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摘　要　金属纳米颗粒在各领域的应用日益广泛，可通过多种途径进入环境，并在水生生态系统中积

累. 因此关于其进入水环境后的行为及与水中初级生产者—藻类相互作用的研究至关重要. 金属纳米颗粒

在水中会发生团聚、沉降、溶解、硫化反应及光化学反应等，这些行为受到自身理化性质（大小、形

状、表面电荷、晶体结构、化学组成等）和环境因素（pH、离子强度、阳离子价态等）的影响，进而

改变金属纳米颗粒在藻类表面的吸附聚集和可能的吸收累积. 金属纳米颗粒还可能影响藻类光合作用、

引起氧化应激、甚至造成藻类的凋亡. 同时，与金属纳米颗粒共存的其它污染物及天然有机质也可能改

变金属纳米颗粒的行为、生物吸附、生物累积和生物效应. 相应地，藻类在面对金属纳米颗粒胁迫时也

会启动自我防御机制. 尽管如此，真实环境中金属纳米颗粒与藻类的相互作用及分子机制仍有待进一步

研究.
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Environmental behavior of metal nanoparticles and their interactions
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Abstract　Metallic  nanoparticles (MNPs) have been widely used in various fields.  They can enter
the  environment  through  a  variety  of  ways  and  accumulate  in  aquatic  ecosystems.  Researches  on
their behavior and interactions with planktonic algae, the important primary producers in the aquatic
environment,  are important.  Once MNPs enter aquatic environment,  they will  undergo aggregation,
settlement,  dissolution,  sulfidation,  and photochemical reactions.  The behavior of MNPs is affected
by  their  own  physicochemical  properties  (e.g.,  size,  shape,  surface  charge,  crystal  structure  and
chemical  composition)  and  environmental  factors  (e.g.,  pH,  ionic  strength,  cation  valence,  etc.),
which in turn changes the adsorption of MNPs on algal  surface,  as well  as possible absorption and
accumulation.  MNPs  may  also  affect  algal  photosynthesis,  induce  oxidative  stress,  and  even  cause
algal apoptosis. At the same time, other pollutants and natural organic matter coexisting with MNPs
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may  change  the  behavior,  biosorption,  bioaccumulation  and  biological  effects  of  MNPs.
Correspondingly, algae will also activate self-defense mechanisms when facing the stress of MNPs.
Nevertheless,  interactions  between  MNPs  and  algae  in  the  real  environment  and  the  molecular
mechanism underlying the above interactions still need to be studied in the future.
Keywords　metallic nanoparticles，algae，environmental behavior，bioaccumulation，toxicity.

  

纳米材料通常被定义为外部尺寸或内部结构单元至少在一维尺度上小于 100 nm 的材料，包括纳

米颗粒（nanoparticles，NPs）、纳米纤维、纳米管、纳米复合材料和纳米结构材料等[1 − 2]. 其中纳米颗粒是

至少在二维尺度上直径小于 100 nm 的颗粒，因其纳米尺寸而具有较大的比表面积和其它一些独特的

物理化学性质[3]. 金属纳米颗粒（metallic nanoparticles，MNPs）是含有金属元素的纳米颗粒[4]，主要包括

单质金属纳米颗粒、金属氧化物纳米颗粒、量子点（Quantum dots, QD）等，如纳米银（Ag NPs）[1, 5]、纳米

金（Au NPs）[5 − 6]、纳米零价铁（nZVI）[5]、纳米氧化锌（ZnO NPs）、纳米二氧化钛（TiO2 NPs）[5]、CdSe/ZnS
QD[7] 等.

随着纳米技术的飞速发展，金属纳米颗粒在汽车制造、生物医学、化妆品生产、国防安全和能源

制备等领域的应用日益广泛[2]. 如 TiO2 NPs 作为一种光催化剂，已被用在太阳能电池、油漆和涂料中[5]；

具有较强紫外线阻断能力的 ZnO NPs、TiO2 NPs 常被添加在防晒剂、化妆品中 [5, 8]，而 Fe2O3 NPs 被广

泛应用于水处理、气体传感、医学研究和催化领域[9 − 10]；CeO2 NPs 可用于眼科疾病的分子治疗[11]，还可

加入到生物柴油中起到催化、提高燃烧效率的作用，从而改善整体燃烧质量、降低制动比油耗、减少

有害气体排放[12]；Au NPs 生物相容性较好，在生物医学方面可以用于成像、肿瘤的诊断以及作为靶向

治疗的药物运输载体[6]；贵金属纳米催化剂在氧化还原反应、析氧反应、析氢反应等方面都表现出了

优异的性能[13]；一些贵金属纳米颗粒（钯、银等）可用于改善固体储氢材料的性能[14]. 另外，有的纳米材

料表面覆盖了具有不同功能的分子[6]，或通过纳米颗粒形状的控制和核-壳形态的结构设计进一步调节

纳米催化剂的表面能，从而使纳米颗粒具有独特的催化活性和选择性[15 − 16].
近年来，纳米技术产品及应用的全球市场价值不断攀升，纳米材料的产量不断增长[2, 17]. MNPs 在

生产及使用过程中可通过多种途径进入水环境，在其中迁移、积累 . 譬如工业生产过程产生的含

MNPs 废水会排放到河流、湖泊、河口、沿海水域等[18 − 20]；在水处理及环境修复过程中使用的纳米颗粒

也可能会排放到水环境中 . 这会导致水环境中纳米颗粒的暴露风险增加 . 目前，许多文献都阐述了

MNPs 在水环境中的行为[5, 17, 21 − 26]、生物累积[26 − 28] 和毒性效应[2, 20, 26, 29 − 30] 等. 以 TiO2 NPs 为例，Nam 等[27]

的研究表明 TiO2 NPs 在水环境中会因发生一定程度的团聚而沉降到沉积物中，其团聚过程受到溶解

性有机质、离子强度、zeta 电位及 pH 等因素的影响，而沉积物中的 TiO2 NPs 主要聚集在底栖生物膜

中，悬浮在水体中的 TiO2 NPs 则主要附着于浮游型微生物上，TiO2 NPs 还会通过食物链在不同营养级

之间传递，也可能发生生物放大；此外，Chen 等[31] 的研究发现同为锐钛矿结构的 TiO2 NPs 对蛋白核小

球藻（Chlorella pyrenoidosa）的急性毒性作用随 TiO2 NPs 粒径的增加而降低；Zhu 等[32] 的研究表明粒径

相同（50—60 nm）时，晶体结构为锐钛矿结构的 TiO2 NPs 能够比金红石结构的 TiO2 NPs 引起更多的氧

化损伤.
藻类作为水生生态系统中的初级生产者，是水生食物链的关键环节，亦是自然界营养循环的重要

参与者[33]. 因此，了解 MNPs 在水环境中的行为及其与藻类间的相互作用机制对厘清 MNPs 的生态风

险至关重要. 本文关注的藻类既包括原核藻类（如蓝藻门的藻类），也包括真核藻类（如绿藻门、硅藻门

的藻类）；既有浮游生活的藻类，也有固着在岩石等生长基质上的藻类（如红藻门的藻类）.
本文的主要内容包括：（1）MNPs 在水中的环境行为；（2）MNPs 与藻类之间的相互作用，包括

