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矿物环境属性与无机界天然自净化功能

鲁安怀
(北京大学 地球与空间科学学院,北京 100871)

摘  要:本文将矿物学研究从岩石圈拓展到水圈、大气圈、生物圈与土壤圈之间交互作用的矿物环境属性范

畴。研究表明,矿物可成为记录环境演变信息的载体;防止矿物的破坏与分解有可能减少甚至避免由此所造

成的对人体健康的影响与生态环境的破坏; 矿物与生物交互作用的研究与天然矿物治理污染物的方法是建

立在充分利用自然规律的基础之上, 体现了天然自净化作用的特色。天然矿物对污染物的净化功能主要体现

在环境矿物材料基本性能方面。天然铁的硫化物、铁的氧化物、锰的氧化物、钛的氧化物、蛭石、有机蒙脱石和

含高价阳离子蒙脱石, 以及黄钾铁矾等均在处理无机与有机污染物方面展现出良好效果。矿物与其环境界面

原子尺度相互作用过程研究、矿物内部结构缺陷影响矿物表面活性规律研究、矿物晶体结构中不同维次连通

性孔道效应研究、矿物化学活性作用净化污染物方法研究, 以及矿物晶芽与生物细胞层次上交互作用净化污

染物机理研究等, 将是近期着力开发无机界矿物天然自净化功能的重点研究内容。
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  长期以来人类多侧重于开发和利用岩石圈的矿
物资源属性。但近年来随着环境污染的日益加重,

从岩石圈到水圈、大气圈、生物圈与土壤圈之间交互

作用的崭新的矿物环境属性开始引起人们的注意。

矿物环境属性研究正是在地球科学服务于人类新的

历史发展时期中诞生的新的地学生长点
[1]
。

天然自净化是大自然赋予人类与地球长久相互

依存的一种潜在本能。过去在认识、开发和利用天

然自净化作用过程中, 主要强调的是有机界生物如

微生物、细菌与水生植物等对各类污染物的净化功

能,而对自然界中分布广泛的无机界天然矿物的净

化功能尚未得到足够的重视。天然矿物对污染物的

净化功能主要体现在环境矿物材料基本性能方

面
[ 2]
。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性或直接具有防治污

染和修复环境功能的一类矿物材料
[ 3]
, 是环境矿物

学的重要研究内容之一
[ 1, 4]
。

本文在简述矿物环境属性的基础上,重点介绍

我们自/九五0以来所完成的有关利用天然矿物治理

水体、大气及固体污染物的一些研究成果,旨在初步

阐明利用天然矿物有效治理环境污染与修复环境

质量这一无机界天然自净化作用的原理和方

法。

1  矿物学环境属性表现

矿物学环境属性研究即环境矿物学。它研究天

然矿物与地球表面各个圈层之间交互作用及其反映

自然演变、防治生态破坏、净化环境污染及参与生物

作用的科学
[ 1]
。目前, 环境矿物学主要研究矿物作

为反映不同时间空间尺度上环境变化的信息载体,

探讨矿物影响人类健康与破坏生态环境的本质及其

防治方法,开发矿物具有治理环境污染与修复环境

质量的基本性能以及研究纳米级别上矿物与生物发

生交互作用的微观细节与机理等。

天然矿物是自然演化的产物, 在矿物所经历的

发生、发展、变化和消亡的整个生命周期过程中, 不

同时间和空间尺度上的环境变化都会在矿物中留下

烙印,使之含有丰富的反映环境变化的信息,成为记

录环境演变信息的载体。第四纪以来的冰川和黄土

是人们重点研究对象之一。而冰川中重矿物微粒和
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黄土中组成矿物便分别记载着它们形成与演化方面

的信息
[ 5~ 7]

; 深入研究这些信息载体特征,有助于揭

示全球性的环境变化特征和演化规律。钟乳石和石

笋的研究
[ 8, 9]
能精确揭示更小时间尺度上的古气候

与古环境方面的演化规律。对于一个局部地区的环

境质量特征与演变规律开展评价研究时, 大气中矿

物浮尘、水体中沉积物及土壤中组成矿物等均是直

接的研究对象
[ 10, 11]

