 

et
 

al. ,
 

2016b,
 

2017b) 。 保护气氛下热处理胶

状黄铁矿结构演化规律、产物的反应活性及其应用

性能研究表明,随着温度升高,黄铁矿脱硫相变速

度会越来越快,并且存在黄铁矿-单斜磁黄铁矿-六

方磁黄铁矿-陨硫铁连续转变过程。 在氮气中最佳

温度下活化黄铁矿可获得主要由纳米单斜磁黄铁

矿组成、具有纳米孔隙结构的功能材料。 该材料回

收工业、矿山含重金属废水中的铜、汞有良好效果

( Chen
 

et
 

al. ,
 

2013,
 

2014b;
 

Liao
 

et
 

al. ,
 

2016;
 

Yang
 

et
 

al. ,
 

2017c;
 

Lu
 

et
 

al. ,
 

2019b) ,也可用于城市生

活污水、富营养化水体同步脱氮除磷深度处理等

( Chen
 

et
 

al. ,
 

2015,
 

2016) ,在治理环境污染先进矿

物工程材料方面显示出巨大潜力。
3. 2. 2　 纳米褐铁矿、针铁矿和水铁矿环境功能 　 褐

铁矿是表生环境中广泛存在的以纳米针铁矿为主

要组成的细分散混合物。 对铜陵及其周边地区广

泛发育的褐铁矿矿床的系统研究 ( Chen
 

et
 

al. ,
 

2017b,
 

2018;
 

陈平,
 

2019) 发现,褐铁矿的矿物组

成、特征元素因成因不同而呈规律性变化,针铁矿

中 Al、Mn 类质同象替代以及表面吸附硅酸根、磷酸

根离子影响和制约针铁矿的晶体生长、表面物理化

学特性( Li
 

et
 

al. ,
 

2019c;Zhang
 

et
 

al. ,
 

2019) 。 主要

由粒径 10 ~ 90
 

nm 针铁矿组成的褐铁矿,针铁矿堆

积还形成粒间 10 ~ 80
 

nm 空隙,是重要的纳米矿物

资源,具有非常高的化学活性、热活性、生物活性;
在空气气氛下热活化演变为不同结晶度的赤铁矿,
还原气氛下演变为磁赤铁矿、磁铁矿、零价铁( Liu

 

et
 

al. ,
 

2013a,
 

2013b,
 

2015) 。 褐铁矿具有一定的强

度,通过破碎筛分可以得到所需粒径的颗粒材料,
进一步热活化可以得到具有赤铁矿、磁赤铁矿、磁

铁矿、零价铁等不同物相的三级孔结构化材料( Bao
 

et
 

al. ,
 

2014,
 

2017) 。 褐铁矿及其衍生的系列材料

可用于地下水除砷、锰、铁,废水、水体深度除磷,催
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化氨还原烟气脱硝( Zhang
 

et
 

al. ,
 

2018) ,室温下催

化净化室内空气中的甲醛,生物质气化脱焦油( Zou
 

et
 

al. ,
 

2016,
 

2018) ,催化热化学氧化废气中 VOCs
( Chen

 

et
 

al. ,
 

2017c;
 

Xiang
 

et
 

al. ,
 

2019)等。
利用 Fe2+ 对针铁矿掺杂改性,部分阳离子进入

针铁矿晶格,可提高针铁矿对邻硝基苯酚和橙黄 G
的还原能力(赵丹等,

 

2015;
 

杜可清等,
 

2016) 。 针

铁矿还可作为 H2 O2 的催化剂,实现对橙黄 G 的脱

色与降解( Wu
 

et
 

al. ,
 

2012a) 。 水铁矿 / 二氧化钛复

合材料基于光催化和 Fenton 体系可高效降解抗生

素头孢噻肟( Jiang
 

et
 

al. ,
 

2019) 。 负载于水铁矿表

面的 Ag / AgBr 和 Ag / AgCl 产生的光生电子既能促

进水铁矿中的 Fe( III)还原为 Fe( II) ,又能通过减少

用于还原 Fe( III) 的 H2 O2 消耗量,提高 H2 O2 的有

效利用率( Zhu
 

et
 

al. ,
 

2018b,
 

2018c) 。
传统观点认为,在河流、湖泊、海洋沉积物及水

稻田等厌氧环境中,铁氧化物属于电子受体并与产

甲烷菌竞争电子而抑制甲烷产生。 有研究发现,纳
米铁氧化物矿物被发现在富有机物体系中能促进

甲烷的产生(姚敦璠等,
 

2013;
 

