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水体中金属(氧化物)纳米颗粒的环境行为
与污染控制研究进展*

杨晓月摇 程和发**

(北京大学城市与环境学院,地表过程与模拟教育部重点实验室,北京,100871)

摘摇 要摇 金属(氧化物)纳米材料在生产和使用过程中,可以通过各种途径进入到水环境中,对水生生物、生
态环境和人体健康产生威胁. 理解纳米颗粒在水体中的环境行为,对于评估纳米材料的归趋及其对环境和人

体的健康风险至关重要. 本文概述了金属(氧化物)纳米颗粒的性质、来源和毒性危害,汇总了表征纳米颗粒

浓度、粒径及形貌的分析方法与技术,分析了它们在水环境中的环境行为以及影响其稳定性的主要环境因素,
并总结了水体中金属(氧化物)纳米颗粒的去除方法和效果的最新研究进展. 随着金属(氧化物)纳米材料的

广泛应用,未来有必要加强对自然水体中纳米颗粒环境行为的研究,并系统开展纳米颗粒健康风险评估工作,
为预测纳米材料进入水环境后的归趋和风险提供科学依据.
关键词摇 金属(氧化物)纳米颗粒,分析技术,环境行为,毒理效应,污染控制.

Research progress in the environmental behavior and pollution
control of metal and metal oxide nanoparticles in water

YANG Xiaoyue摇 摇 CHENG Hefa**

(MOE Laboratory for Earth Surface Processes, College of Urban and Environmental Sciences, Peking University, Beijing, 100871, China)

Abstract: Metal and metal oxide nanoparticles (Me(O) NPs) can enter the water environment in
various ways, posing a potentially significant threat to aquatic organisms, the ecological
environment, and human health. Understanding the environmental behavior of Me(O) NPs in water
is essential for assessing their fate and risk to the environment and human health. This review
summarizes the property, sources and toxicity of Me(O) NPs, as well as the analytical techniques
for characterizing the concentration, size and morphology of Me ( O) NPs. The environmental
behavior of Me(O) NPs in water and the key environmental factors that affect their stability are
discussed. The latest research progress in the methods for removal of Me(O) NPs from water and
their performances are also presented. With the widespread application of Me ( O) NPs, it is
necessary to strengthen the research on the environmental behavior of Me(O) NPs in natural aquatic
environment and systematically assess the health risk of Me(O) NPs. Such knowledge will lay the
scientific foundation for predicting the fate and risk of Me ( O) NPs released into the aquatic
environment.
Keywords:metal and metal oxide nanoparticles, analytical technique, environmental behavior,
toxicological effect, pollution control.
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摇 摇 纳米材料是指三维空间中至少有一维处于纳米量级(1—100 nm)的材料[1] . 纳米材料具有不同于

传统物质的独特性质,使其在实际生活中得到了广泛应用. 在实际应用时,通常会对纳米颗粒进行表面

修饰,调整其光谱特征、亲水性与疏水性等性质,改变电子供体与电子受体或提供新的活性位点,以达到

特定效果[2] . 随着纳米技术的发展与纳米材料的大量使用,纳米颗粒向环境中的排放量日益增加[3] . 纳
米材料在生产、运输、消费和处置的各个阶段,都有可能通过溢出、泄漏、废弃和排放等方式进入到自然

环境(尤其是水环境)中[3-4] . 例如,Xu 等[5]在海上水产养殖场的 5 种海洋软体动物(牡蛎、贻贝、扇贝、
蛤和舟贝)体内均检测到了钛、铜、锌和银纳米颗粒,且这些纳米颗粒在动物体内的颗粒浓度高于其在

海水中的浓度,表明释放到环境中的纳米颗粒可以进入生物体,并在生物体内进行累积. 纳米颗粒对生

物体的毒性,及其可能引起的环境风险和人体健康危害受到广泛关注,已成为当前研究的热点之一. 为
确保纳米材料的安全使用,欧洲化学品管理局(ECHA)于 2012 年成立专家小组. 2018 年 12 月,欧盟委

员会颁布 REACH 法规修订案(COMMISSION REGULATION (EU) 2018 / 1881),明确了对纳米材料的新

要求[6] . 尽管该法规在规范纳米材料注册信息、增强安全性监管方面发挥了重要作用,但由于纳米材料

种类多、用量大,其可能引起的环境风险和健康问题依旧不容忽视[7-8] . 因此,了解其环境行为及对生态

环境和人体健康的危害对评估纳米颗粒的生态风险、制定污染防控措施等具有重要意义.
国内外专家学者已对现有文献中金属(氧化物)纳米颗粒的检测方法、稳定性和生态毒性等情况进

行了总结[9] . 例如,de le Calle 等[10]对 2006 至 2015 年间金属(氧化物)纳米颗粒表征技术及环境样品的

制备方法进行了汇总. Shevlin 等[9]总结了水生系统中金属纳米颗粒的归趋. Dubey 等[11] 综述了银纳米

颗粒在细胞、亚细胞、生物分子和表观遗传水平上的毒性及其分子机制. 现有研究表明,纳米颗粒的环境

转化、归趋、形态和毒性等因素对其环境与健康风险具至关重要的影响[12] .
本文在这些已有研究的基础上,基于国内外最新研究进展,针对水体中金属(氧化物)纳米颗粒环

境行为及污染控制的研究进展进行了系统性总结. 论文首先介绍了金属(氧化物)纳米颗粒的基本信

息,包括性质、来源、分析方法与技术,然后在此基础上分析了这类纳米颗粒在水体中的环境行为与主要

影响因素,总结了其环境风险和对人体的健康危害,并汇总了水体中金属(氧化物)纳米颗粒去除方法

和效果的研究进展. 最后,探讨了目前研究中存在的一些不足以及未来应加强的研究方向.

