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摘要: 当前随着纳米科技的发展，纳米材料，特别是纳米金属，因其独特的物化性质，在各行各业中的使用量呈指数增长，致使

其在大气、水域、土壤环境中的安全性问题引起公众关注。尤其是在受到人类活动密切影响的近岸海洋环境中，纳米金属的

潜在生态效应成为当前国内外研究的热点之一。本文重点综述了由于海洋环境的理化因子以及纳米金属独特的物化性质导

致的纳米金属的环境行为，海洋生物对纳米金属的吸收，以及纳米金属的生物效应和可能的致毒机制，旨在为评估海洋环境

中纳米金属的潜在生态危害，完善纳米材料的监管机制及保障纳米科技的可持续发展提供思路。
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Abstract: With the rapid development of nanotechnology，nanomaterials，especially nanometals，have been ap-
plied to many industries and daily lives with an exponential growth due to their unique properties． However，their
security issues in the atmosphere，water and soil environments have raised public concern． The potential ecotoxico-
logical effects had become one of the hot topics of current research world wide，especially in the coastal environment
closely influenced by human activities． The study reviewed the behaviors of nanometals in marine environment，the
uptake and biological toxicity of nanometals to marine organisms，and their possible toxic mechanisms． The study
will elucidate on the potential ecological risk of nanometals in marine environment，shed light on assessment and
improvement of supervision on nanometer materials，and help to ensure the sustainable development of nanotechnol-
ogy．
Keywords: nanometals; marine organism; environmental behavior; biomarker; biological toxicity; toxic mechanism

近年来纳米技术作为新兴产业迅猛发展，其开

发和进步促使几乎所有工业领域产生了革命性的变

化［1-6］。尤其是纳米金属在工业生产和人们日常生

活中得到了日益广泛的应用［7］。在食品、医药、纺
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织、化妆品、水处理及电子等行业［8］大量使用的纳

米物质最终可能会进入受人类活动密切影响的近岸

海域中，并对海洋环境造成潜在的危害。但是，目前

我们对纳米材料在海洋生物体的吸收机制和可能的

生态毒理效应仍然了解很少［9-10］，而且水环境中纳

米污染的监管基本上仍是盲区。目前，包括纳米金

属在内的纳米物质对海洋环境的潜在威胁以及纳米

材料的安全性问题，也受到世界各国政府的日益关

注，并相继投入大量资金开展纳米材料对健康和环

境安全性评价的研究。美国自 2005 年起就开始投

巨资研究人工纳米材料对人类健康和生态环境的潜

在风 险 ( 例 如 PEN 计 划" the Project on Emerging
Nanotechnologeis ”， http: / /www． nanotechproject．
org / ) 。欧盟第七框架科研计划 ( European Commis-
sion Scientific Ｒesearch Framework Project 7th work
programme，2007 ― 2013 ) 专门设立“NanoＲeTox”子

