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金属纳米材料对不同微生物聚集体的毒性研究进展
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摘要:在总结目前污水处理系统和自然水体中典型纳米材料浓度分布的基础上,分析了金属纳

米材料对污水处理系统(活性污泥和生物膜)和自然水生态系统(自然生物膜)中微生物聚集体

的毒性作用研究现状,提出开展金属纳米材料对自然生物膜微生物群落结构和功能特性影响的

研究,通过低浓度长期暴露实验解析其对自然水生态系统的负面效应等,为纳米材料的污染防

治提供理论依据。
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Research progress on toxicity of metallic nanomaterials to different microbial aggregates∥MIAO Lingzhan1,2,
WANG Peifang1,2, HOU Jun1,2, WANG Chao1,2, YAO Yu1,2 (1. Key Laboratory of Integrated Regulation and Resource
Development on Shallow Lakes, Ministry of Education, Hohai University, Nanjing 210098, China; 2. College of
Environment, Hohai University, Nanjing 210098, China)
Abstract: On the basis of summarizing the concentration distribution of typical nanomaterials in sewage treatment system
and natural water body at present, the toxic effects of metal nanomaterials on microbial aggregates in sewage treatment
systems (activated sludge and biofilm) and natural aquatic ecosystems (natural biofilm) were analyzed. It is proposed to
study the effects of metal nanomaterials on the structure and functional characteristics of microbial communities in natural
biofilms. An analysis of the negative effects on natural aquatic ecosystem by long-term exposure to low concentration was
made, providing theoretical basis for pollution prevention and control of nano-materials.
Key words: metal nanomaterials; sewage treatment system; natural water environment; microbial aggregates

　 　 人 工 纳 米 材 料 ( engineered nanomaterials,
ENMs)是指在三维空间中至少有一维处于纳米级尺

度(1 ~ 100 nm)内,或由纳米尺度作为基本单元构成

的材料。 纳米材料的发展已引起全球范围内生物、
物理、化学等领域以及工农业方面的重大变革,并将

对人类社会产生深远的影响[1-3]。 纳米材料具有独

特的理化特性,广泛应用于人类生产与生活各个领

域。 其中,金属类纳米材料(metallic nanomaterials,
MNMs)相关产品是目前使用最为广泛的纳米产品,包
括纳米 Ag、TiO2、SiO2、ZnO,CeO2、CuO 等[4-5]。 截至

2015 年,现有的纳米材料应用产品种类已达 1 900 多

种。 然而,人工纳米材料可通过生产 运输 使用 处理

处置、污水处理尾水排放、地表径流等途径直接或间

接地释放到水环境中,经分散 团聚 沉降、生物摄取

累积放大等一系列的变化,最终对水生生物和生态

系统产生毒性胁迫[6-9]。
微生物在水生态系统物质循环和能量流动中发

挥着重要作用[10]。 虽然目前已有研究证明部分纳

米材料对微生物存在毒性效应,但这些研究主要以

特定(单一)菌种或浮游生物为研究对象,而有关纳

米材料对环境中复杂的微生物群落的潜在影响尚缺

乏全面而系统的研究。 水环境中,绝大部分的微生

物都是以聚集体的形式存在(如活性污泥、生物膜、
表层沉积物微生物群落等),并在污水生物处理、水
生态系统平衡和水环境演变中扮演着非常重要的角

色,对水体水质改善和生态修复具有重要作用[11]。
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然而,越来越多的纳米材料被释放到环境中,可能与