1摇 水体中金属(氧化物)纳米颗粒的来源(Source of Me(O) NPs in water)
水体中纳米颗粒的来源可以分为天然源和人为源两个方面. 在自然水体中,某些金属离子可以通过

生物作用或天然转化形成纳米尺寸的天然有机胶体[13] . 例如,Yin 等[14] 证实了在葡萄孢菌胞外区域中

银离子可以被还原为银纳米颗粒,并阐明了微生物对银纳米颗粒的生物合成机理. 此外,Yin 等[15] 首次

提出在自然光照射条件下,水中的金离子和银离子可以被溶解性有机质还原为金、银纳米颗粒. 人为源

纳米颗粒是指人类活动产生的纳米尺寸的颗粒物,如人工合成的各种纳米材料的生产和使用,包括有机

纳米材料和无机纳米材料. 其中,有机纳米材料主要包括各种碳纳米材料等,而无机纳米材料主要包括

金属(氧化物)纳米颗粒等[16] . 无机纳米颗粒,尤其是金属(氧化物)纳米颗粒,应用较为广泛. 例如,二
氧化钛纳米颗粒和银纳米颗粒是最常用的纳米材料,它们在健康、环境和工业等领域发挥着多种功

能[17] . 银纳米颗粒具有抗菌性能,被广泛应用于纺织品杀菌除臭. 研究发现,洗涤过程会造成纺织品上

银纳米颗粒的释放,导致银纳米颗粒直接或间接(通过污水处理)进入水环境中[18] . 因此,日常生活必不

可少的衣物和床上用品等都可能成为银纳米颗粒潜在的释放源. 由于人为源纳米材料种类多、使用量

大,其引起的环境和健康问题受到人们越来越多的关注.

2摇 金属(氧化物)纳米颗粒的分析方法与技术 (Analytical methods and techniques for characterizing
Me(O) NPs)
随着现代分析技术的发展,人们能更直观、清晰、准确地表征和分析纳米颗粒的成分、浓度、粒径和

形貌,这些信息为纳米颗粒的研究提供了坚实的技术支撑. 目前,纳米颗粒表征的分析技术主要包括电

子显微镜技术、动态光散射、分光光度法和电感耦合等离子体质谱等[19] . 电子显微镜可以通过成像技术

直观地表征纳米颗粒的尺寸和形貌,但应用其测定水体中的纳米颗粒时,需提前进行样品制备,不能实
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现样品的及时表征,且成本较高. 使用动态光散射测量纳米颗粒时,常假设纳米颗粒为规则的球体. 而实

际上,人工合成的纳米颗粒表面通常存在功能基团,且形态不完全规则,而天然纳米颗粒通常以粒径不

均一、非球形的不规则形态存在于水体中. 这些因素均会导致纳米颗粒的测定结果出现偏差,不能准确

反映其实际粒径及浓度. 紫外鄄可见分光光度法可以定性测定纳米颗粒的粒径和浓度变化,但不能实现

精确化测量. 总体而言,这些常用的技术无法表征和定量分析复杂基质中的痕量纳米颗粒,因此,在环境

相关浓度下检测纳米颗粒的物理和化学转化是一个巨大的挑战. 近年来发展起来的单颗粒电感耦合等

离子体质谱技术弥补了这方面的不足[20] . 表 1 列出了检测与表征金属(氧化物)纳米颗粒的常用分析方

法,这些方法单独使用时均无法实现充分检测和定量表征. 因此在实验室研究中,通常结合多种分析方

法和技术来全面获取纳米颗粒成分、粒径、浓度和形貌等信息[9,21] .

表 1摇 金属(氧化物)纳米颗粒检测与表征的分析方法

Table 1摇 Analytical methods for detection and characterization of Me(O) NPs

方法
Method

元素组成
Elemental
composition

形貌
Morphology

颗粒浓度
Particle

concentration

粒径
Particle size

参考文献
References

扫描电子显微镜 姨 姨 [22鄄23]

透射电子显微镜 姨 姨 姨 [24鄄26]

动态光散射技术 姨 姨 [27鄄28]

纳米粒子跟踪分析 姨 姨 姨 [7, 26]

紫外鄄可见分光光度法 姨 姨 姨 [26, 29]

单颗粒电感耦合等离子体质谱法 姨 姨 姨 [21, 25, 30]

摇 摇 注:姨表示可以获取相关信息. Note: 姨 means the relevant information can be acquired.

2. 1摇 电子显微镜技术

扫描电子显微镜(scanning electron microscopy, SEM)的工作原理是用聚焦的高能电子束轰击扫描

样品表面,逐点激发样品并产生物理信号,这些反映样品表面特征的信号通过检测器接收、检测、放大、
调制等步骤后,最终成为显示系统可以观察到的图像. 其图像的放大倍数通常为几十倍到几十万倍,且
可以连续调整. 此外,SEM 还具有景深大、分辨率高、图像立体感强、样品室空间大等优点. 在使用 SEM
进行表征时,二次电子信号可以实现表面形貌分析,而背散射电子信号可以实现表面成分分析[19] . 透射

电子显微镜(transmission electron microscopy, TEM)的分辨率比 SEM 更高,可以观察到样品内部的形态,
进行晶体结构分析,因此常应用于材料科学和纳米技术的研究中. 材料科学及分析技术的发展对样品分

析提出了更多的要求. 为此,人们进行样品测定时,在电子显微镜基础之上不断联合其它技术以完善分

析功能,如结合能量色散 X 射线谱(energy dispersive X鄄ray spectroscopy, EDX)进行样品中元素种类与含

量的分析等.
2. 2摇 动态光散射技术

动态光散射技术(dynamic light scattering, DLS)是研究纳米颗粒在液体中动态变化、测量颗粒粒径

和分布特征的有效方法. 该技术利用液体中运动的颗粒对光的散射作用对其进行测定. 颗粒的运动使某

一角度接收的光强信号随时间围绕某一平均值涨落. 颗粒粒径越小,其在液体中的布朗运动越快,散射

光信号的涨落也越快. 因此,根据起伏涨落的信息可以得到粒子的扩散速度,进而根据 Stokes鄄Einstein 方

程(公式(1))计算出颗粒的水力直径(DH) [31]:
DH = kT / 3仔浊D (1)