计划研究纳米材料的生态风险。
我国也已深入开展了纳米材料生态效应的研

究［11-12］，以期为保障我国纳米科技的可持续发展提供

科学依据。本文综述了近年来海洋环境中纳米金属

的生物地球化学及生态毒理学研究进展，尤其是纳米

金属的生物吸收及其对生物潜在的毒性效应及机理，

从而为全面地评价纳米材料的安全性提供思路。

1 纳米金属的应用

纳米金属是指粒径不超过 100 nm 的微型金属

或金属氧化物颗粒［6，12-13］，包括纳米氧化物( 如纳米

氧化锌、纳米二氧化钛、纳米二氧化硅等) 、纳米零

价金属( 如纳米铁、纳米银、纳米金等) 、纳米金属盐

( 如纳米硅酸盐、陶瓷等) 和量子点( 如硒化镉、碲化

镉) 等［6］。随着纳米技术的发展，这些材料广泛应

用于工业生产和日常生活密切相关的产品中［7-8］。
例如，纳米银由于具有优异的抗菌性能而被大量商

业化生产，应用于医药、食品、纺织、化妆品、水处理

及电子等行业［8］。纳米氧化铝被广泛应用到催化

媒介、聚合物改性和导热流体等方面［14］。纳米氧化

锌可以用来生产染料、半导体、防晒霜和食品添加剂

等［15］。纳米氧化铜由于其很好的抗菌性能，被应用

于涂层、塑料制品、纺织品和食品包装等产品［16］。
据统计，纳米银的全球产量早在 2008 年就已经

达到 500 t·a-1，至今依然在呈指数增长［17-19］，估测

2009 年欧洲环境中的纳米银在表层水体浓度为 0． 5
～ 2 ng·L-1，污水处理厂排水中可达 111 ng·L-1，污泥

中可达 4． 4 mg·kg-1［10］。总之，由于纳米科技的发

展，使得纳米材料成为新的环境污染源［20］。

2 纳米金属的性质及环境行为

纳米材料由于其颗粒粒径小，因而具有许多独

特的物理化学性质，如小尺寸效应、大比表面积、极
高的反应活性及量子效应等，这些特性使其强度韧

性、热催化能力、导电能力、扩散能力、磁化能力、光
学及电磁波吸收性能等方面均优于普通材料［21］，同

时纳米材料由于具有很高的比表面能而容易团聚。
绝大部分纳米材料即使超声后也不能以单体形式悬

浮在水中，但其团聚体可在水中悬浮一段时间［22］。
工业上常用表面活性剂以及高分子物质作为分散剂

来稳定纳米金属悬浮液，大约 37% 以上的纳米材料

是以悬浮液形式应用的［23］。
自然界中的环境因素( 有机物、盐度等) 也会影

响纳米颗粒的形成、团聚和分散。胶态有机物质是

海水中痕量金属存在形态乃至其生物地球化学循环

过程的重要调控因子。这些胶态有机物与金属络合

可以形成纳米颗粒，进而影响金属的生物地化循环，

如 Chen 等［24-25］以59 Fe 示踪法研究了胶态有机物对

近岸环境中铁的存在形态及食物链传递的影响。水

中的溶解有机物会吸附在纳米金属的表面抑制其团

聚［26］，并且有机质的存在会改变纳米金属的生物可

利用性和毒性［27-28］，而水中的离子会压缩悬浮纳米

金属使其脱稳沉淀［29］。有研究表明，低浓度的腐殖

质可以稳定纳米银悬浮液，高浓度则会诱导聚集，从

而改变纳米颗粒的生物可利用性以及毒性［30-31］。
Gao 等［19］研究表明，20 mg·L-1有机碳会降低纳米悬

浮液的稳定性，导致产生更多的聚集体。在高盐介

质中，多聚物覆盖的纳米氧化铜比裸露的纳米氧化

铜更稳定［32］。有机质还会影响纳米材料对重金属

离子的吸附作用，如有机质包裹能提高纳米四氧化

三铁对汞、铅、镉及铜二价离子的吸附［33］。纳米金

属在进入不同盐度的水体之后，其稳定性也会受到

一定的影响。一般情况下，增加盐度会加快纳米银

的聚集［34］，并且相比于溶解性有机碳，盐度对纳米

金属的稳定性影响更大［35］。
海洋环境是各种污染物质的最终归趋地，人们

生产和生活所排放的废水、污水通常会通过河流进

入海洋，从而导致海洋环境尤其是河口地区的污染

尤为严重。同样，广泛使用的纳米材料将不可避免

地通过水相、气相等途径进入到海洋环境中［10］，并

经过生物地球化学过程进入海洋生态系统，对海洋

生态系统造成危害［20］。
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研究证明，纳米金属在进入海水中更易发生聚

