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摘要: 纳米银作为一种新兴的纳米材料，由于其独特的抗菌性能而被广泛应用于各种商业化产品中。广泛的应用增加了它进
入环境尤其是水环境的机率，从而对鱼类等水生生物产生潜在毒性效应。因此，近年来陆续开展了关于纳米银对鱼类的毒理
学研究。本文根据国内外文献查阅及分析，综述了纳米银的制备、特性、应用、释放情况以及近几年来纳米银对鱼类的毒理学
研究进展，对今后进一步开展相关研究工作提供参考。
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Abstract: As a kind of emerging nanomaterials，silver nanoparticles have been widely used in many commercial
products for their distinctive antibacterial properties． Extensive applications increase their chances to enter environ-
ment，especially aquatic environment，thus posing potential toxic effects on aquatic organisms such as fish． There-
fore，intensive researches on the toxicology study of silver nanoparticles on fish have been carried out in recent years．
This review summarizes the preparation，characteristics，application，release of silver nanoparticles and recent pro-
gress on the toxicology study of silver nanoparticles on fish species based on the recent research articles． This review
can be a good reference for the ecotoxicological study of silver nanoparticles．
Keywords: silver nanoparticles; fish; toxicology

纳米技术是近年来快速发展的一个领域，从某

种程度上来讲，它的影响会远超过工业革命的影响。
目前纳米技术领域已经取得了价值数十亿美元的市

场，预计到 2015 年这一数字会增长到一万亿美
元［1］。纳米材料是指在三维尺度上至少有一维尺
度在 1 ～ 100nm之间的物质。这种纳米级别的粒径
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就使得这些物质具备了与大颗粒物质不同的理化特

性，例如，更大的比表面积、更高的反应活性［2］。
环境水体中的银主要来源于自然源、采矿业和

摄影影像业等［3］。银是具有高毒性的重金属之一，
它的毒性仅次于汞，并且和镉、铬( VI) 一起被划分
在毒性最强的重金属一类［4-6］。由于它的高毒性、
持久性和在生物体内较高的蓄积性，银在 1976 年被
列入欧洲经济共同体 ( EEC ) 的危险物质黑名单
( Dangerous Substance Directive List II ( 76 /464 /
EEC) ) ，1977 年被美国环保署( EPA) 列入优先控制
污染物的名单，自此银的排放标准更为严格［7］。由
于环境的复杂性，环境中存在的银离子通常会与周

围的物质结合成各种形式的配合物，因此会影响到

它的生物有效性和毒性。
纳米银是以纳米技术为基础研制而成的新型纳

米材料，因为具有良好的抗菌性能，目前已经被广泛

应用于医疗、美容、水质净化领域以及许多其他的消
费品如纳米银抗菌洗衣机、食物包装及纺织品
等［8］，成为商业用途中使用最普遍的纳米材料。
近年来纳米银在各种商品中的大量使用，导致

它在环境中不断累积，尤其水环境是其重要的归宿。
因此纳米银对水生生态系统产生的潜在影响已经引

起各界的广泛关注，但目前关于水环境中纳米银的

毒理效应和致毒机制研究还处于探索阶段。本文综
述了近年来纳米银对鱼类的毒理研究所取得的进

展，并对今后该领域的研究工作进行展望。

1 纳米银的制备、特性、应用及环境浓度
纳米银的制备主要分为两种方式。第一种是物

理法，即直接用物理手段将普通的金属银单质制备成

纳米级别的粒径。可根据所用的物理手段不同分为
机械研磨法、蒸发冷凝法、激光消融法等。例如
Bae［9］等人在 NaCl溶液中用激光烧蚀银片，同时不断
搅动防止团聚，制得了平均粒径为 26 nm 的银颗粒。
物理法原理简单，所含杂质少。第二种是化学法，即
在特定的条件下，将水溶液中的银离子还原成为纳米

级粒径的银单质。化学法是制备纳米银最常用的方
法，根据所用还原剂或者还原方法的不同可以分为物

理还原法、化学还原法和生物还原法［10］。其中化学
还原法最常用的还原剂有硼氢化物、柠檬酸盐、抗坏
血酸盐和水合肼等［11-12］，化学还原法所需设备工艺简

单、成本低、产率高，因而目前在商业化大批量生产纳
米银时多采用此方法。然而由于化学还原法反应体
系中各物质间表面作用能大，生成的纳米银极易团

聚，使得制备的纳米银一般粒径大、分布范围宽，因此
在制备过程中常常加入分散剂来保护并改善纳米粒

子的分散状况，防止聚集。目前最常用的分散剂包括
柠檬酸盐( Cit) 、聚乙烯吡咯烷酮( PVP) 、胺、氨基化
合物、溴化十六烷三甲基铵( CTAB) 、糖类、脂肪酸、聚
乙烯醇( PVA) 等［13］。纳米银的制备方法会强烈的影
响到它的环境行为，如化学法中所用的分散剂或包裹