Zhang
 

et
 

al. ,
 

2019) ,
表现为添加针铁矿、赤铁矿、水铁矿等纳米铁氧化

物矿物均可提高富有机物厌氧体系甲烷的产出速

率、产率、产气中甲烷浓度、产气热值和底物利用

率,降低有机物残余浓度及产气中二氧化碳和硫化

氢浓度,促进体系中碳、硫固定。 原因在于,在富营

养并以较稳定有机物为主的厌氧体系中,有机物电

子供体充足、铁氧化物反应动力学制约明显,即铁

氧化物还原分解消耗电子流量相比产甲烷过程消

耗的电子流量可以忽略不计,铁氧化物抑制产甲烷

的作用无从表现
 

( Peng
 

et
 

al. ,
 

2014; Tan
 

et
 

al. ,
 

2015b;Yue
 

et
 

al. ,
 

2015a, 2015b, 2016; Zhu
 

et
 

al. ,
 

2015;
 

Yao
 

et
 

al. ,
 

2016,2017) 。 这些研究对推动铁

氧化物纳米矿物资源在生物质可再生能源领域应

用和提高生物质能源转化效率上有重要的理论和

实际意义,可望应用于垃圾发电厂和垃圾填埋场产

生的垃圾渗滤液、养殖粪污、餐厨垃圾等厌氧发酵

沼气化工程。
3. 2. 3　 纳米磁铁矿、磁赤铁矿和绿锈环境功能 　 共

沉淀方法合成不同锰掺杂量磁铁矿随掺杂量从 0 增

加到 1. 0,氧化还原性能增强,90%的甲醛去除率所

需最低温度由 297
 

℃ 降低至 199
 

℃ ( Liu
 

et
 

al. ,
 

2016e) 。 不同温度下热处理锰掺杂磁铁矿(掺杂量

为 0. 5)结果显示,400
 

℃ 焙烧,磁赤铁矿表面 Mn4+

含量和 Mn / Fe 原子比最高, 甲醛催化效果最好,
90%的甲醛去除率所需最低温度为 232

 

