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摘要: 纳米材料因具有界面效应、尺寸效应和隧道效应等特点被广泛应用于污染环境修复领域,但在修复污染物的同时残存

于环境中的纳米材料可以通过诸多途径进入水体,且与微生物、浮游微藻和有机质等相互作用后可能导致生态平衡被破坏,
其对生态环境的影响和潜在威胁不容忽视。 本文总结了常见纳米材料及其与有机物、重金属等的联合作用对微藻的生态毒

性,在此基础上分析了颗粒粒径、颗粒浓度及环境因素等对纳米材料毒性的影响,探讨了纳米材料对微藻的致毒机理,并对今

后的研究方向进行了展望,以期为纳米材料环境毒理学领域的研究提供参考和借鉴。
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Abstract: Nanomaterials have been widely used in the field of environmental remediation due to their interfacial
effect, size effect and tunneling effect. However, the nanomaterials residues enter the aquatic environment by multi-
ple pathways, which might lead to the destruction of ecological balance because their interactions with microorgan-
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isms, planktonic microalgae and organic matters. Thus, the influences and potential threats of nanomaterials to the
ecological environment should not be ignored. This review summarizes the ecotoxicity of the common nanomateri-
als and their combination with other substances (organic matters, heavy metals, etc.) on microalgae, and the effects
of nanoparticle sizes, nanoparticle concentrations, environmental factors and microalgae diversities. In addition, the
review also explores the toxic mechanisms of nanomaterials on microalgae and puts forward future research direc-
tions. It is hoped to provide reference for the research of environmental toxicology of nanomaterials.
Keywords: nanomaterials; microalgae; ecological effects; influencing factors; toxic mechanisms

　 　 纳米材料是指在三维空间中至少有一维处于纳

米尺寸(1 ~ 100 nm)的材料,根据化学组成可分为纳

米颗粒(纳米金属、纳米金属氧化物)、碳纳米材料(富
勒烯、碳纳米管和石墨烯)和量子点(半导体晶体纳

米材料,包括 CdSe、CdTe 和 ZnSe 等)[1]。 因具有价

格低廉、比表面积大、还原性强、吸附性能高和反应

活性佳等优点[1-2],纳米材料可通过不同机制去除典

型环境污染物[1-3]。 目前关于纳米材料在环境修复

领域的应用研究主要集中在 2 个方面:一是作为新

型吸附剂应用于有毒污染物的吸附去除(如抗生素、
重金属等)[1];二是作为催化材料氧化还原降解有机

污染物(如硝基芳香化合物、内分泌干扰物等)[2-3]。
纳米技术为环境污染修复提供了新的研究机

遇,推动了污染修复研究向更深层次发展,然而纳米

材料应用于污染治理的生命周期势必进入环境,其
给人类健康和生态环境带来的潜在危害不可忽

视[4-6]。 研究发现,地表淡水中纳米氧化钛 (TiO2 -
NP)、纳米氧化铈(CeO2 -NP)和纳米银(Ag-NP)的浓度

高达 0.7 ~ 16、0.1 ~ 1 和 0.03 ~ 0.32 μg·L-1 [7],此外,
莱茵河荷兰段 Ag-NP、纳米钛(Ti-NP)和纳米锌(Zn-
NP)的浓度分别为 0.005、0.4 和 1.0 μg·L-1 [8]。 纳米

材料作为新兴污染物逐渐在水体中累积,已对水生

生态系统构成威胁。
研究表明,纳米材料可通过静电作用、配位作用

等方式吸附于生物细胞表面;同时也可以通过吞噬

方式或从细胞壁上的小孔和破损处进入细胞,上述

吸附和吞噬作用均可引起一系列的生物毒性效

应[3]。 微藻作为食物链的初级生产者,对于维持水

生态系统平衡具有重要意义[9-11],且其个体小、生长

周期短、对毒物较为敏感,被广泛用于评估纳米材料

的生态毒性[12-14]。 本文在总结国内外纳米材料对微

藻生态毒性相关研究的基础上,综述了纳米材料对

微藻生态毒性效应的影响因素及致毒机理,并对今

后的研究方向进行了展望,以期为纳米材料环境毒

理学领域的研究提供参考和借鉴。

1　 常见纳米材料对微藻的生态毒性(Ecotoxicity of
common nanomaterials to microalgae)