, 可以揭示较小空间尺度上环境

演化规律。

自然界的矿物原本能够稳定地存在:天然矿物

与生态环境具有良好的协调性。可是人们为了最大

限度地发挥矿物的资源属性, 尽可能去寻找各种矿

物资源,对这些矿物资源进行高强度开采。结果使

处于地表之下的矿物被移至地表,大大降低了矿物

的稳定性,导致矿物破坏和分解,所产生的重金属和

阴离子污染物直接影响了地表水体与土壤环境质

量。一些金属矿物尤其是含有变价元素的金属矿物

表现得更为突出
[ 4]
。矿山酸性废水污染便是这方面

的典型例子
[ 12]
。矿业活动还使一些具有放射性的

天然矿物被直接带到地表, 对所产生的核废料的安

全处置, 就要发挥矿物化学屏障的环境属性作

用
[ 13]
。矿物资源的加工和利用过程对人类健康亦

具危害性, 如矿物粉尘对人体健康的影响
[14]
。至于

在能源利用过程中矿物的受热分解所造成的对人体

健康和大气环境质量的影响问题更是广泛存在。矿

物的风化作用也会直接影响到当地的土壤环境容量

和水体环境质量,往往造成地方性人体健康和生态

环境问题
[ 15]
。对雕塑型文物的保护更要研究其组

成矿物与蚀变特征
[ 16]
。显然, 由于人类活动引起的

矿物破坏与分解,给人类健康和生存环境造成了不

利影响。研究与利用矿物的环境属性, 揭示矿物破

坏与分解的本质,利用矿物抗分解的一面,采取积极

与相应的措施防止矿物的破坏与分解, 就有可能减

少由此造成的对人体健康的影响与生态环境的破

坏。

矿物与生物的交互作用研究
[ 17, 18]

, 尤其是在纳

米级别矿物晶芽与生物细胞层次上揭示其交互作用

的细节与机理研究,是无机界与有机界交叉研究的

课题。事实上, 无机矿物的形成和变化都有有机生

物作用的参与, 而有机细菌的繁殖和活动也有无机

矿物作用的参与。化学家和生物学家正在探索分

子、原子、电子与细菌的交互作用机理, 矿物学家从

纳米矿物角度的参与也是不可或缺的。因为纳米矿

物所表现出的超乎寻常的化学性质是其有效参与纳

米生物作用的关键, 何况生物作用过程中所形成的

矿物也需要矿物学家去深入研究。这方面的研究成

果对于保障人类健康与防治生态环境破坏都有着十

分重要的理论意义和应用价值。

与有机界-生物处理方法类似, 利用无机界-天

然矿物治理污染物的方法
[ 19]
是建立在充分利用自

然规律的基础之上,体现了天然自净化作用的特色。

在地质学面临资源和环境两大任务的 21世纪

的今天, 矿物学工作者期待着古老的矿物学学科能

焕发出新的生机, 再次能为地球科学的发展贡献新

的力量, 使矿物学继续成为新时期地质学的基础。

实现矿物学研究由资源属性到环境属性的发展, 明

确环境矿物学研究方向, 为矿物学带来巨大的发展

机遇。

2  天然矿物治理污染物研究新进展

2. 1  天然铁的硫化物处理含 Cr( VI)废水

我们的研究表明, 微溶性的金属矿物往往是自

然界中一些极不稳定的金属矿物, 其化学成分多由

变价元素构成,化学性质不稳定易被氧化分解, 在一

定的水介质中可表现出一定的溶解度。此类矿物本

身就是一个污染源,成为矿山酸性废水污染。发挥

此类矿物治理污染的作用,是污染控制与废弃物资

源化的典范。结果显示, 天然铁的硫化物对处理含

Cr
6+
、Pb

2+
、Cd

2+
、Hg

2+
等有毒废水效果良好, 这决定

于该矿物在一定条件下的微溶作用 ( Fe
2+
、S

2-
、

S
2-
2 ) ,也是氧化还原作用( SPS2- 与 Cr

6+ PCr3+ 电对、SP

S
2-
2 与 Cr

6+ PCr3+ 电对、Fe3+PFe2+ 与 Cr
6+ PCr3+ 电对)