式中,k 为 Boltzmann 常数,T 为绝对温度,浊 为介质粘度,D 为粒子的扩散系数.
DLS 技术常用来测定水溶液中纳米颗粒的水力直径和粒径分布,也可以测量 Zeta 电位、绝对分子

量等参数. 使用 DLS 进行样品分析具有样品制备简单且可回收、测定快速且无接触、测量过程反映样品

真实状态、能够得到样品的实时动态变化情况等优点. 同时,DLS 分辨率较低,且当溶液中存在有粒径差

异的纳米颗粒时,无法实现精确的表征,需要在测量前对具有多重粒径的颗粒进行分离. 此外,测试过程

中纳米颗粒的沉降会影响测定,多重光散射问题也会影响对纳米颗粒粒径测定的精度.
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2. 3摇 紫外鄄可见分光光度法

紫外鄄可见分光光度法(ultraviolet鄄visible Spectroscopy,UV鄄vis)利用价电子在不同能级之间跃迁产生

的光吸收情况来进行物质吸光度的测定. 物质中的分子和原子只能吸收某些特定波长的光,不同物质的

吸收曲线和吸收波长不同,由此可以进行物质的定性分析. 利用在特征波长处吸光度和朗伯鄄比尔

(Lambert鄄Beer)定律可以进行物质的定量分析[32]:
A= abc (2)

式中,A 为吸光度,a 为摩尔吸光系数,b 为吸光层厚度,c 为吸光物质的浓度. 在吸光层厚度一定时,物质

的吸光度与其浓度呈正比.
紫外鄄可见吸收光谱具有操作简便、分析快速、分析成本低等优点,常被用来定性观察纳米颗粒的粒

径和浓度变化. 在定量分析纳米颗粒时,紫外鄄可见吸收光谱的分辨率和准确性通常不能满足精细分析

的要求,因此一般不会被单独用于纳米颗粒的定量分析.
2. 4摇 电感耦合等离子体质谱法

单颗粒电感耦合等离子体质谱(single particle inductively coupled plasma mass spectrometry,SP鄄ICP鄄
MS)能够实现金属(氧化物)纳米颗粒的检测、表征和定量分析,该技术能够同时获得纳米颗粒组成、粒
径大小和粒径分布、颗粒浓度和溶解性金属浓度等信息[33鄄34] . 在进行样品检测时,样品溶液首先通过引

入系统形成气溶胶,之后在等离子体内进行原子化和离子化,随后经质量分析器根据离子的质荷比(即
元素质量数)选择后,到达检测器得到脉冲峰,完成定性和定量分析. 脉冲峰的强度反映纳米颗粒的种

类和尺寸,脉冲峰的数量代表颗粒浓度,脉冲峰背景强度反映溶解性离子浓度[35鄄36] . 使用已知颗粒浓度

的纳米颗粒标准溶液,根据溶液进样速率及其在单位时间内的脉冲信号数量,利用公式(3)得出传输效

率,然后使用一系列标准溶液,根据公式(4)和(5)可以计算出质量与信号强度的关系[36] . 假设纳米颗

粒为圆球型,在已知元素质量分数和离子化效率时,可以用公式(5)和(6)计算得出纳米颗粒的粒径. 相
关计算公式如下:

F=着 Q N td (3)
W= Cstd 着 Q td (4)

mp = f -1 [( Ip / 浊i-b) / m] (5)

d= 3 6mp / 仔籽) (6)
其中,F 为信号数量;着 为传输效率;Q 为进样速率;N 为纳米颗粒的颗粒浓度;td为设定的驻留时间;W
为元素质量;Cstd为标准溶液的质量浓度;mp为所测样品的单个颗粒质量;f 为测量元素质量占所测试纳

米颗粒单个颗粒质量的质量分数;Ip为仪器检测的单个纳米颗粒的信号强度;浊i为纳米颗粒的离子化效

率; m 为标准曲线的斜率;b 为标准曲线的截距; d 为样品颗粒的直径; 籽 为该颗粒的密度.
SP鄄ICP鄄MS 是一种灵敏度高、检出限低(ng·L-1量级)的技术,具有样品制备简单、线性范围广(9 个

数量级)、直观性强、分析快速、测定信息全面等优点[33, 37鄄38] . SP鄄ICP鄄MS 可以用于实际环境样品中痕量

级(ng·L-1)纳米颗粒的定量分析和表征[28, 39鄄40],满足纳米颗粒在天然水体中的环境行为和归趋分析的

需求[37, 41] . 巢静波等[42]建立了使用 SP鄄ICP鄄MS 测定金纳米颗粒的颗粒浓度及粒径的方法,并发现传输

效率计算方式和驻留时间等因素对测试结果有较大影响. 因此,在测试前应根据样品类型、粒径等信息

将仪器和软件调整到最佳状态,并确保在测试中保持稳定的传输效率. 在使用 SP鄄ICP鄄MS 检测纳米颗粒

的粒径时,Lee 等[43]开发了一种计算粒径检出限的方法,并将其应用于 40 种不同元素. 研究发现,不同

元素的粒径检出限有很大不同:Ta、U、Ir、Rh、Th、Ce 和 Hf 元素的粒径检出限臆10 nm,Bi、W、In、Pb、Pt、
Ag、Au、TI、Pd、Y、Ru、Cd 和 Sb 元素的粒径检出限在 11—20 nm 范围内,Ni、Cu、Mg、Zn 和 Ti 元素的粒径