℃ ( Liang
 

et
 

al. ,
 

2016) 。 几种过渡金属离子置换的磁铁矿对 Pb
( II)的吸附研究表明,其表面羟基是主要吸附位点,
Pb( II)通过形成双核三齿内圈络合物吸附于磁铁矿

表面,类质同象替代制约着磁铁矿对 Pb( II)的吸附

( Liang
 

et
 

al. ,
 

2017) 。 合成锌置换磁铁矿具有高的

硝基苯还原性( Li
 

et
 

al. ,
 

2018b) 。 将水铁矿包裹在

磁铁矿表面并将镧吸附于其表面,可制备一种具有

高磷酸根吸附能力的易回收矿物材料 ( Fu
 

et
 

al. ,
 

2018) 。
硫酸盐绿锈转化过程的吸附和共沉淀作用对

As( V)有极强的去除能力,随 As( V) 浓度增加,绿

锈氧化转化由溶解 -氧化 -沉淀机制向固态氧化机

制过渡,产物由针铁矿和纤铁矿混合相向纤铁矿、
水铁矿和高铁绿锈混合相转变,高 pH 或高空气流

速或低温有利于高铁绿锈和水铁矿形成,高温有利

于针铁矿形成(王小明等,
 

2017) 。
3. 2. 4　 纳米锰氧化物环境功能 　 表生环境下常见

的锰氧化物矿物参与土壤溶液中水溶性硫化物的

氧化反应,影响硫化物的迁移、转化和归趋。 缺氧

环境中,水锰矿氧化水溶性硫化物主要形成单质 S,
初始 pH 值降低可加速 S2- 的氧化反应;有氧环境

中,氧气能将单质 S 进一步氧化为高价硫氧酸根离

子,如 SO2-
4 ,而水锰矿表现出良好的催化作用与化

学稳定性,在溶液体系中保持较好的晶体结构和微

观形貌( 罗瑶等,2016) 。 常温碱性条件下,锰钾矿

氧化 Na2 S 溶液中 S2- 的主要产物是单质硫,另含少

量 S2 O2-
3 、SO2-

3 、SO2-
4 ;氧化速率随着温度升高、pH 降

低和矿物用量增加而增大;锰氧化度越低,即 Mn
( Ⅲ)含量高,锰钾矿的氧化能力越高;随着 S2- 的氧

化,锰钾矿首先被还原生成 Mn( OH) 2 ,后者在空气

中与 O2 作用转化成 Mn3 O4 和 H2 O,Mn3 O4 可进一

步转化生成 MnOOH(李倩等,
 

2011) 。
生长过程中进入六方水钠锰矿中的 Ni2+ 大部分

以[ NiO6 ]八面体形式存在于水钠锰矿层内,仅有小

部分存在于八面体空位上方。 含 Ni 水钠锰矿层片

状晶体逐渐变薄,比表面积显著增大。 随着 Ni 含量

增加,结构中锰氧八面体空位数减少,而层边吸附

位点数基本保持不变,其对重金属离子( Pb2+ / Zn2+ )
的吸附去除能力逐渐降低(殷辉等,2012) 。 水钠锰

矿少量掺 Co 不改变其层状结构和微观形貌,但结

晶度降低;随 Co 含量增加,水钠锰矿平均氧化度降

低,Mn3+ 和 Mn4+ 含量分别与 Co 含量呈正相关和负

相关;Co 主要以 CoⅢ OOH 的形式存在于矿物结构

中;掺 Co 水钠锰矿对 Pb 的吸附能力和 As 的氧化
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能力显著增强(殷辉等,
 

