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摘要!随着纳米科技的飞速发展和纳米产品的普及$ 人工纳 米 颗 粒",WN#的 生 物 毒 性 效 应 研 究 逐 渐 成 为 国 内 外 关 注 的 热 点B

以水环境和水生生物为对象$ 综述了近几年来 ,WN对水生生物的毒性效应*毒性机制等方面的研究进展B文中按 ,WN的分类

总结了 ,WN对微生物*藻类*原生动物和鱼类等水生生物的毒性效应$ 着重论述了 ,WN的可能毒性机制及其与 ,WN的独特物

理化学性质之间的关系$ 并在细胞和分子水平上探讨了 ,WN的摄取*跨膜运输等方面的可能机制B在自然水体中$ ,WN因 其

化学行为受水化学条件等影响而表现出不 同 于 实 验 室 研 究 中 的 生 物 毒 性 效 应$ 本 文 也 对 这 方 面 的 研 究 进 行 了 讨 论 和 总 结B

最后分析了目前水生生物纳米毒性研究中的瓶颈和方法*技术方面的问题$ 并对以后应注重开展的研究进行了展望B
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!!按照美国试验与材料协会"9:@3F@LAMG8 57MA@9<
S7L2@N9A8VG8? 1G9@LAG;N# 和 英 国 标 准 学 会 "9:@
ULA9AN: 59G8?GL?N.8N9A9>9A78 # 的 定 义$ 纳 米 材 料

"8G87FG9@LAG;#为至少一维在 " g"(( 8F的材料’ 纳

米颗粒"8G87OGL9AM;@$ ,WN#为至少有 ’ 维在 " g"((
8F的材料 +",B人工合成 ,WN根 据 其 化 学 组 成 的 不

同可 分 为 ) 类! 碳 ,WN* 金 属 氧 化 物* 零 价 "f@L7D
TG;@89#金属*量子点"c>G89>F?79$ eXN#,WN和有机

聚合物等其它 ,WN+’,B这些人工合成 ,WN因其纳米

粒径而具有独特的机械性能*接触反应活性*光学性

质和电学传导 性 等 特 性$ 并 已 逐 渐 在 光 电*生 物 医

药*化妆品*能源及催化等领域得到广泛应用$ 在过

去 "( G里纳米产品呈指数增长$ 范围及种类也不断

扩展$ 估 计 在 ’("" g’(’( 年 间 将 增 加 到 )& (((
9+"$ *,B美国 d77?L7QdA;N78 国 际 学 者 中 心 ’((# 年

发布的(纳 米 技 术 消 费 品 清 单) 列 出 了 目 前 最 常 见

的纳米材料依次为银*富勒烯和碳纳米管*氧化锌*
二氧化硅*二氧化钛等 +E,B

然而$ 纳米材料在被广泛应用的同时$ 其潜在
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的生物环境效 应 不 容 忽 视B自 ’((* 年 5@LTAM@+), 和

UL>FSA@;+%, 分别在 5MA@8M@和 ,G9>L@上就纳米材料生

物效应问题展开探讨开始$ 人工合成 ,WN的环境生

物毒性效应研究逐渐成为当今国际上的研究热点’
’(() 年$ 国际上召开了多达 "% 次纳米安全性会议$

英*美等国均成立了专家 组$ 制 订 并 启 动 了 ,WN环

境行为与生态效应的研究计划’ ’((# 年 % 月起$ 在

,WN的安全性尚不明确的情况下$ 美国和欧盟已经

分别加强了 对 碳 纳 米 管 的 控 制 和 ,WN在 化 妆 品 行

业中应用的管理 +$, ’ ’((# 年 & 月 578V等 +&, 发现$ ’