选用微藻作为模型生物评估纳米材料的毒性效

应时,可以通过微藻生长状况、叶绿素含量、酶活变

化及半最大效应浓度(EC50 )等参数进行表征。 EC50

是药物安全性指标,指引起试验生物产生 50%某一

特定反应,或抑制某反应一半指标的浓度。 目前对

微藻生态毒性效应的研究主要包括几种单一纳米材

料,如纳米金属(M-NP)[4-6,9]、纳米金属氧化物(MO-
NP)[10-16]、碳纳米材料[17-23]及量子点[24]等,不同纳米

材料对典型微藻的 EC50 如表 1 所示。 由表 1 可知,
M-NP、MO-NP 和碳纳米材料对微藻的 EC50 范围分

别为 0.01 ~ 50、1.24 ~ 300.59 和 0.02 ~ 36 mg·L-1,其
中,Fe-NP 对微藻的 EC50 最高。 不同藻种对同一纳

米材料表现出的毒性效应不同,如 Ag-NP 对铜绿微

囊藻 (Microcystis aeruginosa)的毒性高于小球藻

� (Chlorella vulgaris)[25],石墨烯纳米复合材料对莱茵

� 衣藻(Chlamydomonas reinhardtii)的生态毒性高于斜

� 生栅藻(Scenedesmus obliquus)[26],ZnO-NP 可以显著

� 抑制杜氏藻(Dunaliella tertiolecta)和淡水绿藻(Chlo-
rococcum sp.和 Scenedesmus rubescens)的生长,且对

� 杜氏藻的毒性比淡水绿藻更强[27],3 种藻在 48 h 的

EC50 值分别为 1.24、7.99 和 300.59 mg·L-1,其毒性

存在显著差异可能是因为藻细胞结构不同及其应对

胁迫环境的特定机制不一[28]。 由此可见,不同纳米

材料对藻类的生态毒性效应及致毒机理大不相同,
因此需对不同纳米材料的毒性机制开展深入研究。
1. 1　 纳米金属

纳米金属材料因具有界面效应、尺寸效应和隧

道效应等独特性质而得到广泛应用,尤其是在国防、
化工、催化和医药等领域具有重要的实用价值[1-2]。
纳米金属进入水体环境后会对水生生物产生一定毒

性,不同纳米金属材料对微藻的生态毒性差异明

显[6,9-10,22-24,32]。 目前关于纳米金属粒子对微藻的毒

性效应研究主要集中于纳米金(Au-NP)、Ag-NP、纳
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米铜(Cu-NP)以及纳米铁(Fe-NP)等。
Behra 等[32]发现 Au-NP 对莱茵衣藻没有明显的

毒性作用,而 Iswarya 等[5]的研究表明 Au-NP 对小

球藻(Chlorella sp.)的毒性与粒径尺寸有关,即尺寸

� 越小毒性越强。 Oukarroum 等[29]发现粒径为 50 nm
的 Ag-NP 对小球藻和杜氏藻均有抑制效果,具体表

现为叶绿素含量下降、活性细胞减少,从而促进体内

活性氧(reactive oxygen species, ROS)生成,造成藻细

胞的氧化损伤。 Qian 等[25]比较了 Ag-NP 对不同藻

种的生态毒性,结果表明 Ag-NP 显著影响微藻生

长、光合作用、抗氧化系统及碳水化合物代谢,且对

铜绿微囊藻的毒性要高于小球藻。 此外,Ag-NP 可

导致莱茵衣藻腺嘌呤核苷三磷酸和光合作用下降,
造成氧化应激损伤,从而抑制微藻的生长[30,33-34]。
李芳芳等[6]在考察 Cu-NP 对中肋骨条藻(Skeletone-
ma costatum)的毒性试验中发现 Cu-NP 会抑制其生

� 长,且藻密度和叶绿素含量与 Cu-NP 投加量呈负相

关。 Nguyen 等[35] 研究 4 种含铁复合材料对衣藻

(Chlamydomonas sp.)的生态毒性,发现 Fe-NP 在高

� 浓度(500 mg·L-1 )作用 2 h 后细胞内 ROS 水平升

高,毒性显著增强。
相对而言,纳米金属对蓝藻(铜绿微囊藻)的生

态毒性要高于绿藻(小球藻、莱茵衣藻等);不同纳米

金属材料中 Fe-NP 对藻类的毒性较小,浓度达到 50
mg·L-1时才会造成藻细胞受损。 目前关于纳米金

属对藻类生态毒性效应的研究大多只涉及上述几种

常见的材料,众多纳米金属对藻类致毒机理分析尚

不明确,因此有待进一步探究其他纳米金属对藻类

的毒性效应及致毒机理。
1. 2　 纳米氧化物

纳米粒子及纳米粒子与其他材料之间的相互作

用对水体环境中的鱼类、水生植物和微生物等均有

不同程度的毒性效应[36]。 相比纳米金属,纳米金属

氧化物对微藻生态毒性的报道更为常见,主要包括

纳米氧化锌(ZnO-NP)、纳米氧化硅(SiO2 -NP)、TiO2 -
NP、纳米氧化铝(Al2O3 -NP)、纳米氧化铜(CuO-NP)
和 CeO2 -NP 等。

Rodea-Palomares 等[37]研究发现 CeO2 -NP 对羊

角月芽藻 (Pseudokirchneriella subcapitata ) 24 h 的

� EC50 值为 0.27 ~ 6.3 mg·L-1,且毒性模式是 CeO2 -
NP 颗粒包裹藻细胞,破坏其细胞壁和细胞膜。
Zhang 等[31]比较分析了 ZnO-NP 和块状 ZnO 对中肋