合。淡水介质中的纳米氧化铜可以稳定保存将近 1
个月，但是在海水中存在 2 天就已经超出了动态光

散射的检测限［36］。Pan 等［37］也证明了添加海水能

在 20 ～ 30 秒内快速增加纳米金的聚合体。但对于

纳米银颗粒［38］，离子释放的现象则更为显著 ( 7 天

内解析出约 34% 的银离子) ，从而暴露于纳米银的

生物吸收的金属可能是纳米态，也可能是离子态［39-40］。

3 纳米金属的生物吸收

虽然目前对纳米物质的生物地球化学行为有了

一定程 度 的 了 解，但 其 生 态 效 应 如 何 则 知 之 甚

少［41-42］。有毒物质对生物的毒性以其生物利用性

为前提，考察有毒物质的生物吸收和体内蓄积是探

讨其生物毒性的基础［43］。但是作为新兴污染物的

纳米金属在生物体内的吸收规律如何? 纳米金属的

吸收是生物“吞入”纳米颗粒( 特洛伊木马效应) ［44］

还是释放出的自由离子被吸收进入体内? 目前为

止，有关纳米金属生物吸收的研究仍然很少［45-46］，

而这些仅有的少量结果不但没有解决这些疑问，还

存在很多矛盾之处。
争议最大的是自由离子的释放对纳米金属生物

吸收的贡献度。目前，有关纳米金属的吸收机制存

在 2 种说 法: 自 由 离 子 吸 收 或 纳 米 颗 粒 直 接“吞

入”。一些研究认为，纳米银先释放出自由离子，在

生物体膜表面形成高浓度银离子的纳米微层环境以

促进离子的快速吸收［47］。近年来人们通过离子络

合法来研究纳米金属的“颗粒”生物效应［48］，即向

暴露溶液中加入离子金属的络合剂来消除释放出来

的 离 子 带 来 的 影 响。Navarro 等［8］ 及 Zhao 和

Wang［49］采用加入半胱氨酸( cysteine) 的离子络合法

来研究纳米银对大型蚤( Daphnia magna) 的毒性，证

实半胱氨酸络合了释放的银离子后，纳米颗粒的生

物毒性大大降低。
也有研究认为生物把完整的纳米颗粒通过胞饮

( pinocytosis) /内 吞 ( endocytosis ) 等 作 用 被 生 物 吸

收［50］，随后发生体内溶解或者其他作用过程［10］。
研究证明胶态有机物质结合形成的纳米金属“颗

粒”可被海洋浮游植物［24-25］、浮游动物［25］ 以及贝

类［37，39，50］吸收，尽管吸收速度低于真溶解态 ( ＜ 1
kDa) ; 这对传统的“自由离子活度理论( FIAM) ”［51］

( 认为只有自由态金属离子才具有生物可利用性)