物等与纳米银的结合特性很可能成为决定纳米银毒

性的关键因素［7］。因此在研究纳米银对水生生物的
毒性影响时，纳米银的制备方式和详细理化参数应该

是必须要考虑的信息。
银作为一种贵金属，本身具有许多优良的性能，

纳米级的粒径赋予了它更多的理化特性，包括具有较

好的化学稳定性、良好的导电导热性能、较好的催化
活性、非线性光学特性等［14］。除此之外，纳米银最独
特的抗菌活性使它广泛应用在众多领域和消费产品

中。Woodrow Wilson 数据库［15］中列出了截至 2013
年 10月市场上包含纳米材料的消费产品共 1628 种，
其中包含纳米银的产品有 383 种，位于第一位，使得
银成为纳米产品中应用最多并且增长最快的材料，远

远超过钛( 179) 、碳( 87) 、硅( 52) 、锌( 36) 等纳米材料
的应用。纳米银在化妆品等个人护理用品中应用最
多，其次是纺织品，家用电器等都有添加( 表 1) 。
纳米银的广泛使用使它不断释放进入环境中并

产生累积。纳米银在整个生命周期中，会通过以下
四条途径进入环境:纳米银的生产过程;纳米银产品

的制造过程;产品的使用过程;产品的回收利用或废

弃过程［17］。目前全世界范围内每年纳米银的产量
预计在 500 吨［18］，在生产过程中粉末状物料可以直
接进入空气中，或者通过工厂污废水进入环境水体中。

表 1 市场中包含纳米银的主要产品［16］

Table 1 The main products containing silver
nanoparticles in the market［16］

消费产品

Consumer products
百分比 /%

Percentage /%

个人护理品和化妆品 Personal care and cosmetics 36． 4

衣物纺织品 Clothing 14． 1

家用电器 Household appliances 8． 7

清洁剂 Cleaning agent 8． 2

过滤用品 Filtration 7． 0

厨具及食品包装 Cooking vessels and food containers 5． 9

体育用品 Sporting goods 2． 8

其他 Others 16． 9
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通常情况下纳米材料大约会有 0 ～ 2%在生产过程
中进入环境［17］。Lee［19］等监测了制造纳米银的工
厂工作环境中银的浓度为 0． 02 ～ 1． 18 μg·m-3。纳
米银释放进入环境最不可控的过程就是含有纳米银

的产品的使用过程，例如包含纳米银的化妆品直接

涂抹在皮肤上，含有纳米银的纺织品与身体的摩擦

接触，这些过程都会造成纳米银释放进入环境

中［17］。Benn［20］等人研究了六种类型的纺织品短袜
中纳米银的释放情况，结果显示每克短袜中纳米银

含量最高可达 1360 μg，并且 500 mL 清洗袜子的水
中银的含量为 1． 5 ～ 650 μg。纳米银在生命周期中
释放进入水环境的可能途径见图 1。Hoque［21］等运
用非对称流场流分离技术和电感耦合等离子质谱测

定了加拿大彼得伯勒城市的一个污水处理厂的污水

中纳米银的浓度为 1． 90 ng·mL-1。这种方法为水环
境中纳米银的研究提供了广阔的前景，但是水中检

测到的纳米银可能不仅仅是由银组成，它也有可能

是含有银的胶体( 如 Ag2 S，AgCl 等) 而不是纳米银
颗粒物。废水中纳米银的浓度会随时间和地点的变
化而变化，并且依赖于含纳米银产品的使用情况、人
口数量、污水收集系统和废水的组成情况等。城市
废水系统中的纳米银浓度和尺寸还需要进一步的研

究。因此近年来，关于纳米材料的环境浓度预测模
型的研究也不断展开，表 2 列出了 Gottschalk［22］等
预测的欧洲、美国和瑞士的不同区域环境中纳米银
的浓度。

图 1 纳米银进入水环境的主要途径
Fig． 1 Main routes for silver nanoparticles to enter the aquatic environment