和沉淀转化作用( S
2-
与 Pb

2+
、Cd

2+
、Hg

2+
及 Cr

3+
)的

反映。新发现的 Cr2S3 难溶物可节省加碱以形成 Cr

( OH) 3沉淀物的传统工艺, 大大减少污泥。以天然

铁的硫化物代替常用的亚硫酸钠还原六价铬,还能

提高硫资源的利用率近 4倍
[ 4, 20~ 23]

。

矿物内部结构缺陷与位错影响矿物整体性质,

增加矿物表面的活性。基于此而开展的矿物结构改

型研究, 成为提高矿物活性的一条重要途径。矿物

由于氧化作用化学成分的变化也会发生结构缺

陷
[ 24]
。如与六方磁黄铁矿相比,单斜磁黄铁矿除 Cr

(VI)效率较高, 表明后者反应活性较强。这与单斜

磁黄铁矿( Fe1- x S)中 Fe 不足而产生的结构缺陷有

一定关系,因为晶体结构中的缺陷是化学反应的活
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性点。而理论上六方磁黄铁矿( FeS)中不存在 Fe 缺

位,晶体结构相对较为完整,从一定程度上降低了化

学反应活性。一个有意义的现象是久置于大气中的

六方磁黄铁矿除 Cr( VI)效率却有所提高,我们认为

这可能与其表面受到氧化有关。因为六方磁黄铁矿

表面及裂隙氧化产物中常有磁铁矿的形成
[ 25]

, 使六

方磁黄铁矿近表面产生 Fe 缺位: 3FeS + 2xO2 =

3Fe1- xS + xFe3O4 , 这样形成的具有结构缺陷的六

方磁黄铁矿表面上和裂隙中化学活性便有所提高。

2. 2  天然铁的氧化物处理含 Hg( Ò)废水

实验研究表明
[ 26]

,当温度为 25 e 、吸附平衡时
间为 60 min、试样用量为 20 gPL、pH 值为 6. 40、离子

强度为零时,初始浓度为 1. 12 mgPL 的 Hg ( Ò)离子

在天然磁铁矿上的吸附率可达 98% , 使废水中的

Hg( Ò)离子的浓度达到国家规定的排放标准。介

质pH 值和离子强度、试样粒径和用量、废水浓度、

实验温度及反应时间均对 Hg ( Ò)的吸附率有一定

影响, 其中 pH 值的影响最大,而温度、试样粒径、用

量和Hg( Ò)的初始浓度对吸附率的影响较小。发

现Hg( Ò)在天然磁铁矿上的吸附并不简单地遵守

Langmuir或 Freundlich等温式, 而是由两条首尾相连

的/ S0型曲线组成、中间出现饱和吸附/平台0的/台

阶0式的等温曲线, 符合分级离子P配位子交换等温
曲线。反映Hg( Ò)在天然磁铁矿上的吸附过程具

有多步骤、吸附机理具有多样性的吸附作用特征。

2. 3  天然锰的氧化物孔道效应表现

我们近期的研究结果表明,天然锰钾矿晶体结

构中由Mn ) O八面体构建的良好孔道及孔道中 K
+

等所表现出来的环境属性, 类似于天然沸石晶体结

构中由Si ) O四面体构建的良好孔道及孔道中Na
+

和Ca
2+
等所表现的并已得到广泛利用的环境属性。

天然锰钾矿与沸石相比, 孔径大小接近,如锰钾矿的

孔径为 0. 46 nm
[ 27]

, 大多数沸石的孔径为 0. 23 ~

0. 52 nm,仅八面沸石具有 0. 74 nm的大孔径。目前

已将合成的锰钾矿和钡镁锰矿等由[MnO6 ]八面体

链连接而成、具有孔道特征的材料,统称为氧化物八

面体分子筛( OMS) , 如具有 2 @ 2孔道特征的锰钾矿

称为OMS-2, 具有3 @ 3孔道特征、孔径为0. 69 nm 的

钡镁锰矿被称为 OMS-1
[27~ 29]