骨条藻的毒性,96 h 时 EC50 值分别为 3.6 mg·L-1和

5.5 mg·L-1,说明 ZnO-NP 的毒性明显大于块状

ZnO。 寥兴盛等[38]研究了不同浓度 TiO2 -NP 对三角

褐指藻 (Phaeodactylum tricornutum)的毒性效应,结
� 果表明 TiO2 -NP 对 P. tricornutum 的毒性效应随着时

间的延长而逐渐减弱,推测 P. tricornutum 对 TiO2 -
� NP 存在一定的抗性。 Hou 等[39]考察了不同纳米氧

化物对铜绿微囊藻(Microcystis aeruginosa)的生态毒

� 性,结果显示 CuO-NP 和 ZnO-NP 可引起藻细胞膜

损伤, 且 CuO-NP 和 ZnO-NP 的 毒 性 明 显 高 于

nCeO2。 梁长华[16]以小球藻为受试对象研究了 NiO-
NP 的生态毒理,发现 NiO-NP 对小球藻的生态毒性

表现为低浓度刺激效应和高浓度抑制效应。 朱小山

等[40]发现纳米金属氧化物对斜生栅藻的毒性大小顺

序为:ZnO-NP>TiO2 -NP>Al2O3 -NP;而对月牙藻的

毒性大小顺序为:ZnO-NP >CuO-NP >TiO2 -NP,且
CuO-NP 对微藻的毒性作用与释放的 Cu2+有关[41]。

在纳米金属氧化物中,不同纳米金属氧化物对

微藻的毒性效应不同,ZnO-NP 和 CuO-NP 的毒性

较强,TiO2 -NP 的毒性次之,而 Al2O3 -NP 的毒性较

弱;且由于纳米材料对不同微藻的毒性强度不同,可
能导致不同微藻对纳米材料的耐受能力不同。
1. 3　 碳纳米材料

碳纳米材料(包括富勒烯、碳纳米管、石墨烯及

其复合材料等)因具有质量小、强度大、导电性强和

吸附性好等特点,被广泛应用于电子电气、生物制

药、化工涂料和环境修复等领域,其在环境中的潜在

生态风险逐渐引起了研究人员的重视,尤其对水生

生物的毒性效应备受关注。
富勒烯是一种呈球型、椭球型、柱型或管状且完

全由碳组成的中空石墨球,其中因 C60 价格低廉和

易于提纯,被称为富勒烯。 研究发现,C60 颗粒在水

体中溶解度较低,但水体中的 C60 及其衍生物对底

栖生物有一定的毒性效应,同时其对微藻的毒性研

究也逐渐得到重视[42]。 于叶[42]采用搅拌法制备获得

nC60 悬浊液并比较分析了其对斜生栅藻、小球藻和

铜绿微囊藻的生态毒性效应,结果表明,nC60 对 3
种微藻的毒性效应不同,其对小球藻有促进作用,对
斜生栅藻和铜绿微囊藻则有抑制作用,且对斜生栅

藻的抑制作用随 nC60 浓度的增加而加大; Lang
等[19]则发现 C60 浓度为 20 μg·L-1时可以促进莱茵

衣藻生长。 以上研究表明,nC60 对微藻的毒性不仅

与藻种类别有关,还与 nC60 的浓度有关,总体趋势

是 nC60 浓度越高,毒性越大。
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碳纳米管是由碳原子形成石墨烯片层卷成的管

体,可根据石墨烯片层数分为单壁碳纳米管(SWC-
NTs)和多壁碳纳米管(MWCNTs),其对微藻的毒性

研究亦有报道。 Blaise 等[17]发现 SWCNTs 对月芽藻

(Pseudokirchneriella subcapitata)72 h 的 EC50 为 1.04
� mg·L-1;Schwab 等[20]比较了 SWCNTs 对小球藻和

月芽藻在分散体系及混凝悬浮液中的致毒作用,发
现小球藻在不同体系中 96 h 的 EC50 分别为 1.8 mg
·L-1和 24 mg·L-1,而月芽藻的 EC50 分别为 20 mg·
L-1和 36 mg·L-1,表明在相同暴露条件下 SWCNTs
对小球藻的生态毒性要高于月芽藻,且在不同的暴