表 2 纳米银的环境浓度预测值［22］

Table 2 Predicted environmental concentration of silver nanoparticles［22］

预测浓度 Predicted concentration

欧洲 Europe 美国 U． S． 瑞士 Switzerland

单位

Unit
土壤

Soil
22． 7 8． 3 11． 2 Δ·kg-1·y-1

污泥处理的土壤

Sludge treated soil
1 581 662 － Δ·kg-1·y-1

地表水

Surface water
0． 764 0． 116 0． 717 ng·L-1

污水处理厂水流

Sewage treatment plant effluent
42． 5 21． 0 38． 7 ng·L-1

污水处理厂污泥

Sewage treatment plant sludge
1． 68 1． 55 1． 88 mg·kg-1

沉积物

Sediment
952 195 1203 Δng·kg-1·y-1

空气

Air
0． 008 0． 002 0． 021 ng·m-3
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2 纳米银对鱼类的毒性作用及机制

有关纳米银对鱼类的毒理研究目前尚处于探

索阶段，集中于急性及慢性暴露实验。Griffitt［23］等
的研究中 26． 6 nm 的包裹有金属氧化物的纳米银
对斑马鱼 ( Danio rerio ) 幼鱼 48 h 的半数致死量
( LC50 ) 为 7． 20 mg·L-1，而分散在去离子水中的 18
nm的纳米银对斑马鱼胚胎 48 h-LC50为 0． 94 mg·
L-1［24］，Bilberg［25］的研究中所用的 PVP 包裹的 81
nm 的纳米银对斑马鱼 48 h-LC50为 84 μg·L-1，其毒

性均高于 Griffitt［23］的研究结果。对于青鳉( Oryzi-
aslatipes) ，50 nm纳米银暴露 96 h-LC50为 34． 6 μg
·L-1［26］。研究结论的不同主要是由于所用纳米银
的粒径、包裹物、受试生物种类、暴露介质甚至暴
露条件不同所引起的。因此目前许多研究主要侧
重于探索纳米银的理化参数对其毒性作用的影响。

2． 1 纳米银粒径与毒性的关系

许多研究关注了纳米银的粒径与毒性效应的关

系。Lee［27-28］等人研究发现在相同的分子浓度下，以
斑马鱼为受试生物时颗粒大的纳米银比颗粒小的毒

性更强。然而 Bar-Ilan［29］等人的研究却发现在某些
浓度和时间点上纳米银的粒径越小对斑马鱼的毒性

越大。这一点同 Park［30］等人的研究结论相似，他们
的研究发现纳米银在稀释十倍的养殖水( DM-10) 中
毒性高于在未稀释养殖水( DM-100 ) 中毒性。并且
发现纳米银在未稀释的养殖水( DM-100) 中的团聚
作用比较强，因此推测纳米银毒性可能与其粒径成

反比关系。不同的分散介质会影响纳米银的粒径和
稳定性从而影响其毒性，这一点在 Kim［31］等的研究
中也得到了佐证。在他们的研究中，纳米银在超纯
水或低离子强度的水中稳定性明显高于在斑马鱼的

胚胎培养水中的稳定性，在胚胎培养水中纳米银粒

径明显增大并且表现出相对较低的生物毒性。不同
粒径的纳米银进入生物体的方式也有所不同，

Scown［32］分别研究了 10 nm、35 nm 和 600 ～ 1 600
nm的纳米银在虹鳟鱼 ( Oncorhynchus mykiss) 组织
中的累积情况，结果显示鱼鳃中累积最多的是 10
nm的银，而肝脏中则是 10 nm和 600 ～ 1 600 nm的
银都有较高累积。这可能是大颗粒的纳米银主要通
过鱼类的摄食进入肝脏而不是靠鱼鳃的呼吸进入体

内。此外，纳米银对斑马鱼的神经毒性也呈现出粒
径效应。Powers［33］观察到在特定的光照条件下，粒

径大的纳米银暴露组的斑马鱼幼鱼呈现出较高的运

动活力，而小粒径的纳米银暴露的斑马鱼幼鱼则运

动活性减退。有关纳米银粒径与毒性关系的研究详
见表 3。
2． 2 纳米银包裹物与毒性的关系
还有学者进行了纳米银包裹物与毒性关系的研

究。Kwok［37］等人研究了 PVP、Cit 和亚拉伯树胶
( GA) 三种包裹物的纳米银对青鳉的毒性，结果发现
GA包裹的纳米银毒性最强，而以 PVP和 Cit为涂层
的纳米银却显示出了相似的且较低的毒性。另外，
Wang［38］等人发现添加酯类分散剂的纳米银毒性大
于 PVP包裹的纳米银毒性，而纯净的纳米银颗粒毒
性最小。Powers［33］等人以斑马鱼胚胎为研究对象，
同样发现纳米银由于不同的粒径和涂料会产生不同