MNPs 在藻类表面的吸附、在藻类细胞中的累积、对藻类的毒性效应、与水中其它污染物及天然有机

质（natural organic matter，NOM）对藻类的共同作用以及 MNPs 胁迫下藻类的自我防御机制 ,  如图 1
所示.
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 1    MNPs 在水中的环境行为（Behavior of MNPs in aquatic environment）

MNPs 在水环境中可能发生的转化过程有[22]：（1）在水环境中发生团聚、沉降及在多孔介质中的沉

积[22, 27, 34]；（2）溶解、硫化、光化学反应、蛋白冠的形成，但这些过程并非简单并列关系，且往往包含氧

化还原反应[5, 22, 34]；（3）生物介导的过程：包括生物降解和生物修饰，许多是由微生物介导的[22]. 由于本

文侧重于 MNPs 与浮游藻类的相互作用，本部分将重点介绍 MNPs 可能影响该作用的行为，即在水中

的聚集和沉降、溶解、硫化反应和光化学反应.
 1.1    MNPs 在水中的聚集和沉降

纳米颗粒因比表面积大而具有较高的反应活性，容易在环境中发生团聚和沉降[35]. 根据 DLVO 理

论[36]，胶体颗粒被双电层（electrostatic double layer, EDL）包围，范德华引力和静电斥力之间的平衡决定

了胶体的稳定性. 与胶体颗粒类似，MNPs 在水中进行布朗运动，相互碰撞、吸附后即可能导致聚集（可

以是同质聚集也可以是异质聚集）并伴随着沉降[37].
影响 MNPs 在水环境中稳定性的因素有：

（1） 纳米颗粒自身的理化性质. 譬如，大小、晶体结构会影响颗粒的表面能，进而影响它们之间的

相互作用力，且小颗粒由于具有更高的表面能而比大颗粒更容易发生团聚，因为这一行为能够降低纳

米颗粒的自由能[21, 38]；此外，对于具有相同原子组成的材料，其晶体结构能够在很大程度上决定其表面

电荷[39]. 例如 TiO2 NPs 具有 3 种不同的晶体结构（金红石、锐钛矿、板钛矿），当锐钛矿和板钛矿为主要

结构时，TiO2 NPs 的 zeta 电位约为 20 mV[40]; 当金红石结构为主要结构时，TiO2 NPs 的 zeta 电位约为

35 mV（pH=7.5）[41]. 由于具有不同的表面电荷和表面能，不同结构的 TiO2 NPs 在水溶液中的团聚和沉

积速率也不同[42 − 43].
（2） 环境因素. 根据 DLVO 理论，双电层对于 MNPs 的稳定性十分重要，而 EDL 内部电荷的大小

和厚度则与溶液性质直接相关[44]. 水环境中影响 MNPs 团聚和沉降行为的因素有：

（a） pH：纳米颗粒表面电荷会随介质 pH 变化，如向溶液中加入带正电荷的质子时，表面带负电荷

的 Ag NPs 的能垒会降低，当能垒小于布朗运动的动能时，颗粒之间就会发生团聚[35, 45]. pH 对纳米颗粒

稳定性的影响也与颗粒的表面修饰物有关，如 pH 的变化对非离子型聚乙烯吡咯烷酮（polyvinylpy-
rrolidone，PVP）修饰的 Ag NPs 的稳定性影响不大，而不同 pH 下聚乙烯亚胺（branched polyethylenei-
mine，BPEI）修饰的 Ag NPs 之间的静电斥力不同，因而 Ag NPs 的稳定性会受到影响[35].

（b） 离子强度：纳米颗粒在水溶液中的稳定性很大程度上取决于离子强度. 当向介质中添加盐（如

 

图 1    MNPs 在水中的环境行为及其与藻类的相互作用示意图

Fig.1    Environmental behavior of MNPs and their interactions with algae 
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NaCl、KCl 等），即增大离子强度时，双电层会被压缩，纳米颗粒之间的距离随之减小，进而影响颗粒之

间的范德华力、疏水作用力及由于电荷不均一产生的静电吸引力，使得纳米颗粒更容易发生团聚和沉

降[35, 37]. Bian 等[22] 利用 NaCl（0.00—0.08 mol·L−1 NaCl）调节离子强度来研究中性（pH=7.0）条件下离子

强度对 ZnO NPs 稳定性的影响，发现离子强度越高 ZnO NPs 越不稳定、容易团聚 . 然而，对于以

PVP 作为空间稳定剂修饰的 Ag NPs，一定范围内离子强度的变化并未对其在水中的 zeta 电位及水动

力学直径产生显著影响[35].
（c） 阳离子价态：有研究表明，溶液中存在的阳离子价态也会影响 MNPs 在溶液中的团聚. French

等[40] 发现，在 pH 和离子强度相同的情况下，TiO2 NPs 在含二价阳离子（如 Ca2+）的溶液中比含一价阳

离子（如 Na+）的溶液中团聚得更快. 对于这一现象，作者给出的解释是：由于 TiO2 NPs 表面整体带正电

荷，故 Ca2+不太可能在 TiO2 NPs 之间起静电桥接作用；同时，由于离子的德拜长度（LD）的倒数（1/LD）与

离子的价电荷成正比（式 1），且离子间静电斥力随德拜长度的减小呈指数衰减（式 2），电解质离子价态

越高（如 Ca2+相比于 Na+），离子间的静电斥力越小，越容易团聚. 此外，Wang 等[46] 的研究认为根据库仑

定律，相比于低价态金属离子（K+、Na+），高价态金属离子（Ca2+、Mg2+）更能与 H+竞争吸附于 ZnO
NPs 表面，因而能够在离子强度低于 10 mmol·L−1 时提高 ZnO NPs 的 zeta 电位和稳定性，且各种金属离

子对 ZnO NPs 的团聚速率的影响大小顺序为 Ca2+>Mg2+>K+>Na+. 然而，目前文献报道的结果中所用

MNPs 大多属于不同种类，且 pH、离子强度等其它条件各不相同. 因此，还需要控制其它变量来研究阳

离子价态对具有不同表面电荷 MNPs 团聚的影响.

1
LD
=

√
e2
∑

niz2
i

εrε0kBT
（1）

其中，e 为电子电荷，ni 为整个溶液中离子 i 的个数，zi 为离子 i 的价态.