检出限在 21—80 nm 之间,而 Se、Ca 和 Si 元素的粒径检出限大于 200 nm. 在使用 SP鄄ICP鄄MS 测定纳米

颗粒粒径分布的研究中,各元素粒径检测限与 Lee 等计算的数值基本一致[44鄄45] . 此外,仪器灵敏度、纳米

颗粒密度和背景噪声等因素也会影响粒径检出限. Hadioui 等[30] 将离子交换树脂与 SP鄄ICP鄄MS 联合使

用,消除了溶解的金属离子对金属(氧化物)纳米颗粒检测的干扰,为检测高溶解金属(氧化物)纳米颗

粒提供了可行的方法. 目前 SP鄄ICP鄄MS 已经发展成为在极低浓度下对金属(氧化物)纳米颗粒进行定量

分析和表征的强大工具.
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除单颗粒模式外,粒径分离技术与电感耦合等离子体质谱(ICP鄄MS)的联用也可以实现水体中金属

(氧化物)纳米颗粒的检测. 周小霞等[46] 综述了近年来能实现环境中金属(氧化物)纳米颗粒高灵敏度

检测的粒径分离技术,如色谱分离、场流分离和电泳分离等. 色谱分离技术是根据不同物质在同一固定

相和流动相体系中的分配系数不同,来实现复杂混合物中各物质分离的方法,包括高效液相色谱、尺寸

排阻色谱、流体动力色谱和薄层色谱等. 例如,Zhou 等[47] 将尺寸排阻色谱和 ICP鄄MS 联用,开发了复杂

水环境和生物基质中痕量金属纳米颗粒的组成鉴定、质量定量和粒径表征的方法. 与 TEM 等方法相比,
该方法可以更快地对金属纳米颗粒进行测定,并且具有更高的质量灵敏度(对于金和银纳米颗粒为 1
pg)和粒径鉴别灵敏度(0. 27 nm).

电泳分离是指在电场的作用下,带电颗粒向着与其电荷相反方向移动并根据不同迁移速度(与颗

粒荷质比有关)分离开来的现象. 其中,凝胶电泳和毛细管电泳常用于金属(氧化物)纳米颗粒的分离.
凝胶电泳操作简便、分离量较大,但分辨率较低. 毛细管电泳的分离速度快、效率高、所需样品量少, 因

此应用更广泛. 在经过毛细管电泳实现粒径分离后,可以通过紫外鄄可见吸收、荧光等手段进行检测,也
可以与高灵敏度检测技术(如 ICP鄄MS)联用进行定量和表征. 例如,Qu 等[48] 开发了将毛细管电泳与

ICP鄄MS 联用进行银离子和银纳米颗粒定量测定的方法,该方法的检出限为 0. 03 滋g·kg-1(银离子)和
0. 05 滋g·kg-1(银纳米颗粒).

场流分离(Field鄄flow fractionation, FFF)是指不同物质在一定物理场作用下,基于载流液完成分离

的过程. 常用的场流分离技术包括为沉降场流分离、热场流分离、流场流分离、电场流分离、磁场流分离

和重力场流分离等. FFF 分辨率高(1—100 nm 的纳米颗粒均适用)、无需固定相,并可与 TEM、DLS、UV鄄
vis 等仪器联用进行样品检测. 其中,流场流分离和沉降场流分离与 ICP鄄MS 的联用常用于环境样品中金

属(氧化物)纳米颗粒的分离以及定量和粒径的测定. 例如,Tan 等[20] 开发了将中空纤维流场流分离、微
型树脂柱和 ICP鄄MS 联用进行检测的在线耦合系统,并记录了 10 ng·mL-1银纳米颗粒在复杂基质中的聚

集和小颗粒形成的过程. 上述粒径分离技术与高灵敏的 ICP鄄MS 检测技术的在线联用为全面、准确地定

量分析和表征金属(氧化物)纳米颗粒提供了有力的技术支撑. 值得指出的是环境水体中的纳米颗粒通

常具有复杂性、多样性,因此需要认真准备样品并使用多种分离和分析方法,获取多项样品信息,综合多

类数据进行验证.

3摇 金属(氧化物)纳米颗粒在水体中的环境行为及主要影响因素(Environmental behavior of Me(O)
NPs in water and the key impact factors)

3. 1摇 纳米颗粒在水体中的稳定性

纳米材料具有许多独特的物理化学特性,又称作纳米效应[16] . 当纳米颗粒释放到环境后,这些具有

较高表面活性的纳米颗粒,易于和复杂环境中的物质相互作用,使其表面结构发生变化,从而发生一系

列较为独特的环境行为[49鄄51] .
纳米颗粒在水体中稳定分散时是胶体体系,而纳米胶体的布朗运动可能导致颗粒碰撞,使其发生聚

集. 水体中的成分,如天然有机质,也会与纳米颗粒发生相互作用,从而影响纳米颗粒的环境行为[52鄄53] .
随着纳米颗粒的聚集,整体尺寸变大,其扩散系数随之变小,聚集速度逐渐减慢,可以达到新的分散平

衡. 但是,当聚集体达到临界质量时,会发生重力沉降,此时纳米颗粒在水体中发生显著的垂直迁移并最

终沉降到沉积物中[54] . 纳米颗粒在沉积物中可能与其它物质发生化学反应,使其稳定在沉积物中,或被

生物体吸收摄入,进而通过生物过程改变其表面性质[55] . 纳米颗粒在水体中的稳定性和环境行为很大

程度上决定了其在水体中的归趋[56] .
影响金属(氧化物)纳米颗粒在水环境中稳定性和归趋的物理过程主要有分散、均相聚集、异相聚

集、吸附和沉降等. 在水体中,纳米颗粒的布朗运动影响着其自身的分散,可以用布朗运动的动力学过程

进行描述. 同时,纳米颗粒的性质(如:表面性质、密度和质量等)和水体的理化条件(如:pH 值、离子强

度和有机质含量等)也会影响纳米颗粒的分散情况[57] . 表面稳定的金属(氧化物)纳米颗粒可能会在自

然水体中持久存在并广泛扩散,随着纳米颗粒浓度的稀释,其对水生系统的潜在危害也因此降低. 与此

同时,具有相似性质的纳米颗粒在水体中可能通过碰撞等形式发生相互作用,形成较大的团簇,并通过
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范德华力、化学键或静电作用保持在一起,这个过程就是纳米颗粒的聚集(均相聚集)行为[28] . 在天然水