2011) 。
3. 3　 纳米水铝英石环境属性

　 　 水铝英石是广泛产出于火山灰风化壤、风化壳

淋积层等表生风化环境的铝硅酸盐纳米矿物,是典

型的环境指示矿物,其生成和演化记录了相应的地

质环境特征。 水铝英石及其管状多型矿物伊毛缟

石形成生长过程中不同阶段产物的结构特征和形

成机理研究表明,水铝英石 / 伊毛缟石形成初期发

生的原水铝英石向原伊毛缟石的转化率,是影响地

球表生风化体系中水铝英石和伊毛缟石比例的重

要因素;研究提出了水铝英石 / 伊毛缟石的成因模

式,探明了自然环境条件下原水铝英石和原伊毛缟

石向水铝英石和伊毛缟石转化的机制,为理解水铝

英石和伊毛缟石的广泛共生现象提供了理论依据

( Du
 

et
 

al. ,
 

2017) 。 在火山喷发等热环境下水铝英

石的物相结构、微区形貌和孔性等的精细变化及其

机理的系统研究中,发现了水铝英石在热作用下向

莫来石转化的矿物学演化特征( Du
 

et
 

al. ,
 

2018) 。
这些认识为利用水铝英石结构反演其生成环境等

提供了依据。

4　 生物矿化作用及其环境效应

4. 1　 碳酸盐生物矿化作用的环境效应

　 　 微生物诱导的碳酸盐矿化对全球气候变化、元
素地球化学循环和环境变化有着深远影响。 近年

来,围绕微生物在碳酸盐矿物形成过程中的作用,
国内学者开展一系列深入研究,取得了显著的进

展。 例如,有研究者通过构建细菌原位矿化和仿生

矿化相结合的特色、方法,定向研究了不同细菌组

元[细菌菌体、裸菌、结合态胞外聚合物( EPS) 、溶解

态 EPS 以及小分子有机物]对碳酸钙变体形成及结

构的影响,从分子水平揭示了不同细菌组元在生物

成因碳酸钙变体形成和生长过程中的作用 ( Li
 

et
 

al. ,
 

2019a) 。 大量研究显示,低温白云石的形成可

能与微生物之间存在一定联系。 研究者特别地选

择与白云石形成环境相关的微生物作为模式菌株,
开展不同细菌组元对钙镁碳酸盐形成影响的仿生

矿化实验研究。 结果显示,不同的细菌组元对 Ca-
Mg 碳酸盐矿化有不同影响,细菌细胞在无序白云石

的形成过程中发挥了决定作用;除了细菌代谢活

动,无生物活性的细菌生物质也能促进无序白云石

和高镁方解石的形成。 这些研究不仅加深了人们

对微生物诱导无序白云石及高镁方解石矿化机制

的了解,也为认识自然界无代谢活性菌席中的低温

白云石来源提供了实验依据,并对了解现代沉积环

境和地质历史时期中无序白云石或白云石的形成

具有重要指示意义( Huang
 

et
 

al. ,
 

2019b) 。
4. 2　 生物矿化鸟粪石环境功能

　 　 在污水中利用微生物矿化作用回收鸟粪石

( NH4 MgPO4·6H2 O) ,不仅能同时去除污水中的氮

和磷,而且矿化产生的鸟粪石还可作为一种理想的

缓释肥料,是当前水处理和环境矿物学研究的热

点。 研究者利用 Shewanella
 

oneidensis
 

MR-1 在仅含

有机氮、磷源的模拟废水中成功矿化鸟粪石,并且

首次实现了高达 70%的镁离子转化率;同时也证实

了微生物能将有机氮、磷直接转化为鸟粪石,从而

克服了化学沉淀鸟粪石只能回收废水中无机氮、磷
的局限( Li

 

et
 

al. ,
 

2017a) 。 在此基础上,研究者进

一步利用菌株 Shewanella
 

oneidensis
 

MR-1 和海洋放

线菌 Microbacterium
 

marinum
 

H207,分别在以廉价矿

物方镁石和模拟海水作为镁源的情况下,实现了鸟

粪石的矿化,这为鸟粪石生物矿化回收提供了更加

经济有效的途径 ( Luo
 

et
 

al. ,
 

2018;
 

Zhao
 

et
 

al. ,
 

2019) 。 这些工作不仅为实现污水不同种型氮、磷

的生物去除,优化和发展鸟粪石的生物回收工艺提

供了生物矿化作用指导,同时对治理水体富营养

化、防止污水处理管道结垢、降低污水处理厂的氮、
磷负荷等难题的解决也具有重要意义。
4. 3　 生物矿化及其改性蛋白石环境功能

　 　 硅藻矿化作用可形成硅藻蛋白石矿物,属于典

型的生物成因矿物,具有优良的环境属性。 研究表

明,湖泊硅藻生物硅是地球的重要“ 铝汇” ,揭示了

“硅藻-生物硅-溶解铝”之间的独特界面反应机制,
为研究硅藻驱动的 Si-C -Al 元素循环、硅藻沉积固

碳作用提供了依据,对深入理解硅藻生物地球化学

行为及 其 环 境 效 应 具 有 重 要 意 义 ( Liu
 

et
 

al. ,
 

2019a) 。 硅藻蛋白石的成岩过程记录了当时的地

质过程和环境特征,其表面覆有厚几十纳米的并非

源于共生黏土矿物的天然富铝铁氧化物薄膜( Yuan
 

et
 

al. ,
 

2019) 。 模拟研究( Liu
 

et
 

al. ,
 

2016b) 显示,
硅藻蛋白石通过羟基缩合与其表面吸附铝原位形

成 Si-O-Al 键,进而作为基底通过一系列界面作用

形成了这层金属氧化物薄膜。 研究结果“ 更新” 了

硅藻土矿物性质的认识。
研究者曾采用碱刻蚀法、气固相转晶法、表面

改性+原位低温回流反应法等方法成功制备出吸附

性能优异的硅藻蛋白石与沸石复合孔道材料( Yu
 

et
 

al. ,
 

2015a,
 

2015b,
 

2015c;
 

Yuan
 

et
 

al. ,
 

2015,
 

2016a) 。 通过原位负载法将高比表面积、微孔结构

丰富的水铝英石纳米颗粒均匀负载于硅藻蛋白石
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表面,制得具有独特多级孔道结构的、苯吸附性能