VESsphere−sphere = 2πεrε0ζ
2
1 ln[1+ e−κh] （2）

其中 VESsphere-sphere 为离子间的静电斥力，h 为分散距离.
（d） NOM[47]：NOM 也是影响 MNPs 在水溶液中稳定性的重要因素. NOM 在自然环境中普遍存在，

它是由不同分子量和化学性质的组分组成的高度非均相混合物[48]，如富里酸（fulvic acid，FA）、胡敏酸

（humic acid，HA）、多糖、脂类以及一些肽和蛋白质等生物大分子[49 − 50]. 它们具有较小的尺寸，单位质

量表面积较大 [5]，其物理结构和分子量会随 pH、离子强度和电解质类型等溶液化学性质的变化而变

化 [51].  NOM 可 以 吸 附 到 纳 米 颗 粒 的 表 面 ， 影 响 纳 米 颗 粒 在 水 中 的 稳 定 性 [52 − 54]， 这 种 影 响 不 仅 与

NOM 组分的结构、分子量、浓度有关，还与溶液化学性质（pH、离子强度等）有关. 如芳香度更高的

NOM 组分对 Au NPs 团聚的抑制作用更强[51]；具有不同重均分子量（691000 g·mol−1 和 12800 g·mol−1）的

两种 NOM 组分对于 14 nm 的 Au NPs 在溶液中稳定性的影响也有所不同 [51]；腐殖酸能够通过电荷中

和 作 用 降 低 TiO2  NPs 的 zeta 电 位 ， 且 只 有 当 离 子 强 度 低 于 TiO2  NPs 的 临 界 聚 沉 浓 度 （ critical
coagulation concentration，CCC）、pH 低于TiO2 NPs 的零电荷点时，HA 的加入才能促进TiO2 NPs 的团聚，而当离

子强度高于 CCC 时 HA 的加入会因产生空间位阻而抑制 TiO2 NPs 的团聚 [55]；此外，水环境中的生物

大分子能够通过改变纳米颗粒的表面电荷影响其稳定性 [56]，如胞外聚合物（extracellular polymetric
substance，EPS）[55]、细胞色素 c[56]、胱氨酸[57] 等.

（e） 温度：温度是影响纳米颗粒稳定性的重要环境因素，但目前关于温度如何影响 MNPs 在水中

团聚行为的研究较少[21]. 胶体颗粒在水中与 MNPs 做类似的布朗运动，温度越高，胶体颗粒在水中的布

朗运动速度越大，碰撞频率也越高. 但并非温度越高，胶体颗粒一定越容易团聚，如 Sandra 等[58] 的研究

发现温度对蒙脱土胶体颗粒稳定性的影响与 pH 值和离子强度有关，在中等 pH 范围内，除最高离子强

度组颗粒在水中的聚合速率常数随温度的升高而增大外，其余均随温度的升高而减小. 这一结果说明

MNPs 在水中的稳定性可能受到自身性质和多种环境因素的综合影响，还需要更多的相关研究来阐明

其具体机制.
（f） 溶解氧：Zou 等[59] 的研究表明，Ag NPs 的稳定性在贫氧水溶液（含氧量为 0.25 mg·L−1）中显著

增加了. 这是因为缺氧条件下 Ag NPs 溶解减少，且释放出的 Ag+能够被水中的还原性物质（如柠檬酸、
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NOM）还原形成再生 Ag NPs. 这表明 Ag NPs 在贫氧水体中可长时间稳定存在，其环境危害比在富氧水

体中更甚.
 1.2    MNPs 在水中的溶解

MNPs 在环境中不仅以颗粒形式存在，还可能会发生溶解. MNPs 是否溶解、溶解到什么程度是决

定其吸收途径、毒性机制的一个重要特性[60]，也是对纳米颗粒可能产生的环境健康风险进行评估的重

要依据. 目前，许多研究发现 MNPs 会发生溶解，释放出金属离子，如 Ag NPs[24, 34, 61 − 63]、CuO NPs[64 − 65]、
ZnO NPs[64, 66 − 68]、nZVI[69] 等. 这一过程主要受到以下几方面因素的影响：

（1） 纳米颗粒自身的性质，如颗粒的大小和形状、组成金属、表面化学性质、表面修饰物等[34, 70]. 根
据 DLVO 理论，粒子间的相互作用能垒随粒子尺寸的减小而减小，颗粒尺寸的减小导致颗粒表面原子

比例的增加，改变了颗粒的电子结构、表面电荷和表面反应活性[38]，所以不同大小和形状的纳米颗粒

在相同的表面积和起始浓度下溶解速度不同[71]；表面具有凸结构的纳米颗粒因为具有较薄的扩散层而

溶解更快[72]. 此外，表面修饰物不同时纳米颗粒的溶解情况也可能不同，如 Kittler 等[73] 的研究表明，在

25 ℃ 的水中，PVP 修饰的 Ag NPs 有约 50% 溶解释放出了 Ag+，而柠檬酸钠修饰的 Ag NPs 只有约

14% 溶解，作者推测这可能是因为柠檬酸钠作为化学屏障能够减少银离子的释放.
（2） 溶液的性质. 如 pH 值、离子强度、离子种类、温度、是否存在可与释放的离子形成复合物的

物质（如 NOM 等）[45, 60, 74]. 在自然水体中，由于水体理化性质复杂，纳米颗粒在不同水体中的溶解情况

往往不同 . Zhang 等 [75] 的研究表明 , ZnO NPs 在海水水样中的溶解程度远大于其他水样，且与水样

pH 值和离子强度均呈正相关；Ag NPs 在远离城市区域的淡水中溶出量最大，这可能是因为 Ag NPs 释

放的 Ag+可与水中 Cl−反应生成 AgCl 沉淀，而该水样中 Cl−含量在所有水样中最少，故使其中的 Ag+浓
度高于其它水样.

（3） 光照、温度、溶解氧等其它因素. Niksa 等[76]2017 年发表的一项研究称，可见光能够促进纳米

银在自然水体中的溶解，而紫外光在照射 8 d 后能够减少 Ag+的释放；Kittler 等[73] 发现在 37 ℃ 的水中，

PVP 和柠檬酸钠修饰的 Ag NPs 的溶解度比 25 ℃ 时均有所增加，说明 Ag NPs 的溶解也会受到温度的

影响；当水中存在溶解氧时，Ag NPs 会发生缓慢氧化，随后溶解并释放出 Ag+（式（3））[77 − 78].

2Ag(s)+
1
2

O2(aq)+2H+(aq) ⇐⇒ 2Ag+(aq)+H2O(l) （3）

不过，纳米颗粒的溶解过程并非取决于单一因素，而是多种因素共同作用的结果[75]. 例如，Bian 等[53]

提到，当体系中存在 NOM 时，金属氧化物纳米颗粒的溶解会同时受到 NOM 和 pH 的影响. 他们的研

究表明：当 pH≤6 时，HA 的羧基和酚基被质子化，对 ZnO NPs 的吸附活性降低；而当 pH≥9 时，尽管

ZnO NPs 的溶解较少，但当颗粒表面发生溶解、暴露出不同的晶面并产生更多的表面缺陷时，HA 就会

吸附到亲和力较高的吸附位点，随后促进溶解.
如前所述，MNPs 在水环境中发生溶解会释放出金属离子，这一过程带来的毒性常常能与 MNPs

本身的毒性相提并论，甚至有的纳米颗粒对水生生物的毒性主要来源于其溶解释放的离子. 有研究表

明 ZnO NPs 对 于 藻 类 如 月 牙 藻 （ Pseudokirchneriella  subcapitata） [79 − 80]、 拟 微 型 海 链 藻 （ Thalassiosira
pseudonana）、纤细角毛藻（Chaetoceros gracilis）[81] 的毒性与锌盐相当. Sotiriou 等[77] 的研究表明当氧气