的发育神经毒性。
此外，影响纳米银毒性的其他因素也有报道。

例如，Bowman［34］等人发现大肠杆菌( Escherichia co-
li) 的死亡率与纳米银的总表面积呈现明显的剂量-
效应关系，然而斑马鱼却没有这种现象。Cunnin-
gham［39］以斑马鱼胚胎为研究对象，探究 14 种纳米
银的毒性，结果显示纳米银的分散剂、表面电荷以及
溶解的银离子是影响暴露结果的关键因素。此外纳
米银的暴露阶段和暴露时间均能对斑马鱼胚胎的早

期发育产生特定影响［40］。Muth-Khne［41］的研究还
发现污水处理过程能增加纳米银对斑马鱼生长发育

的毒性。
2． 3 纳米银的致毒机制
纳米银可通过绒毛膜通道被动扩散进入斑马鱼

胚胎内部，从而影响胚胎发育并产生特定的表

型［27-28，42］，包括卵黄囊水肿、脊柱弯曲、小头、眼和尾
的畸形、心脏畸形等［29，34，36，43-45］。进入鱼体内的纳
米银会积累在鱼的鳃、肝脏、头部［32，37，43，46-47］，其中
肝脏是纳米银的主要富集器官，其次是鱼鳃组织。
暴露 7 d的青鳉鱼肝脏中银含量较对照组高出近 28
倍，可达大约 1500 ng·g-1，而鱼鳃中接近 150 ng·
g-1［46］。Griffitt［47］等的研究发现斑马鱼鱼鳃中银的
含量比切除了内脏的鱼体内银含量高出了一个数量

级，并且纳米银的累积量与暴露浓度呈现明显的效

应关系。同时，Scown［32］的研究发现鱼鳃中累积的
主要是小粒径纳米银，而肝脏中小粒径和大粒径纳

米银含量均较高，这可能与不同粒径的纳米银进入

鱼体内的方式不同有关。组织病理学检查发现在纳
米银中暴露的青鳉鱼肝脏发生淤血和水肿，鱼鳃组
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织损伤［46］。
纳米银使暴露的斑马鱼出现呼吸速率增加，

过度的鳃盖运动和粘液分泌的现象，表现出呼吸

毒性［25］。Morgan［48］的研究同样发现在银离子暴
露的虹鳟鱼中出现鳃部粘液分泌增加的现象。当
毒物刺激鳃上皮细胞时，鳃部粘液分泌增加以便

运走毒物［49］，但是过度的粘液分泌会增加氧运输

的障碍，进而损害呼吸作用。此外，纳米银还会对
斑马鱼的发育产生神经毒性。Powers［33］在研究中
对纳米银暴露的斑马鱼施以不同的光照，发现斑

马鱼出现与对照组相比过度活跃或活动迟缓的现

象。体外实验也验证了纳米银能破坏神经细胞
PC12 的复制和分化，损害神经发育［50］。
氧化损伤是纳米材料对生物体产生毒性的一

个重要机制［51-52］。暴露在 300 μg·L-1纳米银溶液

中的鲈鱼 ( Perca fluviatilis ) 24 h 后基础代谢率
( basal metabolic rate，BMＲ) 未受影响，而临界氧张
力( critical oxygen tension，Pcrit) 增加了大约 50%，
表明纳米银降低了鲈鱼对低氧环境的耐受力［53］。
纳米银暴露 14 天后的青鳉的肝脏和鳃中还原型
谷胱甘肽( GSH) 明显降低并呈现剂量效应关系，
而脂质过氧化产物丙二醛( MDA) 显著增加［46］，在
纳米银暴露的斑马鱼胚胎［54］和罗非鱼 ( Oreo-
chromismossambicus) ［55］中得到了相似的结果，组
织病理学检查发现罗非鱼体内的氧化和抗氧化系