微生物聚集体相互作用,影响聚集体的代谢活性和

功能特性,进而对生态系统产生潜在威胁。

1　 金属纳米材料在水环境中的传输

随着对纳米材料的需求和含纳米材料产品的不

断增加,纳米材料在生产、消耗、处理过程中不可避

免地释放到环境中。 环境中人工纳米材料主要种类

和来源见图 1[12]。 环境中纳米材料的种类主要为

金属纳米材料及金属氧化物纳米材料,如纳米 Ag、
纳米 TiO2 等,主要来源于电子工业与光学产业、涂
料及颜料和个人护理产品等。

图 1　 环境中人工纳米材料种类和主要来源

一般而言,金属纳米材料污染物先由市政管

网系统传输到污水处理厂,而后通过污水处理厂

尾水排放、地表径流侵蚀输送或以大气传输沉降

等方 式 进 入 自 然 水 生 态 系 统[13] 。 根 据 Musee
等[14]的计算结果,洗漱用品中 95% 的纳米材料最

终会通过污水排放、垃圾渗漏等多种途径进入废

水处理系统。 Peijnenburg 等[15] 也确定了日常生活

中若是清洗含有人工纳米材料的衣物或纺织品,会
有一定量的纳米银随废水排入污水处理系统或是

直接进入水环境。 目前环境中赋存的人工纳米材

料浓度比较低,对水生生物不会产生明显的毒性

影响。 但多数的纳米材料不能被生物降解,水生

生物可通过直接接触、吞食和摄取等途径吸收水

体中的人工纳米材料。 由于生物体清除纳米材料

速率慢,纳米材料具有亲脂性和小尺寸效应等,纳
米材料在生物体内长期累积,并可通过食物链或

食物网进行传递或生物放大,导致高营养级生物

的毒性效应,最终对整个水生态系统和人类造成

严重影响[6-20] 。 同时,水中的理化条件(如离子强

度、pH 值及天然有机质等)也会影响纳米材料在

水环境的团聚、沉降和溶解等,纳米颗粒会与其他

污染物相互作用导致协同污染,最终对饮用水源

带来威胁[21-23] 。

2　 金属纳米材料在水环境中的浓度分布

2. 1　 在污水处理系统中的浓度分布

城市污水处理厂是污染物重要的集中处理地,
也是纳米材料最有可能发生累积的场所[24-25]。 金

属纳米材料进入污水处理厂的潜在途径及污染途径

见图 2[26]。 最近一份调查显示,在亚洲、欧洲以及

北美分别大约有 10% ~ 30% ,3% ~ 17% 和 4% ~
19%的纳米材料被释放到水体中,污水处理厂污水

中纳 米 材 料 的 质 量 浓 度 达 到 mg / L 级 别[27]。
Westerhoff 等[28] 对 10 座具有代表性的污水处理厂

进水和出水中的纳米材料质量浓度和种类进行了跟

踪监测,结果显示,以纳米 TiO2为例,其在污水处理

厂入水中的质量浓度范围是 181 ~ 1233 μg / L(平均

质量浓度为 321 μg / L),经污水处理厂处理后出水

中质量浓度小于 25 μg / L。 污水生物处理系统对纳

米 TiO2的去除率达到 98% ,其中绝大部分纳米材料

被截留在污泥中。 对于多数种类的纳米颗粒(如
Ag,TiO,Cu 等),污水处理厂对它们的去除率能达

到 90% 以上,主要去除机制有污泥絮体的吸附、生
物摄取以及物理沉降等[28]。 污水处理厂尾水中的

纳米材料质量浓度一般都低于 μg / L 的量级[24, 27],
污水处理厂成为纳米材料主要积累的场所。 因此,
关于纳米材料对污水处理效率的潜在影响及其对功

能微生物毒性作用的研究显得尤为迫切。

图 2　 金属纳米材料进入污水处理厂的可能

途径及污染途径

2. 2　 在自然水生态系统中的浓度分布

纳米材料一旦排入水环境中,会有分散 团聚、
沉降及迁移等过程,也可通过食物链在水生生物体

内累积,或随水流运动而迁移扩散[29-30]。 此外,纳
米材料的高比表面积可作为水中其他污染物的吸附

载体,促进污染物在地下水等环境中的长距离运输,
造成污染带的大幅扩散[31-32]。 近期,国内外学者纷
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纷尝试通过数学模拟来预测环境中的纳米材料浓