是一个补充。而大型蚤对低浓度( 2 ～ 40 μg·L-1 ) 纳

米银的吸收可能是仅仅吸附在蚤外壳上，对高浓度

的纳米银可以直接吞食到肠道里［49］。这 2 种方式

( 纳米颗粒解析出自由离子再被吸收或纳米颗粒直

接被吸收) 可能会导致不同的生物吸收速率并对生

物细胞及个体产生不同的毒性效应。
与这 2 种吸收机制相对应，人们提出了纳米金

属的 2 种致毒机理: 一是颇有争议的金属离子释放

致毒机理［52］，另一个是作为纳米材料本身因其理化

特性产生氧化活性物质( ＲOS，活性氧) 致毒。有研

究认为纳米金属释放出来的离子对其毒性的贡献是

百分 之 百。例 如，Miao 等［53］ 把 纳 米 银 对 硅 藻

( Thalassiosira weissflogii) 的毒性完全归因于释放的

银离子; 同样，Heinlaan 等［54］也发现纳米氧化锌对

甲壳类大型蚤和大鲵( Thamnocephalus platyurus) 的

毒性完全是因为释放的金属离子。然而纳米银对斑

马鱼胚胎表现出银离子不具有的致畸效应［55］，对藻

类［8］以及细菌［56］也都表现出纳米物质特有的毒性

效应。笔者参与的欧盟项目子计划“NanoＲeTox”的

最近研究中，利用薄层梯度扩散技术 ( diffusive gra-
dient thin-film technique，DGT) 考察了比纳米金［37］

活泼的纳米氧化铜［36］在海水中的溶解 /解析对其毒

性的影 响，发 现 纳 米 氧 化 铜 对 海 洋 贝 类 浅 沟 蛤

( Scrobicularia plana) 的毒性效应与离子释放无关。
关于离子态金属和纳米态金属毒性大小的问

题，目前尚无定论。Griffitt 等［57］对比了离子态和纳

米态的金属银对斑马鱼的毒性，发现离子态的释放

在纳米银毒性中的作用很小，纳米金属毒性小于离

子态。Navarro 等［8］以光和作用受到影响的程度( 莱

茵衣藻( Chlamydomonas reinhardtii) ) 对比了纳米态

银和离子态银的毒性，发现仅考虑离子态银的释放

不能解释纳米颗粒的毒性，而且纳米态银的毒性高

于离子态银。Manzo 等［15］对比了纳米态锌和离子

态锌对杜氏海藻( Dunaliella tertiolecta) 的毒性，发现

离子态锌的生物毒性大于纳米态锌。

4 纳米金属的生物效应

虽然人们对“纳米金属本身致毒还是释放出来

自由离子而致毒”有争议，但是关于纳米物质的毒

性效应普遍认为是诱导生物体产生氧化胁迫［10，58］。
以纳米银的生物效应为 例，纳 米 银 对 细 菌［59］、藻

类［53］以及水蚤［60］等生物的急性毒性效应都和生物

体内氧化压力相关，有时氧化胁迫的压力甚至会超

出生物的防御能力导致生物的死亡。但这些研究都

忽略了生物体内金属的吸收和蓄积分析，致使在分

析其毒性效应产生机制时，缺乏生物体内纳米物质
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吸收量这一信息的支持。有研究发现即使在环境浓

度高达 500 μg·L-1，生物体内蓄积量达到 83． 5 mg·
g-1干重( 即体内积聚了大量的纳米金属) 的情况下，

纳米银仅对大型蚤产生很低的急性毒性; 并且纳米

银在其消化道的滞留和积聚影响了食物的消化和能

量摄取，进而导致生长减缓、生殖等慢性毒性［49］。
Ｒingwood 等［61］对牡蛎受精卵孵化的研究发现，

0． 16 μg·L-1以下的低浓度纳米银并没有显著影响受

精卵的正常孵化，以此生物效应为指标观测不到纳

米银的毒性; 但是当暴露浓度超过临界浓度后 ( 图

1) ，纳米银则表现出极强的生物毒性，0． 16 μg·L-1

的纳米银使受精卵内的金属硫蛋白( MT) 含量显著

增加，达到对照组中受精卵内金属硫蛋白含量的 80
倍( 图 2) 。由此可见，纳米银对不同生物学水平的

效应可能会显著不同，而分子标志物无疑是较灵敏

的指标。因此，Ｒingwood 等［61］指出要结合生物体内

的蓄积，同时用不同的生物标志物来研究纳米金属

的生物效应。金属物质进入生物体后，生物体会在

基础代谢水平上再产生更多的金属硫蛋白来结合所

吸收的金属，限制其毒性，保护细胞器免受金属毒性

的影响［62-63］; 同时，贝类体内金属硫蛋白还具有抵

抗氧化压力的生物功能［64］。因而，无论纳米金属以

纳米态或者释放的自由离子态的形式被吸收进入生

物体，机体都会生成大量的金属硫蛋白进行胁迫防御。
因而必须对生物体的金属吸收及随后的体内金属分相

进行研究，从而更好地解析纳米物质的毒性效应。

图 1 纳米银( AgNP) 对牡蛎受精卵孵化的影响［61］

注: * 与对照组相比，有显著性差异，P ＜ 0． 05。

Fig． 1 The effects of Ag nanoparticles ( AgNP) exposure
on embryonic development of oysters［61］