存在时，Ag NPs 在水中会发生缓慢氧化、溶解并释放出银离子；Xiu 等[82] 发现在厌氧条件下 Ag NPs 不

具有任何抗菌作用，并且 Ag NPs 的形态特性（如大小、形状、表面修饰物）主要通过影响银离子的释放

而间接影响其抗菌作用；另外，一些有氧条件下的研究发现 Ag NPs 的 Ag+溶出速率与其对莱茵衣藻

（Chlamydomonas reinhardtii）[83]、近头状尖胞藻（Raphidocelis subcapitata）[84] 的毒性呈正相关. 上述研究

都表明 MNPs 的溶解在很大程度上影响其对浮游藻类的毒性作用并改变其生物可利用性.
 1.3    硫化反应和光化学反应

硫化反应是许多 MNPs 在环境中发生的一类重要反应，特别是在污水处理厂或缺氧、厌氧的沉积

物中[85 − 87]. 对于部分纳米颗粒（如 ZnO NPs[88]、Ag NPs[85 − 86]、CuO NPs[89]），硫化反应能够在很大程度上

影响其在环境中的行为归趋[88]. 以 ZnO NPs 为例，Ma 等[88] 通过同步辐射（X 射线吸收和衍射光谱）分

析观察到当 Na2S 存在时，ZnO NPs 可通过溶解和再沉淀的机制转变成直径为 2.5—5 nm 的 ZnS NPs，
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且硫化程度与硫化物浓度有关，硫化物过量时，5 d 内 ZnO NPs 转化率可达将近 100%；硫化反应还会

导致 ZnO NPs 的团聚，通过减少 ZnO NPs 在环境中的迁移而降低 ZnO NPs 的生物可利用性.
纳米颗粒表面常常结合修饰物以赋予特定功能，如提高其稳定性和分散性[90 − 91]、用于靶向治疗[92 − 95]

等. 这些物质在光照下可能发生变化，进而影响纳米颗粒的环境行为和归趋. Louie 等[96] 的一项研究证

明，在紫外线照射下，Au NPs 表面的硫代甲氧基聚二乙醇（mPEGSH）涂层在 24 h 内迅速降解，导致其

稳定性下降；其后他们观察到紫外光照射能够诱导 PVP 涂层在 Au NPs 上发生显著氧化，进一步导致

涂层坍塌，形成更薄、水合程度更低的涂层，且残余转化产物的存在能够使 PVP-Au NPs 与溶液中

Ca2+的相互作用发生改变；另外，MNPs 表面涂层经光化学反应后其表面物质可能为原始涂层聚合物、

聚合物转化产物和NOM 的混合物，因此，还需要通过更多的研究了解MNPs 其它环境行为与相关生态风险[97].

 2    MNPs 与藻类的相互作用（Interactions between MNPs and algae）

近十多年来，人们关注到了 MNPs 的环境风险，并且进行了大量的研究工作以了解其对水生生物

的潜在毒性及机制. 在水生态系统中，藻类作为初级生产者，暴露于 MNPs 后可能会通过食物链给更高

营养级的生物带来风险[33]. 目前，许多生态毒理学方面的研究多用绿藻[98 − 102]、硅藻[103 − 105]、蓝藻[98, 102, 106 − 110]

等单细胞藻类作为实验生物，且不同研究所用 MNPs 的大小、浓度、暴露时间及表征方法都有所不同，

因此很难进行系统比较 . 本部分从以下五个方面对 MNPs 与藻类之间的相互作用进行总结：（1）

MNPs 在藻类表面的吸附；（2）在藻类中的吸收和累积（3）对藻类的毒性效应；（4）与其它物质对藻类的

共同作用；（5）MNPs 胁迫下藻类的自我防御机制.
 2.1    MNPs 在藻类表面的吸附

MNPs 与藻细胞表面的直接接触和吸附是它们发生相互作用的第一步，也是后续 MNPs 进入细

胞、产生毒性效应的先决条件，如 MNPs 在水环境中聚集后吸附到藻细胞表面可能会对藻类细胞壁和

细 胞 膜 造 成 损 伤 ，Chen 等 [111] 观 察 到 相 比 于 对 照 组 ， 经 0.81 mg·L−1 ZnO NPs 暴 露 24 h 后 ， 小 球 藻

（Chlorella sp.）表面更加粗糙，并发生了不规则形变，表明 ZnO NPs 聚集体对小球藻细胞造成了严重损

伤. 许多藻类是研究 MNPs 生物毒性的模式生物，因此对藻类吸附 MNPs 过程的研究至关重要. 吸附过

程中涉及的作用力有范德华力、疏水力、静电引力、氢键和配体-受体相互作用 [21, 112]. 在藻类吸附动

力学研究中，常采用准一级模型和准二级模型来分析藻类对纳米颗粒的吸附动力学，Langmuir 和

Freundlich 这两种等温模型也被广泛用于拟合吸附等温实验数据，且研究表明藻类对纳米颗粒的吸附

最符合准二级动力学模型和 Langmuir 等温模型[113]. 藻类对纳米颗粒吸附的初始阶段吸附过程非常快，

随后缓慢下降，最终吸附达到饱和，且吸附能力随着初始浓度的增加而增加[114].
MNPs 在细胞表面的吸附受到其物理化学性质、环境因素、藻细胞形态和表面性质的综合影响[21].

例如，研究表明具有不同表面电荷的 Ag NPs 因吸附差异而在普通小球藻（Chlorella vulgaris）内的生物

累积动力学不同，其中聚乙烯亚胺（polyethyleneimine，PEI）修饰的 PEI-Ag NPs 表面带正电，由于与带负

电的 C. vulgaris 表面存在静电引力而能够迅速吸附在 C. vulgaris 表面[115]；P. subcapitata 细胞表面能够

吸 附 相 当 于 其 自 身 重 量 2.3 倍 的 TiO2 NPs， 且 其 吸 附 动 力 学 高 度 依 赖 于 pH 值 ， 最 大 吸 附 发 生 在

pH=5.5 时[79]；另有研究表明氮限制诱导了 Fe2O3 NPs 在裸藻（Euglena intermedia）表面的吸附和随后的

内化，其原因可能是细胞膜粗糙度的增加和细胞表面多糖的显著增加[116]；Zhang 等[117] 发现不同形状和

特性的藻类对 ZnO NPs 的敏感性不同，其表面对 ZnO NPs 的吸附也不同，其中不具有细胞壁的杜氏藻

（ Dunaliella  salina） 表 面 吸 附 ZnO NPs 及 其 团 聚 体 后 发 生 了 明 显 的 损 伤 ， 中 肋 骨 条 藻 （ Skeletonema
costatum）粗糙表面的小泡容易将 ZnO NPs 固定在细胞表面，而三角褐指藻（Phaeodactylum tricomutum）