体中,天然胶体(如:病毒、细菌、蛋白质等)的浓度通常比纳米颗粒高几个数量级,因此均相聚集不可能

控制颗粒间的碰撞,而异质聚集可能更为重要[58] . 当水体中的物质附着在纳米颗粒的表面,伴随它们移

动或静止时,可能会发生吸附作用[28] . 吸附作用可以在一定程度上改变纳米颗粒的表面性质,从而影响

其环境行为,例如:在水体中存在的天然有机质可能会阻止纳米颗粒的聚集[59] . 当纳米颗粒聚集后,其
粒径和密度可能增加,并在重力作用下发生沉降. 沉降过程是去除水体中纳米颗粒的关键机制之一,在
其归趋研究中至关重要[60] .

影响金属(氧化物)纳米颗粒稳定性和归趋的化学和生物过程主要有光化学反应、氧化鄄还原反应、
溶解、沉淀、形态改变和生物转化等. 在太阳辐照下,天然有机质可以参与银纳米颗粒的光反应过程,并
通过多种机制使纳米颗粒的光反应减速[61] . 在其它环境条件下,纳米颗粒可以通过发生氧化鄄还原反应

释放金属离子[62] . 对于可溶解的金属(氧化物)纳米颗粒(例如:银纳米颗粒和氧化锌纳米颗粒),其表

面离子可以通过溶解过程释放到环境中,导致颗粒的直径不断减小[30,63] . 沉淀是溶解的逆过程,是指溶

解的金属离子聚集形成固相,并从溶液中沉降出来的过程. 在自然水体中,由于存在大量的其它物质,可
以与已溶解的金属离子相互作用,推动杂聚体的形成,导致沉淀过程几乎不会发生. 金属(氧化物)纳米

颗粒与其它分子或离子相互作用时,其表面经过转化或修饰后会形成化学组成相同但形态与表面性质

不同的纳米颗粒[26鄄27] . 生物转化也可以导致纳米颗粒自身性质发生改变,例如,银离子可以被微生物还

原形成银纳米颗粒[24] . 此外,滤食生物也可以通过消化去除金属(氧化物)纳米颗粒的表面涂层,使原始

颗粒暴露于环境中,从而影响其环境行为[55] .
综上所述,物理、化学和生物过程都可以对自然水体中纳米颗粒的行为和归趋产生重要的影响

(表 2). 自然环境是动态和复杂的,因此这些过程不是单独或按顺序发生,例如,银纳米颗粒在环境中可

能会同时出现氧化溶解、硫化、氯化和光还原等 4 种环境行为[12] . 总体来看,异质聚集、沉降和溶解通常

主导水环境中金属(氧化物)纳米颗粒的去除[58,64鄄65] . 在自然水体中,稳定的纳米颗粒能传播更远的距

离,从而带来更大区域的环境风险. 当纳米颗粒发生聚集时,会减弱颗粒的分散性和迁移性,并增加其沉

降至沉积物的可能性,进而导致其生物可利用性降低,同时,大量聚集会限制其直接穿过细胞壁 /膜的可

能性,从而阻止其吸收[66] . 当纳米颗粒发生溶解时,会向水体中释放游离的金属离子,这些金属离子可

以进入水生生物中并通过食物链富集进入到人类体内,增强金属(氧化物)纳米颗粒的生物可利用性与

危害(非纳米颗粒形态). 相反,天然有机质吸附到纳米颗粒表面后,可以抑制金属离子的溶解与释放,
进而降低其生物可利用性.

表 2摇 金属(氧化物)纳米颗粒在天然水体中的环境过程及其对纳米颗粒归趋的影响

Table 2摇 The environmental processes of Me(O) NPs in natural aquatic environment and
their impact on the fate of Me(O) NPs

环境过程
Environmental process

成因
Contributing factor

对纳米颗粒归趋的影响
Impact on the fate of Me(O) NPs

影响程度
Impact degree

参考文献
References

分散 布朗运动 浓度稀释,迁移性增加 一般 [67-68]

均相聚集 颗粒碰撞 不可逆聚集,迁移性降低 弱 [69-70]

异相聚集 颗粒碰撞 与水体中的物质聚集,迁移性降低 强 [65, 71]

吸附 表面作用 表面形态改变,生物可利用性降低 一般 [26, 50]

沉降 重力沉降 从水体中沉出,生物可利用性降低 强 [26, 54]

溶解 固相溶解 离子释放,离子的生物可利用性增强 强 [50, 68, 72]

3. 2摇 影响纳米颗粒稳定性的主要环境因素

金属(氧化物)纳米颗粒的化学性质、晶体结构、粒径大小和表面电荷等性质决定了其在水体中的

行为,同时,环境因素也会对纳米颗粒的行为产生影响[2,54,73鄄74] . Derjaguine Landaue Verwaye Overbeek
(DLVO)理论分析表明,在双电层压缩、电荷中和和范德华力吸引的共同作用下,水体中的纳米颗粒可

能发生聚集[75] .
在不同 pH 值条件下,纳米颗粒的表面电荷会发生改变,这会对其在水体中的环境过程产生影响,
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进而改变其稳定性. 研究表明,随着水体 pH 值升高,纳米颗粒表面电荷在某个 pH 值(即零电荷点)时实

现由正转负. 纳米颗粒在其零点电荷附近时,静电斥力会减弱,因此容易发生聚集[74,76鄄77] . 例如,Peng
等[70]研究发现,氧化锌纳米颗粒在 pH 值为 7. 82、8. 77 和 11. 26 条件下能稳定分散,这是由于这 3 个

pH 值远离氧化锌的零电荷点. 当溶液的 pH = 9. 90,接近于其零电荷点时,氧化锌纳米颗粒因静电斥力

减弱开始形成聚集物并在 15 min 内迅速沉淀[70] .
离子强度通过改变电荷中和作用对金属(氧化物)纳米颗粒的环境行为产生影响[78] . Ren 等[59] 研