Note: * indicates significant differences from controls，P ＜ 0． 05．

图 2 纳米银对牡蛎受精卵金属硫蛋白

( MT) 的诱导［61］

Fig． 2 The effects of a sublethal Ag nanoparticle exposure on

metallothionein (MT) gene expression in embryonic oysters［61］

目前，相关研究无法确定金属硫蛋白的诱导是

由金属的生物解毒过程引起，还是由纳米物质产生

的氧自由基的生物解毒过程所引起; 亦无法判断毒

性效应是银离子还是纳米银所导致。为进一步揭示

其致毒机制，除前文述及的离子络合法之外，还可以

进一步结合其他标志物进行纳米物质的氧化胁迫效

应研究。例如，生物体内重要的抗氧化酶谷胱甘肽-
S-转移酶 ( GST) 能有效指示氧化胁迫［38，65-68］，GST
曾被作为指标来研究海水中的纳米氧化铜［36］以及

纳米金［37］在浅沟蛤体内产生的氧化效应 ( 图 3 ) 。
除此之外，Katsumiti 等［69］通过测定活性氧和过氧化

氢酶( CAT) 的含量，Gomes 等［67］通过超氧化物歧化

酶( SOD) 、过氧化氢酶和脂质过氧化水平( lipid per-
oxidation) 评估了紫贻贝受到纳米氧化铜的氧化胁

迫程度。对于浮游植物，光合作用效率和叶绿素含

量也能准确地反映出纳米金属的生物毒性［14-15，70-71］。
纳米颗粒还能够影响生物的能量摄取，同时生

物体对污染胁迫的防御会消耗一定的能量，进而影

响生物体的能量代谢。急剧的能量缺失将导致机体

的乳酸脱氢酶( LDH) 水平的变化，该生化指标被用

于指示纳米银对沙蚕( Hediste diversicolor) 和浅沟蛤

的毒性［38］。生物摄食 /能量吸收能力降低可能还与

纳米 金 属 的 神 经 毒 性 相 关［72］。乙 酰 胆 碱 酯 酶

( AchE) 活性可以指示生物的神经毒性以及潜在的行

为干扰，并且能将物质对生物分子水平的效应和对生

物行为的潜在效应关联起来［73］。正如笔者将其用于研
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图 3 海洋贝类浅沟蛤( Scrobicularia plana) 的金属硫蛋白( MT)

和谷胱甘肽-S-转移酶( GST) 对不同尺寸纳米金

( 5 nm、15 nm 和 40 nm，100 μg·L-1) 暴露的响应［37］

注: 与对照组相比，* P ＜ 0． 05，* P ＜ 0． 001，＊＊＊ P ＜ 0． 0001。

Fig． 3 Metallothionein ( MT) and glutathione-S-transferase
( GST) in Scrobicularia plana after exposure to Au nanoparticles