和、亚心型扁藻（Platymonas subcordiforus）分别由于具有细长的形状和较为光滑的表面而没有吸附

ZnO NPs.
 2.2    藻类对 MNPs 的吸收和累积

Luoma 等[28] 将水生生物经水或食物暴露后对 MNPs 的累积分为两大部分：一部分是纳米颗粒在生

物体组织上或组织内的累积；另一部分是由于纳米颗粒在细胞外、细胞表面或细胞内发生溶解造成的

金属离子累积，如 Ribeiro 等[118] 认为，暴露于 Ag NPs 的 R. subcapitata，其细胞中累积的 Ag 来源于 Ag NPs
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溶解释放的 Ag+. 已有研究表明，不同聚集状态的 MNPs 在细胞内的分布因其与细胞内 DNA 和蛋白质

的不同相互作用而异[119]. 目前已有许多研究证明了 Ag NPs[62, 115]、Fe2O3 NPs[116]、CuO NPs、TiO2 NPs[120]

在藻类中的累积，但藻类吸收 MNPs 的具体机制很大程度上是未明确的，已有文献中提及的主动和被

动机制多数并未得到实验证实[121 − 122]（表 1）.
 
 

表 1    一些 MNPs 在藻细胞中的吸收和累积

Table 1    Absorption and accumulation of some MNPs in algal cells
 

金属纳米颗粒
MNPs 浮游藻类

Toxic effects
吸收途径

Absorption pathway

在细胞中
的分布

Intracellular
distribution

存在
形式

Existing forms

成像/
实验方法
Methods

参考文献
References名称

Name
直径/nm
Diameter

Ag NPs 11.7±1.9
Chlamydomona

s reinhardtii
细胞内化

细胞浆周间隙 Ag NPs HAADF-
STEM* [126]

细胞质中 Ag2S

Ag NPs <100
Ochromonas

danica
细胞内化 细胞质中 Ag NPs TEM*、EDX* [62]

CeO2 NPs 5，7，12 Chlamydomona
s reinhardtii

网格蛋白依赖
介导的内吞/直接

穿过膜孔
— —

TEM、抑制剂
实验 [127]

CuO NPs 40±10
Chlorella

pyrenoidosa 内吞 液泡 Cu2O NPs TEM [128]

CuO NPs 30—40
Chlamydomona

s reinhardtii
细胞内化

细胞质、液泡和细
胞核 CuO NPs TEM [129]

TiO2 NPs 192±0.8
Anabaena
variabilis

尚未明确 细胞质中 TiO2 NPs
拉曼光谱
TEM [130]

ZnO NPs 40—44
Scenedesmus

obliquus
细胞内化

细胞壁内
细胞质中
细胞核内

ZnO NPs TEM [131]

　　*HAADF-STEM：high-angle annular dark field scanning transmission electron microscopy，高角度环形暗场扫描透射电子显微镜；
TEM：transmission electron microscope，透射电子显微镜；EDX：energy dispersive X-ray spectrum，能量色散X射线光谱
 
 

MNPs 在进入有细胞壁的藻细胞之前首先要穿过细胞壁. 藻类细胞壁主要成分为纤维素和果胶，

还含有一些糖蛋白和多糖，它能够支持细胞结构、发挥保护作用，抵抗包括 NPs 在内的外来潜在有害

物质 [112]. Worm 等 [123] 发现，在 20 nmol·L−1 的 CdSe/ZnS QD 中暴露 1 h 后，无细胞壁的 C. reinhardtii 细

胞中有约 16% 在 CdSe/ZnS QD 的发射波长处有荧光信号，而有细胞壁的野生型 C. reinhardtii 株系细

胞中仅有约 1% 的细胞检测到了 CdSe/ZnS QD 荧光，这说明细胞壁具有一定的保护作用. 一般来说，藻

类细胞壁上的微孔平均直径为 5—20 nm，这使得细胞壁能够起到筛的作用. 只有孔径小于细胞壁孔径

的纳米颗粒能够才穿过孔[33]. 由于不同藻类的细胞壁结构和化学组成不同，纳米颗粒通过不同藻类细

胞壁的扩散速度也不同，但目前还没有研究来系统比较 MNPs 在不同藻类中穿过细胞壁的扩散情况[121].
当藻细胞暴露于 MNPs 时，MNPs 一方面可能会聚集在藻细胞表面，造成细胞壁孔的堵塞或孔数量的

减少[33]；另一方面可能会对细胞壁造成损伤、形成更大的孔隙，从而使得纳米颗粒更容易被细胞吸收[124 − 125].
因此，需要更多的研究来测定经 MNPs 暴露后藻类细胞壁孔隙的变化，以明确细胞壁在藻细胞吸收

MNPs 中的作用.
MNPs 穿过细胞壁后即与由磷脂双分子层组成的细胞膜接触并发生相互作用. MNPs 在细胞膜上

可能发生溶解[28]，使得藻细胞表面金属离子浓度升高[121]. MNPs 在环境介质中及在细胞膜上所释放的

金属离子也可能通过离子通道/载体进入藻细胞[121]，例如从纳米颗粒释放出的 Ce3+能够通过钙离子通

道进入到 C. reinhardtii 细胞内 [132]. 然而，目前还不清楚离子载体能否直接运输纳米颗粒. 此外，一些

MNPs 还能够进入叶绿体、线粒体、细胞核，但具体机制尚不清楚[121]. 许多研究表明纳米颗粒能够破坏

膜结构，还会通过过量活性氧自由基（reactive oxygen species，ROS）的积累等造成膜穿孔 [33]，这可能是

MNPs 进入藻细胞的途径之一[121].
另外，内吞也被认为是许多 MNPs 直接被藻细胞吸收的一个途径. 完整的 MNPs 往往较大，难以利

用离子通道，故它们与自由金属离子的转运机制有所不同. 大颗粒跨膜运输机制主要包括：网格蛋白介

导的内吞作用[28, 133 − 134]、小窝蛋白介导的内吞作用[28]、巨胞饮作用[20, 28] 和不依赖于网格蛋白和小窝蛋

白的内吞作用[135]. 目前藻类吸收 MNPs 的途径和机制并未完全明了，但已经有研究发现用 NaN3 和氯
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丙嗪分别抑制能量依赖性的内吞作用和网格蛋白介导的内吞作用后，C. pyrenoidosa 对 CuO NPs 的吸