良好的硅藻蛋白石-水铝英石复合材料( Deng
 

et
 

al. ,
 

2019) 。 用苯基三乙氧基硅烷对硅藻蛋白石改性,
获得对苯具有强吸附作用的改性硅藻蛋白石,与水

的接触角由 0°增加至 120°,对苯的 Langmuir 吸附容

量比改性前提高了 4. 5 倍 ( Yu
 

et
 

al. ,
 

2015b) 。 采

用尿素-沉淀法将前驱体 MnCO3 负载到硅藻蛋白石

表面,经焙烧活化获得硅藻蛋白石负载型复合物,
随着锰负载量的增加对甲苯的催化性能逐渐提高

( Liu
 

et
 

al. ,
 

2017a) 。 采用“硅藻蛋白石表面扩孔-
离子掺杂”法制备的具多级孔结构的新型硅藻蛋白

石基复合光催化材料,对亚甲基蓝的去除率最高可

达 99. 1% ( Yuan
 

et
 

al. ,
 

2016b) 。 表面负载氧化铝

和氧化锰的硅藻蛋白石不仅保留了硅藻蛋白石的

大孔结构,还存在微孔和介孔结构,具有较高的磷

吸附容量( Song
 

et
 

al. ,
 

2019) 。
 

5　 人体病理性矿化作用

　 　 人体内的矿化是生命体系的一个子系统,是构

成人体生命过程的若干事件之一。 与人体的某些

特定功能有关的功能性矿化是在人体内的特定部

位发生的,并严格按特定的组成、结构和程度完成

的受控过程,形成的矿物具有特殊的高级结构与组

装方式( 鲁安怀等,2012) 。 病理性矿化,也称异常

矿化,属于失控过程,常常与疾病密切相关,矿化出

现于不应发生的部位(即异位矿化) 或在正常矿化

部位矿化程度过高或过低。
软组织矿化是伴随病变出现的软组织内的矿

物质沉着,是一种典型的异位病理性矿化。 十余年

来,乳腺、卵巢、甲状腺、心血管系统病变以及脑膜

瘤等伴随的矿化得到关注与系统研究。 这些发生

于软组织的病理型矿化表现出许多共同特征。 绝

大多数的矿化产物为钙磷酸盐,少数情况如一些乳

腺疾病、卵巢癌中出现钙的草酸盐矿物———草酸钙

石或水草酸钙石。 在钙的磷酸盐中,矿化产物主要

是碳羟磷灰石( CHAP) ,而无定形磷酸钙( ACP) 、磷
酸八钙( OCP ) 、二羟焦磷酸钙( CPPD) 和白磷钙石

( WH)见于矿化初期或富镁的体液环境中,这些钙

的磷酸盐矿物最终往往会转变为 CHAP。 矿化的归

趋 CHAP 是有钙缺陷的 B 型碳羟磷灰石,即成分中

的碳酸根主要取代磷酸根( Wang
 

et
 

al. ,
 

2011;
 

王长

秋等,
 

2011;
 

熊翠娥等,
 

2011a,
 

2011b;
 

Meng
 

et
 

al. ,
 

2015,张岩等,
 

2017) 。 成分分析显示,这些矿化物

的主要化学组成为 Ca、P、O、C,并含
 

Na、Mg、Zn、Sr
 

等次要或微量元素(孟繁露等,
 

2015) 。 这些钙磷酸

盐矿物组成纳米多晶集合体,其中混有少量蛋白质

等有机物。 形态上,矿化物主要有球状和块状两种

集合体形态。 球状集合体有时具同心环或同心放

射状构造,呈典型的砂粒体状,有时则为无圈层结

构的致密球体,即类砂粒体。 集合体大小不等,一

般为微米级,个别可达毫米级( Li
 

et
 

al. ,
 

2014) 。 草

酸钙往往具有较好的结晶,甚至形成具有良好四方

晶系外形的草酸钙石单晶。
矿化物与胶原关系密切,一般依附胶原沉淀生

长。 在心血管系统及乳腺、卵巢、甲状腺等病变部

位,矿化初始形成前驱相 ACP 或 OCP 纳米小球,这
些小球会随时间推移而脱玻化或转变为更稳定的

CHAP 纳米晶体集合体,同时新生的 ACP 或 OCP 还

会逐渐沉淀包裹在先形成的纳米小球外,形成具同

心环结构的微米级矿化球。 微米级矿化球内可以

有数个纳米小球,纳米球体之间由 ACP 或 OCP 充

填,而微米级矿化球团聚体外部也可有一层
 

ACP 或

OCP。 随着时间的推移,矿化沉淀量逐渐增加,分散

的球状钙化集合体融合成团块状,同时,由于重结

晶作用,前驱相逐渐转变为 CHAP,最终形成均一的

致密块状钙化 ( 李源等,
 

2015) 。 体液环境较富镁

时,可先形成 WH 球体;随着 WH 的沉淀,环境的镁

含量将趋于正常,进而转化为 CHAP 沉淀;而在缺

乏足够磷的体液环境里,也会出现少见的草酸钙、
甚至碳酸钙沉淀。 人体其他部位的矿化集合体发

生发展过程存在相似性。 如颈椎黄韧带,矿化初

期,首先形成柱状和粒状 CPPD 晶体;矿化后期,矿
化集合体发生 CPPD 的分解和 CHAP 沉淀,

 