露条件下月芽藻对 SWCNTs 敏感程度不同。 另有

研究表明,MWCNTs 对杜氏藻 96 h 的 EC50 值为

0.82 mg·L-1 [21],而朱小山等[23] 发现 SWCNTs 和

MWCNTs 这 2 种碳纳米材料悬浮液对斜生栅藻 96
h 的 EC50 值分别为 22.6 mg·L-1和 15.5 mg·L-1。 综

上,碳纳米管对小球藻的毒性高于月球藻,而MWC-
NTs 对绿藻的毒性高于 SWCNTs。

石墨烯(GO)是由碳原子紧密堆积而成且具有

抗菌活性的新型二维碳纳米材料。 研究表明,GO
表面的羟基、羰基和羧基等含氧官能团对微藻有显

著抑制作用,Wahid 等[43]发现 GO 能有效降低藻细

胞的分裂速率,Nogueira 等[44]研究结果显示 GO 对

月芽藻 96 h 的 EC50 值为 20 μg·L-1,而 GO 对蛋白

核小球藻 96 h 的 EC50 值为 37.3 mg·L-1[45]。 Yin
等[26]发现莱茵衣藻对石墨烯纳米复合材料的敏感性

高于斜生栅藻,其原因是莱茵衣藻细胞表面具有丰

富的疏水性成分,可吸附更多的金属离子从而引起

藻细胞氧化应激和膜损伤。 相比碳纳米管和富勒烯

而言,GO 毒性更高,其致毒机理原因可能是 GO 导

致藻细胞膜损伤并生成 ROS;此外,遮光效应也可

能降低藻密度。
1. 4　 量子点

量子点(QDs)为半导体纳米材料,其在水体环境

中的迁移及与浮游植物相互作用的研究尚不多

见[46]。 Zhang 等[46] 发现 CdSe 量子点对海 链 藻

(Thalassiosira pseudonana)产生毒性;Morelli 等[47]发

� 现 QDs 在 1 ~ 2.5 nmol·L-1浓度范围内可抑制三角

褐指藻的生长;相反 QDs 在 0.5 ~ 2.0 nmol·L-1范围

内对杜氏藻的生长有促进作用。 Wang 等[24]研究了

TiO2 -NP 和 QDs 对莱茵衣藻的毒性,发现 QDs 对

C. reinhardtii 的毒性约是 TiO2 -NP 毒性的 10 倍。
� Lin 等[48]发现水溶性 CdSe/ZnS QDs 对 C. reinhardtii

亲和力较强,大量 QDs 吸附在藻细胞的表面阻碍

� 了微藻的光合活性。 目前关于 QDs 对微藻的生态

毒性效应研究较少,毒性机制尚不清楚,有待深入

探索。

2　 纳米材料与其他物质对微藻的联合毒性(Com-
bined toxicity of nanomaterials and other sub-
stances to microalgae)

纳米材料的数量和种类随着科技的发展日益增

多,其在生命周期过程中必将进入水体和土壤环境

中,并与有机物和无机物等发生物理化学或生物反

应(图 1)[49]。 研究单一纳米材料在环境中的毒性存

在局限性,联合毒性效应可以更准确、真实地反映纳

米材料与其他物质的生态毒性。 世界卫生组织将联

合毒性效应分为相加作用、协同作用、拮抗作用和独

立作用 4 种,目前联合毒性效应被广泛应用于毒理

学研究。 简要总结了纳米材料与有机物、重金属及

纳米复合材料对藻类的毒理效应。

图 1　 纳米材料与环境中的物质发生反应[49]

Fig. 1　 Nanomaterials react with substances in

the environment[49]

2. 1　 纳米材料与有机物

在水体环境中,有机污染物、天然有机质(natu-
ral organic matters, NOM)及腐殖酸(humic acids, HA)
等与纳米材料相互作用导致纳米材料的分散状态和

迁移转化规律发生变化,从而改变纳米材料对微藻

的毒性效应[50]。 Wang 等[51]发现 CeO2 -NP 和 TiO2 -
NP 协同氟苯尼考(FLO)可以增强纳米材料的毒性,
且 CeO2 -NP 和 FLO 的联合毒性显著高于 TiO2 -NP
或 FLO。 Baun 等[52]发现 C60 聚集体存在时,芳香族
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化合物(菲)对月芽藻的毒性提高了 60% ,而五氯苯

酚与 C60 的拮抗作用使得其对月芽藻的毒性降低了

65.5% 。 也有研究表明,有机物会降低纳米材料的

毒性,Gunasekaran 等[53]研究低浓度的 ZnO-NP(1 mg
·L-1)与微塑料聚苯乙烯(PS)对杜氏藻的联合毒性,
发现在 PS 存在条件下 ZnO-NP 颗粒对杜氏藻的毒