度,但由于研究区域的差异以及模拟的精确度等问

题,纳米材料的环境浓度还没有一个明确的数量级

范围。 而在实际生活中,可能会发生纳米泄漏事件

而导致局部纳米材料浓度过高,从而增加生物暴露

风险。 Liu 等[33] 以纳米 TiO2为例,利用年平均纳米

产品的使用量预测纳米材料在不同环境介质中的浓

度分布,发现释放到水环境中的纳米材料主要分布

在自然水体和沉积物中,自然水体中的纳米材料质

量浓度值已达到 100 ng / L,如此高浓度的纳米材料

将对水生生物构成潜在的威胁。 但关于金属纳米材

料在自然水体中的实际浓度仍需进一步研究。

3　 金属纳米材料对微生物聚集体的毒性

表 1　 不同类型的纳米材料对污水 N / P 营养物质去除的影响

纳米材料 粒径 / nm 质量浓度 / (mg·L - 1) 暴露时间 / d 结果 文献

ZnO 89 10 和 50 0. 33 TN 去除率从 81. 5%分别降到 75. 6%和 70. 8% [39]
Al2O3 70 ~ 100 50 1,75 短期无影响;长期暴露 TN 去除率从 80. 4%降至 62. 5% [43]
TiO2 < 25 50 1,70 短期暴露无影响;长期暴露 TN 去除率从 80. 3%降至 24. 4% [44]
SiO2 80 ~ 100 50 70 TN 去除率从 79. 6%降至 51. 6% [38]
CeO2 25 10 和 50 0. 33 TN 去除率从 74. 09%分别降至 64. 26%和 55. 17% [45]
ZnO 66. 25 ± 36. 61 1 62 暴露 10 d 后氨氮去除率由 100%降至 87% [46]
Cu 220 10 85 TN 去除率从(60. 6 ± 1. 9)%降至(70. 6 ± 1. 7)% [40]

NZVI
(纳米零价铁)

20. 71 m2 / g
(比表面积)

200 0. 42 氨氮去除率被抑制 [47]

CuO 40 ~ 50 50 45 TN 去除率由 75. 43%降至 47. 74% [48]

ZnO 89 10 和 50 0. 33 出水正磷酸盐质量浓度分别由小于 0. 1 mg / L 上升至
10. 3 mg / L 和 16. 5 mg / L [39]

Al2O3 70 ~ 100 50 1,75 无 [43]
Ag 20 ~ 40 0. 5,1,2 和 5 0. 33 无 [49]
TiO2 < 25 50 1,70 无 [44]
SiO2 80 ~ 100 50 70 无 [38]
Cu 220 10 85 无 [40]

NZVI
(纳米零价铁)

20. 71 m2 / g
(比表面积)

20, 50 和 200 0. 42 除磷效率由 82. 07%提高至 97. 69% [47]

ZnO 66. 25 ± 36. 61 1 62 无 [46]

表 2　 不同类型的纳米材料对微生物群落的影响

纳米粒子 粒径 / nm 质量浓度 / (mg·L - 1) 暴露时间 / d 影响 文献

ZnO 89 10 和 50 0. 33 亚硝酸还原酶和硝酸还原酶活性降低;聚磷菌活性、聚磷酸
盐水解酶和聚磷酸盐激酶活性被抑制

[39]

Al2O3 70 ~ 100 50 75 反硝化细菌数量减少;硝酸还原酶活性降低 [43]
TiO2 < 25 50 70 氨氧化细菌减少;氨氮氧化酶及亚硝酸氧化酶活性降低 [44]
SiO2 80 ~ 100 50 70 反硝化细菌数量减少;亚硝酸及硝酸还原酶活性降低 [38]

CeO2 25 20 0. 33 氨氮氧化酶及硝酸还原酶活性被抑制;聚磷菌活性降低;聚
磷酸盐水解酶活性降低

[45]

ZnO 66. 25 ± 36. 61 1 62 硝化细菌数量减少 [46]
Cu 220 10 85 反硝化细菌及硝酸还原酶活性增加 [40]
CuO 40 ~ 50 50 45 亚硝酸和硝酸还原酶活性降低;nirS 和 nirK 基因量减少 [48]