究发现,在高电解质浓度下(尤其是钙离子),有机质所含的长链脂肪族化合物易于形成钙桥,从而增加

了二氧化钛纳米颗粒聚集体的流体力学直径. 因此,二氧化钛纳米颗粒容易在高硬度水质区域聚集并沉

降. Yang 等[63]发现,铜纳米颗粒容易在天然海水中聚集,并迅速将铜离子释放到海水中. 离子所带电荷

也可以影响纳米颗粒的稳定性:阳离子所带的电荷越高,双电层厚度越小,纳米颗粒之间的静电斥力越

低,越容易发生聚集,稳定性越差[79] .
天然有机质可以通过提供负电荷或包裹在纳米颗粒表面来改变纳米颗粒的表面电荷分布,影响其

空间位阻和静电斥力,降低纳米颗粒在水体中的聚集[80鄄81] . 同时,对于可溶解的纳米颗粒(例如,氧化铜

纳米颗粒和氧化锌纳米颗粒),其在水体中稳定性的增强有利于颗粒的溶解[68,72] . 在天然有机质存在的

情况下,纳米颗粒表面还可能发生氧化和硫化等转化过程[50] . Zou 等[82] 研究了天然有机质对银纳米颗

粒稳定性的影响,发现天然有机质可以抑制银纳米颗粒聚集并将其还原为银离子,其中的富硫成分对银

纳米颗粒的亲和力较高,能够诱导银纳米颗粒向硫化银转化. 此外,天然有机质可以作为光敏化剂,在太

阳光照射下产生高活性的自由基,例如单线态氧、羟基自由基、超氧自由基等. 这些活性自由基可以和水

体中存在的纳米颗粒(特别是经过特定修饰的纳米颗粒)发生一系列的反应,影响纳米颗粒的物理、化
学和生物过程,进而改变其稳定性[61] .

4摇 金属 (氧化物)纳米颗粒的生态环境和人体健康危害 (Hazard of Me (O) NPs on the eco鄄
environment and human health)
纳米颗粒具有较强的表面活性,会影响细胞、亚细胞和蛋白质的生理活性,甚至造成细胞死

亡[39,83] . 纳米颗粒可以造成细胞膜损伤,进入并破坏相应细胞(如神经细胞等),还会引起氧化应激及炎

症等反应、DNA 突变、蛋白质变性和线粒体损伤等,使酶活性降低,影响功能蛋白正常表达,降低免疫

力[84鄄85] . 研究发现,纳米颗粒对人体神经系统、生殖系统和免疫系统等均有不同程度的危害[86鄄87] . 近年

来,学者们通过毒性测试、组织病理学和蛋白质组学等方式,研究了纳米颗粒对微生物、植物、动物及其

组织(如细胞)的暴露及毒性,并提出了细胞氧化应激的产生、营养元素水平的变化和机械损伤等多种

作用机制来解释纳米颗粒对生物体的毒性和损伤[39,86,88] .
毒性测试可以在细胞培养物(体外)和活生物体(体内)中进行. 纳米颗粒的大多数毒性测试是在体

外进行的,使用的是从不同部位(例如:脑、肺、心脏、皮肤和肝脏)提取的哺乳动物细胞进行培养与暴

露. Hu 等[89]研究了银纳米颗粒和硝酸银对人体胚胎干细胞发育的影响,发现两种形式的银均影响肝标

志物的表达,并改变了糖原的贮藏,损害了肝细胞的生成和功能. 此外,心肌细胞中心脏标志物的表达也

受到了影响. 这些发现表明人体中银纳米颗粒的暴露会产生发育毒性,尤其是在胚胎早期. Zhang 等[86]

使用成熟和发育阶段的大鼠大脑皮层神经元研究了银纳米颗粒的神经毒性,发现暴露 24 h 后,银纳米

颗粒会导致成熟神经元的颗粒状骨架结构带有一些断裂的突触,而在暴露 7 d 后,神经元的生长受到抑

制,说明银纳米颗粒具有潜在的神经毒性,且粒径为 20 nm 的银纳米颗粒毒性比 70 nm 的毒性强. Liu
等[83]通过使用大鼠肝细胞开展的体外实验表明,BRL-3A 细胞暴露于氧化铜纳米颗粒中 24 h 后,会产

生过量活性氧,从而导致线粒体膜电位降低,进而通过诱导凋亡导致细胞死亡. 值得指出的是尽管体外

试验比体内试验成本低,并且可以在更短的时间内获得结果,但仅基于体外试验不能准确推断出纳米颗

粒对人类健康的潜在影响[17] .
体内测试可以在水生生物中进行,并由此反映金属(氧化物)纳米颗粒对水环境的影响;也可以在

大鼠、小鼠等哺乳动物体内进行,从而更准确地反映纳米颗粒对人体健康的影响. Miao 等[90]发现在水生

系统中,氧化铜纳米颗粒的长期暴露会导致群落结构转变. 此外,淡水中的生物膜对氧化铜纳米颗粒高
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度敏感,即使在环境相关浓度下,其功能也会受到影响. Du 等[91] 通过观察水生真菌与杨树叶凋落物在

45 d 内的分解过程,研究了氧化锌纳米颗粒的生态毒理风险. 研究表明,氧化锌纳米颗粒减少了真菌生

物量,并对微生物酶的活性有负面影响,从而导致凋落物分解率显著降低. Xiang 等[84]发现,银纳米颗粒

会导致淡水鲤膜流动性降低,并抑制酶活性,影响鱼膜的正常功能. 此外,银纳米颗粒还会引起片状细胞

的毒性反应,包括基底膜变薄,畸形和发炎等. Hashem 等[87]通过大鼠连续 90 d 口服实验发现,长时间暴

露于二氧化钛纳米颗粒会导致其白细胞、血小板和淋巴细胞减少,且在脾组织和骨髓中观察到不同的病

理学扰动,导致血液毒性、遗传毒性和免疫毒性发生改变. Isoda 等[92]在针对小鼠的体内研究发现,虽然

在金纳米颗粒单独作用时未观察到肝毒性或肾毒性,但粒径为 10 nm 的金纳米颗粒可以与其它药物(顺
铂、5-氨基水杨酸等)发生相互作用而导致潜在的肾毒性. 该发现为纳米颗粒未明确的潜在生物毒性敲