性显著降低。 Hall 等[54]发现高岭土和低浓度有机

碳(1.5 mg·L-1 )均会削弱 TiO2 -NP 对月芽藻的毒

性,可能是由于高岭土或有机碳与 TiO2 -NP 的拮

抗作用所致。
相比于有机污染物而言,NOM 和 HA 更易吸附

在纳米材料表面,从而增强纳米材料在水体中的稳

定性。 Xie 等[55]发现 NOM 使 C60 晶体在水体中发

生解体和聚集,导致 C60 颗粒大小和形状发生显著

变化,进而削弱了 C60 对微藻的生态毒性。 NOM 与

MWCNTs 结合 48 h 后,MWCNTs 对硅藻的生态毒

性明显降低,藻细胞分裂速度加快[56]。 同样,HA 与

纳米材料共存时亦可削减纳米材料的生态毒性[57],
透射扫描电镜(TEM)结果表明 HA 通过增加静电斥

力阻碍了藻细胞对 ZnO-NP 的吸附;HA 还可降低

ZnO-NP 和 TiO2 -NP 对月芽藻的抑制作用[58],尤其

是当 HA 和 TiO2 -NP 共存时能显著缓解 TiO2 -NP 对

小球藻的毒性[59]。 因此,FLO、芳香族化合物等有机

污染物可以增加纳米材料对藻类的生物毒性,而五

氯苯酚、微塑料、HA 和 NOM 等与碳纳米材料会产

生拮抗作用,削减了碳纳米材料对微藻的生态毒性。
2. 2　 纳米材料与重金属离子

纳米材料进入水体中可与重金属离子结合形成

复合污染物,其与重金属离子的联合毒性有 2 种表

现,一是重金属离子的毒性覆盖纳米材料毒性,二是

纳米材料使得重金属离子毒性增强或减弱。 深入研

究纳米材料与重金属离子对微藻的联合毒性效应有

助于揭示纳米材料的致毒机制。 Tang 等[60]研究了

GO 和 Cd2+对铜绿微囊藻的联合毒性,发现低浓度

的 GO 对铜绿微囊藻没有明显毒性,但 GO 显著增

强了 Cd2+的毒性,使得 Cd2+对铜绿微囊藻 96 h 的

EC50 值由(0.51±0.01) mg·L-1降至(0.474±0.01) mg·
L-1;SiO2 -NP 协助中肋骨条藻吸附 Hg2+进入其内部

并累积,导致藻细胞内部的 Hg2+浓度增加从而抑制

了藻细胞生长[61]。 与之相反,TiO2 -NP 会吸附 Cd2+

导致水体中游离态 Cd2+浓度降低,从而降低 Cd2+对
铜绿微囊藻的毒性[62];TiO2 -NP 还可吸附 Cu2+导致

二者之间产生拮抗效应,从而显著削弱 Cu2+对铜绿

微囊藻的毒性效应[63]。 GO 与 Cu2+之间也有明显的

拮抗作用,GO 在低浓度(1 mg·L-1)时能降低 Cu2+对
斜生栅藻的生态毒性[64]。 此外,不同纳米金属氧化

物材料对 Cr6+的毒性效应影响不同,如 TiO2 -NP 能

降低 Cr6+对斜生栅藻的毒性,但 Al2O3 -NP 并不影响

Cr6+对斜生栅藻毒性[65]。 由此可见,纳米材料与不

同重金属离子形成的复合污染物对微藻的毒性效应

有所差异。
2. 3　 纳米复合材料

纳米复合材料是 2 种或 2 种以上的固相材料复

合而成,其分散性、稳定性、表面活性及与其他物质

的相容性均发生了变化,可间接影响纳米材料对微

藻的毒性。 Saison 等[66]考察了核壳式 CuO-NP 的毒

性作用,发现其对莱茵衣藻的毒性比常规 CuO-NP
更高。 聚乙烯吡咯烷酮(PVP)/聚乙烯亚胺包覆 Ag-
NP 形成的复合材料可促进 Ag+释放,且对海洋微藻

的毒性显著增强[67],纳米零价铁(NZVI)改性后形成

的复合材料对藻类的生态毒性亦会显著增强,如氢

氧化镁包覆 NZVI 形成的新型核壳结构纳米粒子对

铜绿微囊藻的生态毒性显著高于 NZVI[68],采用高

浓度的硫化硅改性 NZVI 后形成的化合物 FeSSi 导
致莱茵衣藻生长滞后且藻细胞数量减少[69]。 另有研

究表明,纳米复合材料对藻类的生态毒性低于纳米

材料本身。 如碳基纳米铜复合材料对小球藻有胁迫

作用,但毒性低于 Cu-NP [70];PVP 与三聚磷酸钠合

成的 Ag-NP 复合材料限制了 Ag+的还原,同时降低

了 Ag-NP 对小球藻和斜生栅藻的毒性[71];Ag-NP 与

草本植物叶提取物反应生成的复合银纳米粒子

(AR-Ag NPs)具有高稳定性且对小球藻的毒性低于

Ag-NP [72]。 由此可见,纳米复合材料通过表面包覆

作用增加了空间位阻和分散性,致使大多数纳米复

合材料对微藻的毒性明显高于单一的纳米材料,但
纳米复合材料的高稳定性亦可降低纳米材料的生态

毒性。

3　 纳米材料毒性效应影响因素( Influencing fac-
tors for the toxic effects of nanomaterials)