收被显著抑制[128]，Ag NPs 也能够通过内吞被棕鞭藻（Ochromonas danica）吸收[62].
 2.3    MNPs 对藻类的毒性

前文提到，纳米颗粒因其纳米尺寸而具有高比表面积和高反应活性，还能够在藻细胞中累积. 目前

已有许多关于纳米颗粒对藻类毒性作用的研究，结果表明纳米颗粒会影响藻类的生长、叶绿素含量、

蛋白质含量及酶活性等（表 2）. MNPs 在水中环境行为的复杂性决定了其毒性效应的复杂性，其毒性作

用与纳米颗粒的形态、大小、化学组成、浓度、环境行为均有关，也与被暴露的藻类的细胞结构和生理

生化特性相关[113, 136 − 139]. 如 MNPs 在藻细胞表面大量聚集可能造成遮光效应、阻碍藻细胞内外营养物

质传递，从而对藻细胞产生毒性[33, 124, 140]；一些 MNPs 在水中发生溶解后释放出的金属离子对藻类具有

较强的毒性[141 − 142]. MNPs 的团聚行为将影响其细胞毒性，如 MNPs 团聚程度越大，对细胞的影响（包括

累积、毒性等）越小[119]，因此对于易团聚的 MNPs，其毒性往往受团聚状态影响变化较大[143]. 不同藻类

对于不同 MNPs 的耐受性/敏感性不同. 例如，与绿藻相比，藻红蛋白含量高的红藻对 CdS-NPs 和 ZnS-NPs
的敏感性较低，这与它们的细胞壁结构不同有关 [144]；据 Wang 等 [138] 的统计，P. subcapitata 对 ZnO NPs
最 敏 感 （72  h  EC50<50 μg·L−1） ，Ag NPs 对 其 也 有 较 高 的 毒 性 （96  h  EC50=9.9—190  μg·L−1） ， 而 ZnO
NPs 和 Ag NPs 对海洋藻类产生毒性需要更高的浓度（高达 1 mg·L−1 或更高数量级）. 根据目前的文献

报道，MNPs 对藻类造成毒性的主要机制有以下几种：
 
 

表 2    常见 MNPs 对藻类的毒性效应

Table 2    Toxic effects of MNPs on algae
 

金属纳米颗粒
MNPs

浮游藻类
Planktonic algae

毒性效应
Toxic effects

参考文献
References

TiO2 NPs

Nitzschia frustulum，
Desmodesmus subspicatus，
Pseudokirchneriella subcapitata，
Chlamydomonas reinhardtii

生长抑制；光合作用抑制（叶绿素含量变化
等）；诱导氧化应激（SOD*活性↑，MDA*含
量↑，CAT*活性↑）；在藻细胞表面聚集；使藻
细胞变形；改变细胞膜通透性

[79, 104, 137,
146, 149,
157 − 159]

Ag NPs

Thalassiosira weissflogii，
Raphidocelis subcapitata，
Chlamydomonas reinhardtii，
Dunaliella salina，
Chlorella autotrophica

生长抑制（特异生长率↓，细胞密度↓）；光合
作用抑制（Fv/Fm*↓，叶绿素a含量↓）；诱导
氧化应激（ROS过量累积，SOD活性↑，
CAT活性↑，POD*活性↑

[61, 83 − 84]

ZnO NPs

Pseudokirchneriella subcapitata，
Thalassiosira pseudonana，
Chaetoceros gracilis，
Phaeodactylum tricornutum，
Scenedesmus obliquus

生长抑制（特异生长率↓）；在藻细胞表面吸
附；进入藻细胞 [79, 81, 131]

CuO NPs

Pseudokirchneriella subcapitata，
Chlorella vulgaris，
Scenedesmus sp.，
Chlamydomonas reinhardtii

生长抑制；光合作用抑制；呼吸作用抑制；
破坏细胞亚结构（破坏叶绿体）；诱导ROS过
量累积；造成谷胱甘肽代谢紊乱；破坏细胞
膜结构；诱导膜脂重塑相关代谢反应

[79, 124, 142, 160]

Au NPs
Scenedesmus subcapitata,
Chlamydomonas reinhardtii

生长抑制；在藻细胞表面吸附聚集 [161 − 163]

Al2O3 NPs Chlorella sp. 生长抑制 [159]

CeO2 NPs
Dunaliella salina，
Chlorella autotrophica

生长抑制（细胞密度↓）；光合作用抑制；诱导
ROS过量累积 [151]

Cr2O3 NPs Chlamydomonas reinhardtii
生长抑制；诱导ROS生成；影响细胞代谢（酯
酶活性增加） [154]

ThO2 NPs Chlorella pyrenoidosa
生长抑制；光合作用抑制（叶绿素含量降
低）；在藻细胞表面聚集；破坏藻类细胞壁；
诱导ROS生成、损伤细胞膜

[164]

　　*SOD：superoxide dismutase，超氧化物歧化酶；MDA：malondialdehyde，丙二醛，与脂质过氧化有关；CAT：catalase，过氧化氢酶；
Fv/Fm：光系统Ⅱ的量子产率；POD：peroxidase，过氧化物酶.
 
 

（1） 藻细胞被大量的 MNPs 包裹，可能影响营养物质的吸收，还可能起到遮光作用，影响藻类的光

合作用；藻类细胞会通过色素组成的变化而快速适应光照条件的变化，以优化光合作用，保护细胞免受

光照胁迫[145]. 因此，MNPs 在藻细胞表面吸附、聚集可能会造成物理遮蔽作用，进而影响藻类的光合作

用和对营养物质的摄取、抑制其生长[33, 124]. 经过 nZVI 处理的蓝藻细胞表面会迅速形成一层铁和氢氧
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化铁的涂层，其遮光作用会影响光系统Ⅱ（PSⅡ）的捕光复合物，影响蓝藻细胞的光合作用[140]. 有研究

将纳米颗粒与藻细胞进行物理分离，即将纳米颗粒放置在藻类和光源之间，通过消除纳米颗粒与藻类

的直接接触和吸附以评估其遮光作用对藻类生长的影响[146]，但这一方法存在其局限性：实验中藻类可

能由于不断摇晃的原因并不能时刻处于遮蔽条件下，且由于纳米颗粒均匀分散时，溶液内部的光强随

与光源距离的增加而指数性降低，其实际遮蔽效果与光源的位置及 MNPs 的分散性密切相关 [145]. 由
此，Hjorth 等提出利用分析藻类色素组成变化的方法确定遮蔽作用对藻类的影响，叶绿素含量可能随

着遮光程度的增加而增加，以补偿光照的减少[145].
（2） MNPs 可诱导 ROS 的过量产生，造成一系列后续的损伤，如膜损伤、基因毒性等. MNPs 在与

生物体相互作用及受到紫外线照射时均可能产生 ROS，尤其是有光催化性质的纳米颗粒 [124]，如 TiO2

NPs[147 − 149]、Ag NPs[150 − 152] 等. ROS 是细胞氧化代谢的副产物，包括超氧阴离子自由基、羟基自由基、单

线态氧和过氧化氢，它们的过量产生会引发氧化应激，使细胞无法维持正常的生理氧化还原调节功

能[124, 153]，导致膜脂过氧化和抗氧化酶的激活[33]，而膜脂过氧化会增加细胞膜的通透性、影响细胞膜的

完整性、流动性和选择性[101]. 膜损伤是评估纳米颗粒暴露对藻类毒性最常用的生物学指标之一[151]，通

常与磷脂代谢过程有关 [33]. 当 MNPs 穿过细胞壁与细胞膜表面发生相互作用时可能破坏细胞膜的结

构，也可能通过酶的激活或 ROS 的过量积累而造成膜损伤（细胞膜通透性的增加或细胞膜穿孔）[33]，还

可能导致乳酸脱氢酶的释放，这可能是诱导细胞死亡的毒性机制之一[113, 131]. 例如，三氧化二铬纳米颗

粒（Cr2O3 NPs）可诱导 C. reinhardtii 的酯酶活性，导致磷脂降解[154]；有研究表明，CuO NPs 能够引起 C.
vulgaris 轻微的氧化应激和膜损伤，并且使其发生叶绿素中间体的积累、膜脂重塑、谷胱甘肽代谢紊乱