。锰钾矿的孔道效应

表现为大于孔径 0. 46 nm 的离子或分子被拒之孔道

之外,而小于其孔径的则可进入孔道,即锰钾矿起到

离子筛或分子筛的作用。

与沸石孔道内的 Na
+
和 Ca

2+
离子相似,锰钾矿

孔道内的离子交换作用主要是指其孔道内的碱金属

离子 K
+
及少量 Na

+
和 Ca

2+
, 可与溶液中离子半径、

电荷数和电负性等性质相近的金属离子相替代。与

大多数天然氧化物矿物类似,天然锰钾矿表面具有

较强的亲水性,与水溶液或空气中的水接触时, 易在

表面形成表面基 ) ) ) 羟基, 羟基可吸附介质中的有

毒有害金属离子,形成表面络合物。锰钾矿的氧化

还原性缘于其所含变价的 Mn
4+
和 Mn

3+
, 当锰钾矿

与某些易被氧化或还原的分子或离子发生化学反应

时,可表现为两种性质, 将甲烷完全氧化为 CO2 和

H2O,也可以将毒性较大的 Cr
6+
还原为毒性较小的

Cr
3+
。

2. 4  天然钛的氧化物处理卤代有机污染物
光催化降解法是一种高效的深度氧化过程,可

以将水体中的卤代烃类、脂肪、羧酸、表面活性剂、染

料、含氮有机物、有机磷杀虫剂等较快地完全氧化为

CO2和 H2O 或 HCl 等无害物质
[ 30]
。在诸多光催化

氧化剂中 TiO2 因具有稳定性好、光催化活性强、对

人体无害等性质, 被公认为是目前所发现的光反应

最佳催化剂。我们正在进行的实验研究表明,天然

钛的氧化物矿物的杂质成分特征、晶格缺陷类型、受

热相变特性及超细粉体效应等, 在光催化氧化方面

有独特性能, 在降解卤代有机物方面存在有潜在功

能。在查明天然钛的氧化物矿物学特征和介质条件

对降解卤代芳烃、卤代烷烃与卤代烯烃等典型卤代

有机污染物的影响因素的基础上, 正在进一步探讨

增强天然钛的氧化物矿物光催化氧化活性的有效改

性途径, 以筛选出具有高强度氧化降解卤代有机污

染物的最佳实验条件, 揭示天然钛的氧化物矿物降

解卤代有机污染物环境属性,提出天然矿物有效治

理卤代有机性污染物方法。利用天然钛的氧化物降

解有机污染物技术与利用其它天然矿物处理无机污

染物技术相配合, 有助于进一步完善无机界矿物学

方法治理污染与修复环境的基本功能, 拓宽环境矿

物学的研究领域, 有效降解地表水与地下水中日趋

严重的卤代有机污染物, 提高金红石优势矿产资源

的利用水平
[ 2]
。

2. 5  天然蒙脱石有机化改性产物吸附有机污染物

研究成果显示
[ 31, 32]

, 天然蒙脱石层间域存在大

量可交换的亲水性无机阳离子, 使蒙脱石表面通常

有一层薄薄的水膜, 具有强烈的亲水性。因而不能
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有效地吸附疏水性有机污染物。若将天然蒙脱石改