纳米材料对微藻的生长状况、叶绿素含量、蛋白

质含量以及酶活等均产生一定的影响,其毒性效应

与纳米材料的形态、尺寸、浓度、化学组成等相关,此
外,还取决于水体环境因素 (如 pH、溶解性有机质

等)及受试藻种的细胞结构和生理生化特性。
3. 1　 颗粒尺寸

颗粒尺寸是影响纳米材料对微藻生态毒性的关
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键因素之一。 纳米颗粒尺寸越小,其比表面积较大,
更容易穿透藻细胞壁或吸附到藻细胞表面并与之结

合,从而生态毒性越强。 Hartmann 等[73]研究发现,
相比于 30 nm 和 300 nm 的 TiO2 -NP,粒径为 10 nm
的 TiO2 -NP 对月芽藻表现出更强的抑制作用;同样,
Ag-NP 对月芽藻的毒性与粒径大小成反比,即粒径

越小其毒性越强[74];此外,NZVI 粒径越小,其对小

球藻的生长抑制作用越强[75]。 另有学者的研究结果

却不尽相同,如球形 ZnO-NP 对月芽藻的生态毒性

与粒径大小无关,而棒状 ZnO-NP 对月芽藻的毒性

随着尺寸的增加而降低[76];不同长度的纳米银线对

莱茵衣藻的毒性差异显著[77],长度越大 Ag-NP 毒性

越高,其原因可能是 Ag-NP 的晶型不同导致毒性机

制差异较大。 此外,不同粒径 CeO2 -NP(14、20 和 29
nm)对月芽藻的毒性效应显示,CeO2 -NP 对月芽藻

的抑制效果与纳米材料粒径呈正相关[78],其原因可

能与 NPs 对微藻细胞的聚集作用有关。 因此,纳米

材料的物化性质、形状和聚集程度等均会对微藻产

生不同的毒性效应。
3. 2　 颗粒浓度

诸多研究表明纳米材料对微藻的生态毒性存在

剂量-效应关系。 Roy 等[28]发现 TiO2 -NP(平均粒径

为 25 nm)在 0.01 ~ 1.0 mg·L-1浓度范围内对小球藻

和斜生栅藻均有毒性,且毒性随着纳米材料浓度的

增加而增强;ZnO-NP 和 TiO2 -NP 对斜生栅藻毒性

效果的研究表明,纳米材料浓度低于 5 mg·L-1时均

有显著促进作用,而高浓度(ZnO-NP 为 50 mg·L-1,
TiO2 -NP 为 200 mg·L-1 )时 2 种藻的生长受到明显

抑制[79],然而 TiO2 -NP 浓度<12.5 mg·L-1时对近具

棘链带藻 (Desmodesmus subspicatus)的生长无明显

� 影响[15]。 Manier 等[80]研究发现,CeO2 -NP 对月芽藻

的毒性效应与纳米材料的浓度呈正比,当 CeO2 -NP
浓度为 25 mg·L-1时抑制效果高达 93.91% ;MWC-
NTs 在低于 0.5 mg·L-1 时会刺激铜绿微囊藻的生

长,而高于 50 mg·L-1 则会抑制微囊藻的生长[81];
SiO2 -NP 浓度低于 25 mg·L-1时对斜生栅藻生长促

进作用不明显,而高于 50 mg·L-1时藻类生长受到

抑制[82]。 由此可见,纳米粒子浓度越大,其对藻类的

毒性越大,多数纳米材料浓度高于 50 mg·L-1时对

藻类抑制效果明显。
3. 3　 化学组成

纳米材料对微藻的毒性不仅受颗粒尺寸和浓度

的影响,还与其化学组成相关,如 M-NP 和 MO-NP

对微藻的生态毒性可能与溶解释放的金属离子有

关。 研究发现,CeO2 -NP 对莱茵衣藻的毒性效应主

要是由于其溶解的 Ce3+所致[83];Ag-NP 溶解释放的

Ag+可以显著抑制月牙藻生长[84],纳米材料和微藻

的作用时间越长,金属离子释放的浓度越高,微藻生

长抑制现象越显著。 此外,相同尺度的不同纳米材

料毒性强弱不一。 ZnO-NP 主要通过持续释放金属

离子对微藻表现出生态毒性作用,而同等粒径的

SiO2 -NP 和 TiO2 -NP 则通过渗透或吸附在藻细胞表

面并破坏藻细胞壁而产生毒性,上述 3 种 MO-NP
对杜氏藻的毒性大小顺序为:TiO2 -NP>SiO2 -NP>
ZnO-NP [85]。
3. 4　 环境因素