等代谢途径的变化 [142]. 此外，ROS 过量产生还会抑制光合作用相关蛋白的基因编码使其在暴露后下

调，甚至对线粒体膜及 DNA 造成损伤[33].
（3） MNPs 溶解释放出离子对藻类细胞产生毒性. 如前所述，MNPs 在水环境中会因溶解释放出金

属离子，这些离子往往对藻类是有害的，如 Ag+、Cu2+、Zn2+等. 溶解过程既可以发生在细胞外，也可以发

生在细胞内[155 − 156]，并且离子在细胞内可能重新形成能够破坏液泡的纳米颗粒[122]. 尽管溶出的金属离

子对于总累积质量的影响非常有限，但它们的毒性作用不可小视[138]. Navarro 等[141] 利用半胱氨酸-银络

合的方法证实了 Ag+会影响 C. reinhardtii 的光合作用，且 Ag NPs 对其产生的毒性作用主要是由溶解

的 Ag+所引起；Wang 等发现 CuO NPs 对 C. vulgaris 代谢途径的影响与氧化应激和膜损伤有关，而它们

主要来源于溶解的 Cu2+[142]；近 50% 的文献将 ZnO NPs 的毒性作用主要归因于溶解的 Zn2+[138]. 目前，许

多关于 MNPs 的毒理学研究将等当量离子暴露的毒性与 MNPs 的毒性进行比较 [118, 141 − 142]，但由于

MNPs 在水溶液中的溶解往往需要较长时间，溶液中金属离子的浓度处于动态变化中[138]. 因此，评估溶

出离子毒性对 MNPs 毒性效应的贡献需要综合其溶解及吸收动力学，才能更好地了解 MNPs 的毒性机

制、评估 MNPs 在水环境中的生态风险.
 2.4    MNPs 与其它物质对藻类的共同作用

纳米颗粒在水环境中与共存污染物的相互影响是非常复杂的，它们可能对藻类产生协同或拮抗作

用. 据报道，纳米颗粒可以通过多种不同的机制增加污染物的毒性：（1）被生物摄取后在其体内释放出

所吸附的污染物[165]；（2）吸附水中其它阳离子，减少其与重金属离子的竞争，从而增加重金属离子的毒

性/累积[166 − 167]；（3）促进污染物代谢生成更活泼的代谢产物而增加毒性[168]；（4）破坏细胞膜，使得污染物

累积和毒性增强[166]. 但纳米颗粒也可能降低其它污染物的生物有效性和毒性，如吸附污染物后发生沉

降或在细胞内储存、促进污染物在体外的无毒性降解或与污染物竞争膜受体等[166]. 同时其它污染物也

会通过改变生物细胞膜通透性和完整性、改变生物体的耐受性、清除或增加 ROS、改变纳米颗粒的表

面电荷和官能团等影响纳米颗粒的毒性[166].
MNPs 进入水环境中后，不可避免地会与环境中共存的污染物及溶解性的有机物发生相互作用，

还可能吸附重金属离子或有机物形成复合物，这些复合物的形成可能会改变 MNPs 的大小、表面电

势、浓度等[169]，从而影响其生物可利用性以及与藻类的相互作用. MNPs 吸附污染物后不仅能够作为

污染物在环境中的运输载体，还可能在与生物发生相互作用的过程中重新释放污染物，使得污染物的

累积和毒性发生变化[170]：（1）与重金属离子的相互影响. MNPs 能够通过静电相互作用和/或表面络合吸
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附重金属离子 [166, 171- 172]，影响重金属离子对藻类的毒性效应 . 例如 Al2O3 NPs 与 Pb2+对球等鞭金藻

（Isochrysis galbana）的毒性存在协同效应，Al2O3 NPs 能够显著提高 I. galbana 对 Pb2+的累积，且细胞内

Al2O3 NPs 上的 Pb2+比游离 Pb2+具有更强的毒性 [173]. （2）与有机污染物的相互作用 . 已有研究表明

MNPs 表面能够通过疏水键、氢键等相互作用吸附有机物[53, 174 − 175]；共存的有机物也能够影响 MNPs 的

累积和毒性，如十六烷基三甲基氯化铵（cetyltrimethyl ammonium chloride，CTAC）能够静电吸附在 ZnO
NPs 表面，形成一层疏水膜，阻止 ZnO NPs 溶解释放 Zn2+，从而减少 ZnO NPs 在 C. vulgaris 中的累积、

减轻其毒性[169].
MNPs 与其它纳米材料的共暴露也是影响其与藻类相互作用的重要因素. 碳纳米管（carbon nanotubes，

CNTs）可以缓解铜纳米颗粒（Cu NPs）对海洋硅藻 S. costatum 生长和光合作用的抑制，Cu2+在 CNTs 上

的吸附和 Cu NPs 与 CNTs 在介质中团聚是其主要原因[176]. Huang 等[171] 报道了 Ag NPs 与 Fe2O3 NPs 或

聚苯乙烯纳米颗粒共暴露对 C. reinhardtii 和 O. danica 的毒性，其中无毒的 Fe2O3 NPs 能够通过吸附

Ag+减轻 Ag NPs 对 C. reinhardtii 的毒性，并且通过竞争性地抑制 Ag NPs 的摄取来降低 Ag NPs 对 O.
danica 的毒性. 然而，目前 MNPs 与其它纳米材料的共暴露对藻类的影响机制还不够明朗，缺乏更多的

实验证据，还需要更多的研究来全面了解相同或不同形态和组成的纳米材料与藻类的相互作用.
除上述污染物外，水中的 NOM 分子也可能通过改变 MNPs 的稳定性、促进或抑制 MNPs 溶解释

放金属离子、吸附于 MNPs 表面使其电负性增加、阻止 MNPs 与细胞直接接触、增强或减少 MNPs 诱

导的氧化应激来影响其毒性 [74]. 有文献报道称，NOM 的存在能够在一定程度上缓解 TiO2 NPs 对 P.
subcapitata 生长的抑制[177]；FA 能够提高 CuO NPs 的分散性，促使其溶解释放出高达 6 倍的 Cu2+，因而

使 CuO NPs 对铜绿微囊藻（Microcystis aeruginosa）的毒性增加，但同时又能够减少藻细胞 ROS 的产生[178]；

此外，Li 等[179] 的研究表明 Au NPs 表面吸附的 HA 与大肠杆菌（Escherichia coli）表面的脂多糖负电荷

基团之间存在静电排斥作用，从而阻碍了 Au NPs 与 E. coli 的结合、减轻细菌细胞膜损伤，降低了 Au
NPs 的毒性. 由此可见，不同成分的 NOM 对不同 MNPs 的环境行为有着不尽相同的影响，因而对 MNPs
与藻类相互作用的影响也较为复杂. 目前已有研究结果并不能直接解释大规模复杂水环境中 NOM 对