响了警钟.
纳米颗粒的健康风险不仅取决于其生物毒性,也与其在水环境中的形态、浓度、迁移转化以及其它

复杂的环境条件有密切关系[71,93] . 这些因素包括:(1)粒径,随着纳米颗粒粒径的减小,纳米颗粒对细胞

的毒性会增加[57];(2)颗粒电荷,带正电的纳米颗粒可以与带负电的生物表面相互作用,因此毒性更高;
(3)溶解离子,较高的溶解离子浓度通常会导致更高的毒性[79] . 当纳米颗粒物释放到环境中后,在环境

介质中酸碱度、离子强度、电荷和溶解性有机质等诸多因素的影响下,会出现一系列环境行为(如聚集、
分散和螯合等),从而改变纳米颗粒的毒性[94] . 此外,当纳米颗粒与水体中其它物质相互作用时,可能改

变它们的理化性质和环境行为,形成复合污染,可能加剧对水生生物的危害. 因此,系统理解金属(氧化

物)纳米颗粒在环境中的转化行为及形态变化,掌握环境因素的影响,对于评估、预测和控制纳米颗粒

的生态毒性和环境效应至关重要.

5摇 水体中金属(氧化物)纳米颗粒的去除(Removal of Me(O) NPs in water)
研究传统水处理和污水处理过程中纳米颗粒的去除情况,对于评估纳米颗粒的环境与健康风险至

关重要[95] . 不同的处理工艺,包括化学混凝、沉淀、生物处理、膜过滤等均对金属(氧化物)纳米颗粒有一

定的去除效果.
5. 1摇 化学混凝与沉淀

化学混凝是传统水处理系统的重要流程,是指在投加混凝剂后,胶体粒子及微小悬浮物通过电性中

和、吸附架桥和网捕作用而发生聚集的过程[83] . 一般认为混凝过程包括凝聚和絮凝两个阶段,在凝聚阶

段,胶体粒子在短时间内迅速脱稳并凝聚;在絮凝阶段,之前脱稳形成的絮体继续聚集,实现絮体的由小

增大[96] . 混凝效果受纳米颗粒性质(种类、浓度和粒径分布等)、原水水质(浊度、pH 值和水温等)、混凝

剂(种类、投加量和投加方式等)和水力条件等因素影响[61,97鄄100] . Khan 等[101] 研究发现,溶液 pH 值对纳

米颗粒的混凝去除效果有显著影响:使用氯化铁(0. 2 mmol·L-1)混凝处理氧化铜纳米颗粒时,在极酸

性 /碱性条件下,去除率为 10%—60% ,而在中性条件下,去除率最高可达 90% . Zhang 等[97]研究了不同

浓度下氯化铝对二氧化钛纳米颗粒的去除效果,发现随着氯化铝浓度的增加,二氧化钛纳米颗粒的去除

率呈倒“U冶形. 因此,调整混凝过程中混凝剂的剂量对纳米颗粒的去除非常重要,适当的氯化铝浓度可

以使去除率达到 90%以上. 经过混凝过程后,含纳米颗粒的絮凝体沉淀性能良好,可通过沉淀去除[102] .
此外,纳米颗粒可以在沉淀池中吸附于其它悬浮颗粒或者悬浮微生物表面,之后一起通过沉降的方式从

水体中去除[103] . Sousa 等[60]使用传统的混凝工艺(混凝 /絮凝 /沉淀)去除天然地表水中不同的金属(氧
化物)纳米颗粒(二氧化钛、银和氧化铜纳米颗粒),结果表明,混凝 /絮凝 /沉淀过程可以有效地去除天

然水中共存的这 3 种纳米颗粒,去除率均高于 93% ,其中混凝 /絮凝过程中形成的不稳定的纳米有机质

聚集体促进了它们的沉淀. Sun 等[102]使用 4 种常用混凝剂(硫酸铝、氯化铁、聚合氯化铝和聚合硫酸铁)
去除水中的银纳米颗粒,发现传统水处理过程(混凝 /沉淀)可以有效去除银纳米颗粒并使银离子浓度

降至最低. 在最佳条件下(溶液 pH 值为 7. 5),使用聚合氯化铝、硫酸铝、氯化铁、聚合硫酸铁的去除率分

别为 ~ 100% 、99% 、92%和 91% .
5. 2摇 生物处理

在污水处理时,金属(氧化物)纳米颗粒可以被活性污泥中的悬浮微生物吸附,形成聚集体,并在二
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沉池中沉降[103] . Shi 等[4]研究发现,在我国北方两个大型污水处理厂中,活性污泥去除了进水中的大部

分二氧化钛纳米颗粒(74%—85% ). 此外,在生物滤池中,生物膜的胞外聚合物也会对纳米颗粒产生静

电吸附,通过吸附、沉淀使其被去除. 由于纳米颗粒会对微生物的活性(如硝化作用)产生抑制作用,可
能导致活性污泥或生物膜系统都无法完全去除金属(氧化物)纳米颗粒[103] . 通过生物处理后,大多数纳

米颗粒将积聚在生物固体中,需要通过填埋等方式进行后续处理[104] . Westerhoff 等[105] 在 10 个大型污

水处理厂进行的取样分析发现,二氧化钛纳米颗粒容易吸附于悬浮生物质,可以在二次沉降或膜过滤过

程中被去除,且整个生物废水处理过程平均可以去除 98. 3% 的二氧化钛纳米颗粒. Westerhoff 等[104] 研

究还发现,一些金属(氧化物)纳米颗粒(例如,银、氧化锌或氧化铜纳米颗粒)可能会溶解在废水中,随
后通过吸附到可固化的生物质而被去除. Li 等[106]分析了德国 9 个市政污水处理厂的废水样品,发现机