纳米材料进入水环境中其存在形式与水体中

pH、盐离子强度等无机因素有关,且不同环境因素

下纳米材料与有机物的相互作用不一,因此,环境因

素最终影响纳米材料对微藻的生态毒性。 van Ho-
ecke 等[82]发现采用氧化铝涂层的 SiO2 -NP 在低浓

度时(<46 mg·L-1 )对杜氏藻的毒性效应不明显,而
SiO2 -NP 浓度较高且 pH 为 6.0 ~ 6.8 时毒性较强;
TiO2 -NP(5 mg·L-1)在 pH 为 6.0 时对铜绿微囊藻毒

性作用最强,该情况下藻类光合活性最低,ROS 产

量最高[86];此外,中性条件下胞外聚合物可以提高

Cu-NP 的溶解性和稳定性,溶液 pH 为 7 时 Cu2+含
量最高,其对藻类的毒性作用最大[87]。 除此之外,溶
液中盐离子强度也会影响纳米材料的毒性,如磷酸

盐会减小 CeO2 -NP 颗粒的平均粒径并提高 Ce3+的
释放强度,导致其对莱茵衣藻的毒性增大[83],而

NaCl 则可削弱 TiO2 -NP 对杜氏藻的毒性,NaCl 浓
度越高时 TiO2 -NP 毒性作用越弱[88]。 综上,溶液 pH
为中性时纳米材料毒性较大,盐离子存在时纳米材

料对藻类的毒性作用不一,主要是由于盐离子浓度

导致溶液表面电荷发生变化,进而影响纳米颗粒的

聚集和团聚作用。

4　 纳米材料对微藻的致毒机理(Toxic mechanisms
of nanomaterials on microalgae)

基于纳米材料的特殊结构和性能,不同纳米材

料对微藻的毒性机理差异较大。 现有研究提出的纳

米材料对微藻的致毒机理主要包括金属离子释放、
氧化损伤、团聚效应和遮光作用等(图 2)[89-90]。
4. 1　 离子释放

众多学者认为纳米金属及其氧化物对微藻的生
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图 2　 纳米材料的致毒机理[89-90]

注:ROS 表示活性氧。

Fig. 2　 Toxic mechanism of nanomaterials[89-90]

Note: ROS stands for reactive oxygen species.

态毒性主要是由于其释放于水体中的金属离子所

致。 Franklin 等[91]将 ZnO-NP 对月芽藻的生态毒性

归因于溶解释放的 Zn2+,Zn2+主要是对藻细胞胁迫

产生 ROS 而使微藻生长受到抑制;ZnO-NP 和 CuO-
NP 可直接释放离子引起铜绿微囊藻藻细胞中毒,
Al2O3 -NP 对小球藻的毒性作用是由于 Al3+溶解后

与藻细胞相互作用引起藻细胞表面官能团发生改

变,从而导致藻细胞损伤和氧化应激[92];同理,Ag-
NP 溶出的 Ag+对海链藻有较强的抑制作用,且抑制

效果与 Ag+的浓度成正比[93]。 花文凤等[94]考察了

16 种纳米金属氧化物对羊角月芽藻 (Selenastrum
capricornutum)的毒性效应,认为光照强度和溶出金

� 属离子浓度是纳米材料对月芽藻毒性产生的主要原

因。 另有研究表明,金属离子对微藻的毒性作用并

不明显,如 ZnO-NP 对鱼腥藻的毒性效果与溶解态

Zn2+浓度无关[57],CeO2 -NP 在水体中几乎不释放离

子,仅与藻细胞直接接触时才产生毒性作用 [39]。 综

上,不同纳米金属材料对微藻毒性机理不一样,可
通过释放金属离子或自身与藻细胞接触而产生毒

性效应。
4. 2　 氧化损伤

微藻为了保护自身抵御氧化损伤而产生氧化应

激反应,其是由丙二醛含量(MDA)、超氧化歧化酶

(SOD)、过氧化氢酶(CAT)和过氧化物酶(POD)等一

系列抗氧化酶组成的保护系统。 当纳米材料对微藻

产生胁迫作用时,微藻体内酶活会增强抵御氧化损

伤,随着纳米材料毒性不断增强,最终显著抑制酶活

性,而氧化损伤是目前比较认可的一种致毒机制。
Qian 等[25]研究了 Ag-NP 对铜绿微囊藻和小球藻的

毒性机理,发现 2 种藻在 Ag-NP 胁迫 96 h 后MDA、
CAT 和 ROS 均有所增加,小球藻在 TiO2 -NP 胁迫下

时 ROS 增加但 SOD 降低[28];CuO-NP 对其他藻类的

胁迫作用研究也有报道,铜绿微囊藻暴露于 CuO-
NP 48 h 后藻细胞内 ROS 水平上升 20% ,72 h 后出

现明显的 DNA 损伤,最终藻细胞膜破裂[10];莱茵衣

藻暴露于 CuO-NP 和聚合物涂层 CuO-NP 6 h 后,藻
细胞产生 ROS 且光系统Ⅱ受到抑制[95];小球藻受二

氧化钍纳米颗粒(ThO2 -NP)胁迫导致 ROS 产生和藻
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细胞膜损伤[12]。 此外,Zhang 等[31]结合 TEM 阐明了