MNPs 的影响，并且缺乏对该过程分子机制的解释，需要更多的模型研究和基因组学/蛋白组学/代谢组

学研究阐明真实环境下 NOM 对 MNPs 与藻类相互作用的影响及其机理.
 2.5    MNPs 胁迫下藻类的自我防御机制

当藻类暴露于对其有害的纳米颗粒时会诱导产生多种防御策略以尽可能减小纳米颗粒带来的危

害，如激活抗氧化防御系统以消除生成的 ROS[180 − 181]、向胞外分泌 EPS 以形成保护层[182 − 183]、通过细胞

内的局部储存或转化减少细胞内纳米颗粒的含量等[126].
（1） 抗氧化防御机制. ROS 的过量积累是 MNPs 诱导毒性的重要机制，为了应对这一变化，藻细胞

内超氧化物歧化酶（superoxide dismutase，SOD）和过氧化物酶（peroxidase，POD）将作为主要的抗氧化酶

被激活[33]；过氧化氢酶（catalase，CAT）活性、可溶性蛋白及糖类含量亦有所提高，这表明抗氧化酶等物

质将参与藻类细胞抗氧化应激[184]. 尽管如此，超出抗氧化酶清除能力的 ROS 依旧会对藻细胞造成氧化

损伤，如 2.3 所述.
（2） 藻类分泌 EPS，在胞外形成一层保护层[182]. EPS 主要由蛋白质、多糖、腐殖质等组成[185]，通常

形成动态的双层结构：可溶性 EPS（soluble-EPS，S-EPS）和结合性 EPS（bound-EPS，B-EPS） [186]. Zhao 等

观察到 CuO NPs 的暴露使 C. pyrenoidosa 外的 EPS 层增厚了近 4 倍 [128]. EPS 具有丰富的官能团，能够

与外源性有机化合物和无机离子结合[187]，可以通过静电作用和化学键作用减少 MNPs 在藻类表面的

吸附，甚至改变 MNPs 的表面电荷，降低其与藻类的亲和度[33]. EPS 还可以通过阻止 MNPs 与藻细胞直

接接触而降低其累积和毒性. Liu 等认为 C. vulgaris 能够通过调节 B-EPS 的分泌防止 ZnO NPs 进入细

胞[169]. 但是，MNPs 暴露导致EPS 分泌增多，意味着藻类需耗费更多的能量和物质，因此其生长将受到影响[188]. 此外，

EPS 的组成也会受到 MNPs 暴露的影响，如 Ag NPs 的暴露能使 C. reinhardtii 的 EPS 化合物从高分子

量组分转变为低分子量组分[188]，而高分子量组分可以促进纳米颗粒的团聚和沉降[189]，其含量减少将使

纳米颗粒在水环境中停留更长时间，可能增加其对包括藻类在内的水生生物的风险.
（3） 在细胞内对 MNPs 进行局部储存或转化. 一些 MNPs 在进入藻细胞后仍保留其纳米颗粒形态
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（如 Au NPs），此时藻类可以直接将其沉积在不同的细胞位置/结构（如液泡）中，以抑制其在细胞内的转

化和毒性[33]. 如 Ag NPs 在进入 C. reinhardtii 后累积于胞浆质间隙，减少了其对细胞器的破坏[126]；在 O.
danica 的液泡中发现了 Ag NPs 的存在[62]；由 CuO NPs 转化形成的 Cu2O NPs 也被储存在 C. pyrenoidosa
的液泡中[128]. MNPs 在藻类细胞中的暂时储存虽可在一定程度上降低其毒性，但可能会增加向更高营

养级生物传递的风险；此外，MNPs 在液泡内仍可能发生溶解，产生具有更高毒性的离子，值得进一步

研究.
此外，一些研究结果显示 , 低浓度 MNPs 暴露反而会刺激藻类的生长，如 5 mg·L−1 CeO2 NPs 和

0.01—1  mg·L−1  Ag  NPs 暴 露 分 别 促 进 了 三 角 褐 指 藻 （ Phaeodactylum  tricornutum） 和 自 养 小 球 藻

（Chlorella autotrophica）的生长 [105, 151]；Fe2O3 NPs 在 0—20 mg·L−1 范围内能够促进斜生栅藻（Scenedes-
mus obliquus）的生长，这可能是因为较低浓度下藻细胞能够以某种方式应对氧化应激并维持生长，或

MNPs 发生微量溶解释放的离子（如 Fe3+）能够作为微量元素来源对藻类生长产生积极影响[185].

 3    结论与展望（Conclusion and future prospect）

综上，本文重点总结了 MNPs 在水环境中的行为及其与藻类的相互作用. MNPs 进入水环境后将

发生一系列物理、化学变化，如团聚及沉降、溶解、硫化反应、光化学反应等，以上过程受到 MNPs 自

身的性质（大小、形状、表面电荷、晶体结构）及环境化学性质（pH、离子强度、阳离子价态、NOM 和溶

解氧的存在等）的影响. 目前已有许多关于 MNPs 与藻类相互作用的研究. MNPs 与藻类表面的直接接

触和吸附是它们相互作用的第一步，是后续发生累积和毒性效应的前提. MNPs 可穿过藻类细胞壁，使

细胞膜发生损伤或穿孔后进入细胞，也可通过离子通道或内吞的方式在细胞内累积. MNPs 在藻细胞

表面的大量聚集可能产生物理遮蔽，影响藻类的光合作用，同时也可诱导 ROS 过量积累，引发氧化应

激，发生磷脂降解或膜脂过氧化，造成细胞膜损伤，甚至损伤线粒体膜及 DNA；MNPs 溶解释放的离子

也是其对藻类造成毒性的重要原因. 此外，环境中其它污染物及 NOM 均可能改变 MNPs 在藻类中的

累积和毒性效应，并因不同的物质和藻类而不同. 最后，藻类在应对 MNPs 胁迫时将激活抗氧化酶、增

加胞外 EPS 的分泌或将 MNPs 在细胞内进行局部储存或转化.
然而，由于现阶段许多研究结果局限于简单实验室条件下，无法反映复杂环境中 MNPs 的综合命

运，许多机制还未明确，如 MNPs 如何进入叶绿体、线粒体、细胞核，与其他纳米材料如何共同对藻类

产生影响，水中 NOM 影响 MNPs 累积和毒性的分子机制，MNPs 如何从藻细胞中排出等. 此外，在评

估 MNPs 的生态风险时，还应重视 MNPs 与环境中其它污染物（如重金属离子、有机污染物、其它纳米

材料等）及 NOM 的相互作用，以更全面、准确地评估 MNPs 对水中藻类的生态风险. 因此，未来需要更

多关于真实环境中 MNPs 的环境行为及其与藻类相互作用的研究，并通过多组学技术阐明更深层次的

作用机制.
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