统的平衡被破坏。Christen［56］发现纳米银暴露的
斑马鱼肝脏细胞中与细胞凋亡相关的 p53 基因显
著下调表达，在纳米银中暴露一天的青鳉的 p53
基因同样被诱导表达［57］，p53 基因的激活能抑制
细胞周期和 DNA 的修复，最终导致细胞凋亡。纳
米银还可以诱导斑马鱼肝脏中与 p53 相关的细胞
凋亡基因 Bax 和 Noxa 的表达，而抵抗细胞凋亡的
基因 Blp1 则未受影响［58］。因此推断纳米银可诱
导鱼类产生氧化损伤和细胞凋亡。纳米银对小型
鱼类致毒机制的详细研究见表 4。
关于纳米银与银离子毒性的关系也有广泛研

究。van Aerle［60］等研究认为纳米银的毒性主要与
具有生物有效性的银离子有关，Wang［38］等同样认
为在解释纳米银的毒性时不能忽视银离子的作

用，但是对于不同生物来说由于积累重金属的能

力不同，因此银离子对于纳米银毒性的贡献大小

有所不同。另外一些研究则发现纳米银的毒性可

能不仅仅是银离子的作用。如 Powers［33］等研究发
现银离子处理的斑马鱼幼鱼对光照条件的变化响

应极度灵敏，而柠檬酸盐包裹的纳米银组斑马鱼

则显示出和空白对照组相似的正常运动活性。Ｒi-
beiro［61］等研究发现纳米银和银离子处理的斑马鱼
表现出了不同的畸形，因此他认为两者的作用方

式可能不同。所以纳米银的毒性是其本身单独的
作用还是释放的银离子的作用亦或兼而有之，目

前还没有明确的结论。
随着纳米银的广泛应用，它对环境以及生物的

潜在健康影响受到了越来越多的关注，各种毒理学

研究和生态风险评价广泛开展。通过目前的文献调
研发现，34． 6μg·L-1的纳米银就能够造成暴露 96 h
的青鳉死亡率达到一半［26］，这个浓度远远高于沉积

物和污水处理厂污泥中的纳米银环境浓度预测值

( 表 2) ［22］。受到纳米银影响的鱼类可能产生氧化
损伤［46，53-55］和细胞凋亡［56-58］，甚至表现出呼吸毒

性［25，48-49］和神经毒性［33，50］。并且纳米银能够累积
在鱼体内［32，37，43，46-47］，可能通过食物链对更高营养

级的生物以至人类产生影响，因此纳米银对鱼类等

水生生物的毒性研究具有重要的意义。
然而由于纳米银颗粒本身的理化参数众多、

环境行为复杂，目前各研究中所用纳米银材料规

格，实验条件及暴露方式等都有所不同，因此研究

结果中纳米银毒性差异较大，很难对其统一比较

做出定论，有关纳米银的毒性机制还有待深入研

究。结合目前有关纳米银对鱼类的毒理研究情
况，今后该领域的研究工作可以关注以下几个

方面:

1． 完善对纳米银材料的分析检测及表征。纳
米银材料参数众多，如粒径、形状、表面积、电荷、
制备中残留的化学成分等，这些数据都会对毒性

作用的研究产生重要影响，因此今后的研究应完

善这方面的信息。
2． 与实际环境条件相结合。环境参数能强烈

影响纳米银的行为特征，包括团聚、吸附等，进而
影响毒性评价，因此实验时应充分考虑现实环境

中的暴露情况。
3． 纳米银与银离子毒性关系。目前关于纳米

银的毒性是释放出的银离子的毒性作用还是纳米

级粒径的银单质的独特作用目前还没有明确

定论。
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欧洲化学品管理局为 ＲEACH2018 登记发布新网页

2014 年 10 月 13 日 来源:欧洲化学品管理局

欧洲化学品管理局( ECHA) 发布了一系列网页，提供了有关 2008 年 5 月 31 日的最后一个 ＲEACH登记
截止期限的信息。
登记程序分为 7 个阶段，每个网页显示一个阶段。这些网页提供了关键信息、对登记人的实用建议，以

及特定阶段的更多相关信息的链接。ECHA表示，这些链接对应 3 个阅读层次: 入门、精读和深入，它指出，
应特别注意使提供的内容能够被中小企业( SME) 理解。
这些网页的发布是 ECHA为必须在 2018 年前登记它们的物质的企业提供支持的努力的一部分。预计

将在明年年底前发布一份“登记路线图”，其中将列出 ECHA正在为最后一个 ＲEACH 登记截止期限的准备
所做的具体行动。

引自《化学品安全信息周报》2014 年第 43 期总第 307 期 ( 中国检验检疫科学研究院化学品安全研究所
编译)

http: / /www． chinachemicals． org． cn / reported_detail． aspx? contentid = 319 ＆ ClassID = 230