ZnO-NP 对中肋骨条藻的毒性机制,ZnO-NP 直接进

入藻细胞引起藻细胞 MDA 和 ROS 增加,进一步导

致藻细胞中毒死亡。 纳米材料可对藻类产生胁迫导

致 ROS 上升,研究还发现在纳米材料和腐殖酸的联

合毒性导致小球藻的 MDA 和 ROS 均有所增加[59]。
综上,微藻在纳米材料胁迫下发生氧化损伤时,
MDA、CAT 和 ROS 等会增加,但 SOD 会降低。
4. 3　 团聚效应

纳米材料由于尺寸微小会与微藻发生团聚作

用,致使微藻形成自团聚和机械损伤,或纳米材料团

聚吸附在藻细胞表面而导致藻细胞壁和细胞膜受

损。 研究表明,ZnO-NP 对淡水小球藻和海洋硅藻

的生态毒性均是由于团聚效应所致,纳米材料的聚

集作用改变了 ZnO-NP 的表面积从而使小球藻和硅

藻发生团聚效应[96];同理,CeO2 -NP 对月芽藻的生

态毒性是纳米材料的聚集作用[78],MgO-NP 与斜生

栅藻直接发生团聚效应导致藻细胞质壁分离,进一

步引起藻细胞死亡[97]。 团聚效应主要是纳米材料在

藻细胞表面聚集而改变藻细胞的渗透压引起细胞死

亡,部分纳米材料可导致藻类发生团聚效应,但目前

仅有纳米氧化物对藻类团聚效应机理的报道,其他

纳米材料对藻类的团聚效应还有待深入研究。
4. 4　 遮光作用

纳米材料吸附于藻细胞表面或与藻细胞发生团

聚效应可导致藻类光合作用减弱,从而直接或间接

地抑制微藻生长。 研究发现,绿藻 (小球藻和月芽

藻)的生长情况均与碳纳米管的阴影强弱及藻细胞

的聚集程度相关,碳纳米管聚集使得绿藻光合作用

减弱从而生长受到抑制[20];TEM 结果显示 SiO2 -NP
颗粒吸附在月芽藻细胞壁上产生遮光效应从而削弱

了藻细胞的光合作用能力[98]。 除此之外,离子浓度

及多糖类物质等因素可以加速纳米材料的聚集或吸

附效果,进而通过遮光作用抑制藻类生长。 如海水

在碱性条件下可加速 NiO-NP 对小球藻的聚集效果

并通过遮光作用抑制了藻细胞的生长[99];羧基与多

糖或糖蛋白的胺基相互作用导致水溶性 CdSe/ZnS
量子点吸附于莱茵衣藻细胞表面,从而削弱了藻类

的光合活性。 另有研究表明,纳米材料对藻细胞的

遮光作用并非其主要致毒机理,虽然遮光效应存在,
但碳纳米管对海链藻的生长抑制效果并不明显[18]。
综上,纳米材料对藻类的遮光效应主要是通过吸附

作用和聚集作用完成,当纳米材料仅对藻类有遮光

作用时,生态毒性较弱。

5　 结论与展望(Conclusion and prospect)
随着纳米材料在各个领域的广泛应用,大量纳

米材料经迁移、转化后残存于环境中,其对生态环境

的影响备受关注,尤其是纳米材料的生态毒性及其

致毒机理。 不同纳米材料对微藻的毒性与纳米材料

的物化性质、形状、粒径及浓度等有关,致毒机理为

离子释放、氧化损伤、团聚效应、遮光效应或通过上

述效应的联合作用。 目前,关于纳米材料对微藻的

致毒机理研究已取得初步进展,但在未来仍有以下

内容亟待开展:
(1)大量纳米材料进入水体后严重威胁水生态

健康,然而国内外尚无纳米材料生态毒性的评估标

准。 因此,基于微藻生态毒理学研究制定纳米材料

毒性评估标准迫在眉睫。
(2)纳米材料的毒性取决于其理化性质、环境因

素及水体中可溶性物质种类和浓度,探究多种纳米

材料及纳米材料与可溶性物质的联合生态毒性将是

微藻生态毒理学的重点研究内容。
(3)纳米材料对微藻生态毒性的研究大多集中

于淡水绿藻(小球藻、栅藻)、蓝藻(铜绿微囊藻)及海

洋硅藻(海链藻、中肋骨条藻)等几类,对鱼腥藻、束
丝藻和颤藻等典型水华蓝藻的生态效应和毒性机理

等研究亟待开展;此外,纳米材料胁迫条件下微藻分

子水平上的蛋白质组学及基因组学调控机制鲜有报

道,因此,未来可采用分子生物学技术进一步揭示纳

米材料对微藻的毒性机制。

通讯作者简介:孔赟(1983—),男,博士,高级工程师,硕士生
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