3. 1　 对污水处理系统中活性污泥和生物膜的毒性

作用

　 　 目前,有关纳米材料对污水处理系统中活性污

泥毒性影响的研究已取得不少进展。 这些研究主要

关注纳米材料对活性污泥污水中 N 和 P 等的处理

效率的影响、对微生物生长活性的抑制以及对微生

物群落结构的改变等[34-37]。 表 1 ~ 2 列出几种常见

的纳米材料对污水处理厂营养物质去除及微生物群

落结构的影响和因素表征。 从表 1 ~ 2 可知,纳米材

料的种类、暴露浓度和作用时间均是对污水 N、P 去

除和微生物群落结构变化至关重要的因素,影响作

用主要表现在纳米材料对活性污泥絮体中微生物细

胞胞体产生破坏、对功能菌群的毒性作用以及对 N、
P 去除过程相关酶活性的抑制作用。

大多数金属或金属氧化物纳米颗粒对活性污泥

工艺的脱氮效果都存在不同程度的抑制作用。 低浓

度的纳米 SiO2(1mg / L)无论是短期(1 d)暴露还是长

期(70 d)暴露,对活性污泥生存能力和生物脱氮除磷

效果并没有产生明显的影响。 然而,当污泥长期暴露

于高浓度(50 mg / L)的纳米 SiO2后,出水硝酸盐浓度

增大,TN 的去除率从 79. 6%下降到 51． 6%,但废水

中 TP 的去除率并没有明显变化[38]。 Zheng 等[39]研
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究表明, 在厌氧 缺氧系统中, 经过 10 mg / L 和