械和生物处理过程可以减少 95%以上的银纳米颗粒,且不同城市的废水样品经处理后均表现出相似的

减少趋势. 由于去除的纳米颗粒可能会积聚在污泥或其它生物固体中,这些活性污泥的再利用和后续处

置需要进行进一步研究,以防止其二次释放及后续出现生态系统暴露问题.
5. 3摇 膜过滤

膜过滤是水处理过程中的一种高级手段,是以压力为推动力的深度水处理技术. 纳滤膜在去除纳米

级污染物方面非常有效,但是操作纳滤膜需要高压条件(100—1000 psi) . 另外,膜的结垢问题导致处理

水量降低,因此通常不选择用纳滤膜来处理含纳米颗粒的废水. 与纳滤膜相比,超滤膜所需的压力要低

很多(5—60 psi),结垢问题也有所减轻[107] . 通过膜过滤后,出水中的纳米颗粒能得到有效去除[64] . 膜过

滤对前期混凝过程形成的矾花也有良好的去除效果,因此在混凝过程后使用膜过滤可以提升纳米颗粒

的去除效率[107鄄108] . Konsowa 等[107]通过对比混凝 /超滤膜连续系统与混凝系统发现,经过超滤膜处理后,
氧化铜纳米颗粒的去除率可以从 87. 4%提升至 94. 2% . 研究表明,膜过滤方法比传统沉淀方法对纳米

颗粒有更好的去除效果[109] . 膜过滤不只是机械截流,膜表面与纳米颗粒表面之间还存在一些作用力,
会影响去除效果[110鄄111] . 当膜的分离性能受到影响时(如膜不完整、形成污染层或膜堵塞),对纳米颗粒

的去除效率会降低[112] . 因此,在使用膜过滤时,要注意持续评估膜系统的工作状态. Mehta 等[22] 研究了

使用超滤膜去除氧化锌纳米颗粒的有效性,研究发现,在较高颗粒浓度(> 10 mg·L-1)下,氧化锌纳米颗

粒去除率可以达到 95%—98% . Wang 等[108]研究发现,将海藻酸钠用作聚氯化铝的助凝剂,对氧化铜纳

米颗粒-腐殖酸复合污染物进行预处理,可以提高混凝 /超滤膜系统的去除率(氧化铜纳米颗粒被完全

去除)并能够有效减少膜的结垢问题,且随着海藻酸钠用量的增加,膜的结垢指数降低.
5. 4摇 水处理和污水处理系统中纳米颗粒的整体去除情况

已有研究表明,在传统水处理过程中,纳米颗粒可以得到不同程度的去除. Donovan 等[33] 从 3 个大

型自来水厂收集了原水和自来水样品,并模拟传统自来水处理过程(包括石灰软化和混凝)进行去除效

果分析,研究发现,传统自来水处理可以有效去除未包覆的氧化锌和二氧化铈纳米颗粒,去除率分别为

61%—74%和> 99% . Chang 等[81]模拟自来水厂常用水处理过程(包括预氯化、混凝、沉淀、过滤和后氯

化处理)对二氧化钛纳米颗粒的去除情况,发现去除效率与二氧化钛纳米颗粒初始浓度有关:初始浓度

为 1. 0 mg·L-1和 10 mg·L-1时,去除率分别为 52. 6%和 97. 3% ,而当其浓度降至 0. 1 mg·L-1时去除率为

9. 3%—53. 5% .
整体而言,在通过整个污水处理流程后,纳米颗粒可以得到较好的去除. Cervantes鄄Aviles 等[109]对美

国加利福尼亚州圣塔芭芭拉的污水处理厂常规工艺的进水和出水以及经过超滤系统的再生水和反冲洗

水中银纳米颗粒的浓度进行了测定,发现其平均浓度分别为 13. 5、3. 2、0. 5、9. 8 ng·L-1 . 常规水处理过

程去除了 76. 3%的银纳米颗粒,而经过超滤膜过滤后,去除率可以达到 96. 3% . Polesel 等[23]报道了2 个

位于挪威特隆赫姆市的污水处理厂,使用常规工艺对二氧化钛纳米颗粒和银纳米颗粒的去除率均能达

到 70%以上.

6摇 总结与展望(Conclusion and prospects)
金属(氧化物)纳米颗粒在医疗健康、生活品和工业等各个领域都发挥着多种功能,但同时也可能

引起生态环境和人体健康风险. 近年来国内外学者已经针对金属(氧化物)纳米颗粒的分析手段、在水
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体中的环境行为、毒性效应和污染控制等方面开展了大量研究工作,但仍存在一些需要深入研究的

问题:
(1)纳米颗粒种类繁多,其理化性质也各不相同,进入水体后会出现不同的环境行为. 因此,对性质

相似的纳米颗粒,需要开发一套快速的、高适用性的研究体系和方法,实现对其环境行为及归趋的快速

评估和预测.
(2)在一些研究中,进行分散实验时会使用超声处理纳米颗粒,该结果可能不适用于评估和预测纳

米颗粒在自然水体中的稳定性. 超声处理对于纳米颗粒的干扰比自然水体的干扰剧烈得多,其分散情况

不能代表真实水体中的情况.
(3)在实际环境中,纳米颗粒易于和其它物质混合,难以进行分离检测. 受到检测限制,目前大多数

关于纳米颗粒稳定性的研究集中在实验室模拟阶段. 由于实验室模拟条件往往与实际环境相差甚远,通
过实验室模拟得到的数据,与其在实际环境中有一定差距. 因此,需要开发新的分析方法和技术,实现对

环境中纳米颗粒的快速检测和表征.
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