of three sizes ( 5，15 and 40 nm，100 μg·L-1 ) and background

levels in controls［37］

Note: * P ＜ 0． 05，＊＊ P ＜ 0． 001，＊＊＊ P ＜ 0． 0001，compared

with the controls．

究纳米金对海洋贝类的生物效应时，发现乙酰胆碱

酯酶的含量并没有受到抑制，却出现了行为干扰现

象( 摄食、规避等) ，这表明纳米金属的暴露对软体

动物的行为产生了的影响，这可能和防御纳米物质

胁迫的能量损耗有关而非源于神经毒性［37］。
近年来，我国学者在关注纳米物质的环境行

为［6; 21］之外，也开展了纳米材料的生物毒性效应研

究［21，74］。Tan 和 Wang［75］及 Fan 等［76］也研究了纳米

二氧化钛和纳米氧化铜在大型蚤体内的蓄积和毒

性，认为食物消化是纳米颗粒进入生物体内的主要

途径，毒性的产生与纳米颗粒在体内的溶解行为有

很大的关系。Zhu 等［11，77］研究了纳米二氧化钛对海

洋杂色鲍及其受精卵的毒性，研究表明高浓度 ( ＞
10 mg·L-1 ) 的纳米物质会引起繁殖抑制和畸形，低

浓度的纳米物质( 0． 1 ～ 10 mg·L-1 ) 虽然没有对杂色

鲍产生可观察的急性毒性，但产生了一定程度的氧

化胁迫，超氧化物歧化酶的活性显著增强，谷胱甘肽

( GSH) 的含量显著降低，脂质过氧化水平也随着纳米

二氧化钛含量的增加而提高; 另外发现纳米二氧化钛

存在时，抗阻塞物质三丁基锡( TBT) 对杂色鲍受精卵的

毒性比三丁基锡单独存在产生的毒性增加了20 倍［11］。

5 展 望

纳米金属在各行各业中的大量使用使其对海洋

环境安全造成巨大的潜在威胁，也使得其在生物吸

收和生物效应方面的研究成为当务之急。在急性毒

性研究之外，更需要加强低剂量环境真实浓度暴露

下，纳 米 材 料———尤 其 是 纳 米 金 属 毒 性 效 应 研

究［6，21］，建立起纳米物质环境危害的生态安全评价

标准，这也是欧美国家对于纳米研究的既定目标之

一［78］。
我国作为目前世界第二的纳米科技大国，应当

深入研究纳米材料的生态效应，保持我国纳米毒理

学研究的国际先进性，对于保障我国纳米科技的可

持续发展有重要意义。纳米材料在环境 ( 包括大

气、水体和土壤) 中的迁移转化及归趋等复杂行为，

以及对生态系统潜在的毒性效应，是全面评价纳米

材料安全性的重要组成部分。沿海地区是我国工业

发展的重要区域，因而近岸海洋环境中纳米金属等纳

米材料的生物地球化学及生态毒理学研究尤为重要。

通讯作者简介: 潘进芬 ( 1974—) ，女，博士，副教授，主要从

事海洋环境金属生物地球化学及生态毒理学研究。
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ECHA 发布 2015 工作计划

2014 年 10 月 21 日 来源: 欧洲化学品管理局

ECHA 发布了由其管理委员会最新通过的 ECHA 2015 年工作计划。这将是实施 ECHA2014-2018 多年

度工作计划( MAWP) 5 年战略的第二年。
明年的计划将涉及进一步推进 MAWP 的四项战略目标:

1) 最大限度地提高高质量信息的可用性，以实现化学品的安全生产和使用;

2) 鼓励主管部门以聪明的方式使用信息，以识别和应对关注化学物质;

3) 通过充当一个为各成员国、欧盟机构和其他参与者建立科学和规制能力的中心来应对科学挑战;

4) 在适应未来资源限制的情况下，以高效和有效的方式执行当前和新的立法任务。
ECHA 表示，基于今年开发的衡量标准，将在 2015 年第一次报告在实现战略目标方面取得的进展。此

外，ECHA 还在实施多项行动，以支持中小企业履行它们的义务，包括 2018 ＲEACH 登记的执行。
该工作计划还将努力使授权程序以及生物杀灭物质和产品程序稳定下来。ECHA 表示，关于与生物杀

灭剂相关的活动，申请数量和相关费用收入存在“很大不确定性”，这使得“计划工作极具挑战性”。
ECHA 还发布了新的符合检查程序。

引自《化学品安全信息周报》2014 年第 44 期总第 308 期 ( 中国检验检疫科学研究院化学品安全研究所
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