性制成有机蒙脱石, 改性剂有机季铵盐阳离子的 N

端被交换吸附在带负电荷的蒙脱石层间, 而烷基链

形成的有机相, 可以提高蒙脱石表面的疏水性,从而

达到有效吸附疏水性有机污染物的目的。其次, 由

于有机阳离子的水合作用明显小于无机阳离子, 改

性有机蒙脱石表面通常没有水膜,也能提高其吸附

有机污染物的能力。第三, 改性有机蒙脱石层间域

由于大量有机阳离子的存在而形成憎水相, 成为有

机污染物的有机分配相, 即有机污染物在水相和有

机相之间发生分配作用。改性剂在层间的排列由平

铺逐渐转向直立过程中, 蒙脱石 d001值达 3. 087 nm。

此时蒙脱石层间距为 2. 427 nm(蒙脱石 d 001值 3. 087

nm,蒙脱石结构单元层厚度 0. 66 nm) , 略大于改性

剂溴化十六烷基三甲铵的链长 2. 35 nm , 表明改性

剂在蒙脱石层间的排列已完全直立
[ 33]
。研究还表

明,含重金属离子如 Na
+
、Ca

2+
、Cu

2+
、Al

3+
和 Cr

3+
的

蒙脱石对于有机物的吸附能力主要取决于离子化合

价的高低,总体上蒙脱石含有的离子化合价越高, 吸

附有机污染物的能力越强。显然,经过多种方法改

性的有机蒙脱石和含高化合价离子蒙脱石均能提高

对有机污染物的吸附能力
[34, 35]
。改性蒙脱石作为垃

圾填埋场防渗衬层建造材料, 能有效地阻止垃圾渗

滤液中有机污染物在衬层中的迁移与渗漏, 还不散

失其粘性以防止所建衬层的断裂, 能堵塞地下溶洞,

而适用于具有较强的地应力地质特征与喀斯特地貌

特征的地区城市垃圾卫生填埋场中防渗衬层的建造

工程。

2. 6  天然蛭石在燃煤中的固硫除尘作用

天然矿物的热效脱硫除尘作用, 可具体表现为

高温条件下天然矿物仍具有孔道特性和化学活性作

用
[ 4]
。其中高温条件下具孔道特性的矿物应有良好

的热稳定性,利用其固有的孔道结构、热膨胀空隙,

可制作成多孔材料。而高温条件下具化学活性的矿

物加热不稳定, 利用其热分解后的产物与二氧化硫

等气体反应,可形成高温条件下稳定的新物相。这

是应用环境矿物材料开发燃煤烟尘型大气污染防治

技术的基础。研究表明
[36, 37]