前者为

后者提供物质来源;CHAP 沉积过程中,先由纳米级

钙化物形成絮状矿化,后形成球状矿化(刘偌麟等,
 

2017) 。
金属元素在人体病理性矿物中的赋存状态及

与外环境的离子交换关系有助于探究病理性矿化

与疾病的发生发展关系。 研究发现,Zn 在人体乳腺

组织矿化中的含量高达 100×10- 6 ~ 1000×10- 6 量级;
乳腺癌中 Zn / Ca 质量分数比值明显高于乳腺纤维

腺瘤矿化,矿化中 Zn 主要占据具有 Ca 缺陷的碳羟

磷灰石的 Ca2 位点;人体乳腺组织矿化可通过对 Zn
元素 的 富 集 对 人 体 产 生 重 要 影 响 ( 孟 繁 露 等,

 

2013) 。
受篇幅限制,本文没有完全反映我国同行近

十年来取得的环境矿物学研究成果。 应该说,环

境矿物学研究学科交叉性突出,在理论、方法和技

术研究方面内容丰富,特别是在大气、水体和土壤

等污染治理领域特色鲜明,尤其在 “ 十三五” 期间
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国家出台的土壤重金属防治专项研究工作中,环

境矿物学研究得到充分体现,发挥着不可或缺的

巨大作用。

6　 结语

　 　 环境矿物学已经成为矿物科学中一个重要的

分支交叉学科。 目前地球表层岩石圈与水圈、大气

圈和生物圈交互作用产物中,具有环境响应的无机

矿物及其形成过程,正在成为环境矿物学主要研究

对象。 地球关键带多个圈层交互作用中,无机矿物

形成、发展与变化过程中所禀赋的生态生理效应,
成为环境矿物学主要研究目标。 环境矿物学又是

一个多学科交叉的研究领域,矿物学、环境科学、材
料科学等传统学科早已深刻地渗透其中并成为环

境矿物学发展的重要基础。 近年来,环境矿物学与

现代生命科学的紧密融合,更从无机和有机地球系

统层面上为环境矿物学发展提供了新的研究思路

和手段,开辟了更为广阔的发展空间。
矿物作为反映环境变化的信息载体研究、矿物

影响环境质量的本质及其防治方法研究、矿物评价

环境质量的机制与方法研究、开发矿物治理环境污

染与修复环境质量的重要功能研究、矿物与生物交

互作用的精细过程与微观机制研究以及人体系统

中矿化作用精细特征及其生理病理效应研究等,仍
然是当前环境矿物学主要研究方向,可为地球环境

质量管理提供矿物学方法及技术。 优先开展水气

土污染防治矿物环境功能研究、环境矿物材料开发

应用研究、矿物半导体理论与应用研究、矿物与微

生物交互作用研究、人体矿物病理与生理性研究以

及矿物大数据与地球环境演化研究等。
发展矿物化学性质研究,深化矿物物理性质研

究,揭示自然界中矿物与生物的内在联系,可成为

今后矿物环境属性重点发展方向。 矿物享有光电

效应的特性,地表“矿物膜” 具有明显的可见光光电

响应,产生矿物光电子能量;矿物拥有非经典光合

作用的性能,自然界无机矿物转化太阳能系统,矿

物非经典光合作用具有光催化分解水产氧产氢作

用以及固定二氧化碳作用,拓展自然界中有机界与

无机界所共同拥有的光合作用模式;矿物具有促进

生物光合作用的功能,生物光合作用中心 Mn4 CaO5

在裂解水产氧过程中产生成分和结构类似水钠锰

矿的结构中间体,探索矿物促进生物光合作用机

理;均有待今后加强重点研究。 地球表生系统中矿

物与微生物共演化的微观机制及其环境效应研究,
天然有机质和生物大分子调控矿物的形成及转化

过程影响地表元素循环的机制与效应研究,地表日

光照射下“矿物膜” 上发生的矿物光电子传递与能

量转化促进地球物质循环与环境演变以及地球生

命起源与进化的微观过程与动力学机制研究等,充
满着环境矿物学理论突破与技术发展的重要机遇。
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