50 mg / L ZnO 纳米粒子短期暴露 0. 33 d 后,TN 去除

率由初始的 81. 5%分别降到 75. 6% 和 70. 8% 。 进

一步的毒性机理研究表明 TN 去除率降低主要是由

于 ZnO 纳米粒子释放出的 Zn2 + 和产生的过量的活

性氧自由基(ROS)抑制了硝酸还原酶的活性。 此

外,Chen 等[40]研究了 Cu 纳米粒子对活性污泥脱氮

处理效果及 N2 O 产生量的影响,表明质量浓度为

0． 1 ~ 10 mg / L 的 Cu 纳米粒子不仅可提高 TN 的去

除率,而且会降低反硝化过程中 N2O 的产生量,主
要原因是 Cu 纳米粒子溶解释放的 Cu2 + 增加了反硝

化菌的丰度,降低了亚硝酸盐的含量。 Ag 纳米粒子

会降低微生物群落中变形菌门和拟杆菌门的丰度,
而这两种菌门中含有许多与污泥絮体形成及有机物

降解有关的细菌[41]。 加入 10 mg / L ZnO 纳米粒子

提高了活性污泥对 COD 的降解效率,而 20、50 和

100 mg / L ZnO 纳米粒子则分别使 COD 降解效率降

低了 8． 05% 、19. 46%和 27. 74% [42]。
除活性污泥法之外,好氧生物膜法也是污水处

理常用的工艺。 相比于传统的活性污泥,好氧生物

膜具有致密、稳定的结构,对冲击负荷和有毒有害物

质具有较高的耐受能力[50-51]。 由生物膜内微生物

分泌的胞外聚合物通过架桥作用将膜内微生物群体

连接形成三维微生物聚合体结构,因此与悬浮的活

性污泥絮体相比,生物膜这种稳定的三维结构可能

会导致其在应对外界污染物时的响应机制与活性污

泥絮体不同[51]。 然而,目前关于纳米材料对生物膜

毒性作用的研究还不多见,Sheng 等[52]研究发现,纳
米银对污水生物膜的微生物群落有着短期的毒性影

响,可抑制异样微生物的生长代谢,并对生物膜整体

结构也存在负面影响。 Hou 等[53] 利用溶解氧微电

极系统研究发现高浓度(50 mg / L)的纳米氧化锌会

抑制生物膜表层微生物的氧呼吸活性,通过监测纳

米氧化锌在污水中的溶解情况,并结合二价锌离子

对照试验,得出纳米氧化锌对生物膜的毒性作用主

要是由其溶解释放的锌离子而产生的结论。 Miao
等[54]研究发现暴露于纳米氧化铜的生物膜会分泌

更多的胞外聚合物,从而抑制纳米颗粒的毒性。
Miao 等[54]还分析了纳米氧化铜对生物膜微生物群

落结构和组成的影响。 但是,由于生物膜复杂的群

落组成和结构特性复杂,对生物膜的毒性作用及相

关机制仍需进一步研究。
3. 2　 对自然水生态系统中生物膜的毒性作用

自然水体生物膜是一种普遍存在于自然水生态

系统中的微生物聚集体,多生在江河湖海水体中各

种载体如石块、水生植物茎叶、表层沉积物等[55] 的

表面上。 生物膜是一种复杂的微生态系统,主要包

括藻类、细菌、真菌、原生动物及后生动物等。 由微

生物分泌的胞外聚合物所包裹,构成了稳定的三维

结构和复杂的微生物群落组成[56]。 自然生物膜对

驱动水体多种重要生源要素的生物地球化学循环至

关重要,它们几乎能参与水 沉积物界面中所有的生

物化学反应,包括生态系统物质循环过程中不可或

缺的碳循环、氮循环、磷循环等。 生物膜这些生态功

能特性及强弱很大程度上取决于微生物的群落结

构,同时,微生物群落结构变化在指示水体环境变化

上有重大作用[55]。
目前关于金属纳米材料对自然水体生物膜的毒

性研究极少。 Gil-Allue 等[57]通过试验证明,河流固

着生物的呼吸作用、光合作用以及 β 葡萄糖苷酶、
亮氨酸氨肽酶会对纳米银产生毒性响应而受到不同

程度的抑制,但其碱性磷酸酶的活性在不同程度纳

米银暴露下不受抑制或刺激;Liu 等[58] 通过室内暴

露试验发现,当暴露于 TiO2纳米颗粒(5mg / L)中 5 d
后,生物膜中微生物群落结构发现了明显的变化,但
生物膜的光合作用和代谢功能仍保持稳定。 Tang
等[59]研究发现 5mg / L 的 Fe2O3纳米颗粒能够引起

生物膜内叶绿素含量的升高,抑制了膜内总的抗氧

化酶活性,同时改变了生物膜微生物的群落结构。
纳米材料对自然水体微生物聚集体表毒性的研究才

刚刚开始。 鉴于微生物聚集体对水生态系统的重要

作用,在人工纳米材料归于水生态系统后,关于人工

纳米材料和生物膜群落结构之间相互作用的研究是

必不可少的。

4　 研究展望

截至目前,虽然金属纳米材料对污水处理系统

中微生物聚集体的毒性研究已经取得了一定进展,
但关于金属纳米材料对活性污泥和生物膜的毒性作

用机制及其对水处理系统的影响研究还不够全面。
纳米材料经污水处理厂尾水排放到水环境中后在自

然水体中的迁移转化和对微生物影响的有关研究才

刚刚起步,尤其关于纳米材料对自然水生态系统中

的微生物聚集体影响的研究十分缺乏。 同时,大多

数研究采用的是室内短期暴露试验,且纳米材料的

浓度远高于环境中的实际浓度,缺乏野外现场的长

期监测试验研究,因而不能够准确地反映纳米材料

对水生态系统的负面影响。
未来的研究方向可以包括以下几个方面:
a. 污水处理系统中生物膜的结构比活性污泥

更加复杂,其对金属纳米材料的毒性响应可能与活

性污泥不同,因此,可研究金属纳米材料对生物膜的

·67·



生物活性和微生物群落结构的影响,解析其中的毒

性作用机制,进一步明确纳米材料对水处理系统的

潜在影响。
b. 自然水体生物膜作为一种常见的环境介质,

富集水体中众多的污染物质,因此,亟须开展金属纳

米材料与自然水体生物膜的相互作用研究,并通过

长期的连续监测,解析其对自然生物膜群落结构的

影响。
c. 自然生物膜广泛参与水生态系统的物质循

环和能量流动,金属纳米材料可能会对生物膜中的

微生物群落产生毒性作用,进而影响其生态功能,因
此,关于金属纳米材料对自然生物膜水体净化功能,
尤其是对特定物质循环(碳、氮、磷循环)所涉及的

迁移转化及其功能菌群的研究将是未来的研究重

点,这对探明纳米材料的环境效应与生态安全具有

重要的理论和现实意义。
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