, 新疆且干布拉克蛭石

矿区选矿厂尾矿主要为蛭石和蛭石化金云母尾砂。

蛭石尾砂的膨胀倍数因粒度增加、时间延长而提高,

较为理想的膨胀温度条件为 950~ 1 050 e , 用于固

硫实验粒度为 80~ 100目。固硫灰渣中主要物相为

石英、石膏、玻璃体和铁质氧化物。石膏的含量和形

态与燃煤种类、燃烧温度、燃烧时间和固硫添加剂种

类及数量等有关。蛭石尾砂具有较好的固硫效果,

其固硫活性因燃烧温度而异,在 950 e 和 1 050 e 时,

膨胀性能好, 活性强。蛭石尾砂对于燃煤的固硫作

用,主要是高温下膨胀性能在型煤内部形成疏松结

构,以便于空气流通,产生能抑制固硫产物硫酸钙分

解的氧化环境。蛭石尾砂在型煤燃烧过程中膨胀产

生的疏松结构,不仅能提高燃煤固硫效率,还能为煤

中碳质成分的充分燃烧创造条件, 降低煤炭不完全

燃烧而形成的炭质飞灰,明显减少烟尘污染。

2. 7  天然黄钾铁矾治理矿山酸性废水

由变价元素组成的矿物往往是自然界中一些极

不稳定的金属矿物,会造成矿山酸性废水污染, 关键

问题是有效防止这些矿物被氧化分解。我们正在进

行的实验表明,可利用黄钾铁矾的形成作用防治矿

山酸性废水污染。因为Fe
3+
、SO

2-
4 和H2O是矿山酸

性废水中的主要化学成分, 只要在废石堆上喷洒

KOH 溶液,便可形成黄钾铁矾;这是一种胶态物质,

能够隔绝大气,达到防止废石堆中金属硫化物矿物

的氧化分解的目的
[ 2]
。

显然, 天然矿物在污染治理与环境修复领域中

发挥着独特的作用, 并在污染治理的规模、成本、工

艺、设备、操作、效果及无二次污染等方面具有明显

的特点和优势。深入系统地研究环境矿物的基本性

能,揭示环境矿物的净化机理, 开发环境矿物的净

化功能 , 将有利于进一步扩大环境矿物的应用

领域。

3  矿物天然自净化功能的进一步开发

发掘天然矿物环境属性, 实现矿物学研究从资

源属性到环境属性的发展,凝练与有机界生物相当

的无机界矿物天然自净化功能的基本原理与应用方

法,提出继物理方法、化学方法和生物方法之后污染

物治理的矿物方法, 发展环境污染治理与环境质量

修复的新理论与新技术, 是今后开发利用无机界矿

物天然自净化功能所面临的主要研究任务。

我们认为近期要着力开展的应用基础研究包

括:矿物与其环境界面原子尺度相互作用过程研究,

矿物内部结构缺陷影响矿物表面活性规律研究, 矿

物晶体结构中不同维次连通性孔道效应研究,矿物

化学活性作用净化污染物方法研究以及矿物晶芽与

生物细胞层次上交互作用净化污染物机理研究等。

以精细描述、表征、模拟与预测矿物与其环境界面原
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子水平上交互作用过程, 探讨矿物结构缺陷控制电

荷转移、能级移动、局域电子结构与化学反应的相关

性,确立吸着污染物与矿物表面之间具有强的交互

作用时矿物结构中所具有的原子位移特征与结构重

构方式。探讨具有孔道结构矿物的离子筛效应、分

子筛效应与孔道内离子交换效应等一系列孔道效应

特征。研究矿物结晶溶解、酸碱反应、氧化还原、离

子交换、配位体交换、沉淀转化、矿物形成和催化作

用等矿物化学活性。研究在细胞表面、细胞内部以

及细胞与矿物晶芽界面导致矿物的沉淀与生长的机

理, 开发利用细菌将环境中微量金属变成真正矿

物的特性以除去环境中重金属污染物的方法

等。
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Environmental Properties of Minerals and Natural

Self-purification of Inorganic Minerals

LU An-huai
( School of Earth and Space Sciences, Peking University , Beij ing 100871, China)

Abstract: The invest igat ion of environmental property of mineral i. e. environmental mineralogy is a branch of science

dealing with interactions between natural minerals and spheres of the Earth surface as well as reflection of global change,

prevention of ecological destroy, remediation of environmental pollution and participation in biomineralogy. Natural min-

erals actually become information carriers of recording global changes. There is negat ive effect to human hearth and living

environment by destroy and decomposition of minerals derived from human life and production act ivities. Meanwhile, en-

vironmental propert ies of preventable decomposition of minerals can be used to decrease or avoid the negative effect. It is

a vivid intersect research on interact ion of biomineralization, especially on mechanisms of the interaction at nano scale.

Pollutant treatment by natural minerals is based on the law of nature and reflects natural sel-f purification function in the

inorganic world, similar to that of the organic world- biological treatment . Mineralogical method and biological method are

well matched in pollutants disposal and jointly constitute a natural system of sel-f purification in terms of pollution treat-

ment and environmental remediation in the spheres of interact ion between mankind and the earth surface. The purification

function of natural minerals for reducing pollutants is reflected mainly in the basic properties of environmental mineral ma-

terials. A series of case studies related to the natural sel-f purification, which were mostly completed by our group, are

discussed in the paper. They are embodied by some natural minerals of pyrite, pyrrhotite, magnetite, goethite, cryp-

tomelane, rutile, vermiculite, montmorillonite and jarosite and so on to disposal contaminants of heavy metals of Cr, Hg,

Cd, Pb, Cu, Zn, Co and Ni etc. or to degrade volatile organic compounds in water, air and soil. Further research

should be to reveal the subtle process of interaction on the interface of contaminants and minerals on the atomic level, to

make the law to deal with the defects of crystal structure dominating the surface adsorpt ion of contaminants, to discuss the

microporous effect of the crystals connected with filtrating contaminants and to establish the mechanism that the effect of

mineral chemical activity can purify contaminants as well as to bring forward the theory to disposal heavy metal ions by the

interaction between minerals and bacteria.

Key words: mineralogy; resource propert ies; environmental properties; environmental mineralogy; environmental miner-

alogical materials; natural inorganic sel-f purif icat ion; method of disposal contaminants