名工人由于长期处在 ,WN的工作环境中$ 导致肺部

损伤而死亡$ 其余工人也患有严重肺部疾病$ 这是

首次 ,WN致人死亡的报道$ [A;R@L9+#, 对此也进行了

专门的讨论B

图 MN=2,进入环境的途径及其生物地球化学过程

"根据文献+"(,修改而得#

=AVB"!WG9:QG<NG8? RA7V@7M:@FAMG;OL7M@NN@N7S,WN

,WN在生产*消费和废弃过程中必将进入环境$

经迁移和运输最终中止于水体和土壤中"图 "#B相

对于土壤$ 水体中的 ,WN迁 移 能 力 更 强*影 响 范 围

更广$ 亦更容易受到外界环境 因 素 "如 风 速*O]和

人类活动#的干扰B在水体环境中$ ,WN通过吸附P

解析*悬浮P沉降等一系列复杂的过程$ 会对水生生

态系统产生潜在的影响B迄今为止$ ,WN的环境行

为研究主要集中于水环境$ 针对水生生物的研究更

是几乎涉及 ,WN的全部种类B因此$ 对这方面的最

新研究成果进行及时总结十分必要B本文扼要介绍

了不同种类的 ,WN对水生生物的毒性效应$ 详细分

析了 ,WN的致毒机制$ 重点阐述水环境因素对 ,WN

生物毒性效应的影响$ 并就目前研究中存在的问题

和今后的研究方向进行了展望B

MN纳米颗粒对水生生物的毒性效应及其机制

MOM!纳米颗粒的水生生物毒性效应

表 " 总 结 了 近 几 年 富 勒 烯 "6%( # 和 碳 纳 米 管

"6,2N#*金属氧化物*零价金属*量子点和有机聚合

物等人工 ,WN对水生生物的毒性效应B这些研究成

果主要表现出以下特点! ! 针对细菌*藻类和鱼类

的毒性研究均已开展并进行了深入研究$ 但是涉及

大型水生植物和海洋生物的研究较少$ 仅有一篇对

真菌的毒性研究的报道 +**, ’ " 毒性研究多为急性

实验$ 半致死浓度多处于(FVP4)级别甚至更低$ 表

明人工 ,WN具有潜在的生物毒性作用’ # 不同 ,WN
毒性差异较大$ 具有特殊结构或性能的 ,WN表现出

更强的毒性效应$ 即使同 种 ,WN也 会 因 其 粒 径*表

面特征等的不 同 而 具 有 较 大 差 异’ $ 生 物 物 种 之

间并没有表现出显著的毒性差异$ 这可能和复杂的

致毒机制相关’ % 由 于 人 工 ,WN是 一 种 新 型 的 潜

在毒物$很 多 研 究 中 将 其 与 传 统 毒 物 进 行 了 对 比B
例如$ 在研究 6,2N毒性时可以选择石棉作为对比$
金属或金属 氧 化 物 ,WN毒 性 常 与 重 金 属 离 子 的 毒

性联系在一起B含重金属元素的 \80等 ,WN的毒性

低于对应的 \8 离子毒性 +*), $ 但是 5A0’ 和 2A0’ 等

,WN毒性可能高于其离子形态B目前判断 ,WN与传

统毒物的毒性强弱为时尚早$ 需要进一步系统全面

的研究B可以预见$ 随着纳米产品的 普 及$ ,WN极

有可能成为威胁水生生态系统稳定的新型污染物B
MOP!毒性机制

目前 ,WN的毒性机制还不十分清楚$ 可能的致

毒机制主要包括细胞膜完整性破坏*氧化胁迫*线粒

体等重要细胞器损伤*蛋白质氧化和变性并丧失功

能*基因毒性*毒性物质的释放等"图 ’#$ 这些致毒

机制主要由 ,WN的自身性质决定B
粒径是 ,WN最显著的特征$ 也是进入生物体并

产生生物毒性效应的关键因素B一方面$ 大多数生

物大分子和活 性 物 质 都 处 于 纳 米 级$ 细 胞 膜 孔 径*
核膜孔径 和 离 子 通 道 等 也 在 这 一 范 围 +)),B当 ,WN
粒径小到一定程度$ 就可以直接穿过细胞膜进入细

胞$ 反之$ 要穿过细胞膜就会对膜的完整性产生损

伤$ 或 者 通 过 其 它 方 式 如 吞 噬 作 用 +)%$ )$, 和 主 动 运

输 +)&, 等进入细胞B当 ,WN进入细胞后$ 可能会在细

胞质中失去它们精巧的表面结构或者与细胞内物质

"如生物大 分 子# 发 生 结 合 +)#,B另 一 方 面$ 当 一 种

材料处于纳米 级 就 会 具 有 尺 寸 效 应$ 其 表 面 活 性*
电子稳定性*溶 解 性 和 光 学 性 质 等 均 会 发 生 变 化$

("E"
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!!!! 表 MN不同类型 =2,的生物毒性效应及其机制
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纳米颗粒 受试生物 毒性效应及机制 文献

6%(及其衍生物

单壁碳纳米管
" 5d6,2#和多壁
碳纳米管"1d6,2#

金属氧化物 2A0’ *
\80*=@’0* *3;’0* *
5A0’

零价金属 3V*6>*
3>*=@*,A*3;*67等

量子点"eXN#和其
他 ,WN6?5@*6?2@*
6?5@P\85*壳聚糖和
聚苯乙烯颗粒

大肠杆菌*枯草芽孢杆菌*假单胞菌
毒性依浓度和细 胞 类 型$ 最 小 抑 制 浓 度 为 (‘) g*‘(
FVP4B没有发现活 性 氧 产 生 和 过 氧 化 损 伤$ 膜 结 构
发生变化$ 流动性增加

+"" g"*,

绿藻$ 衣 藻$ 斜 生 栅 藻 " 98&+&1&5"45
#:(.3+45#

毒性取决于暴露时间和粒径$ 6%(能沿食物链累积 +"E g"%,

水稻
6$(能导致水稻开花推迟结实率下降$ 6$(能够进入植

物组织和细胞中
+"$,

水蚤*斑马鱼*鲫鱼

毒性受控于 6%(的悬浮方式$ E& : 半致死浓度"46)( #
为 (‘) g$‘# FVP4$ 6%( 能 够 延 缓 斑 马 鱼 胚 胎 和 幼 鱼

的发育$ 降低存活率B可通过过氧化损伤致毒

+")$ "& g’(,

大肠杆菌*沙门氏菌
强烈的抑菌作 用$ 直 接 和 细 胞 接 触 导 致 细 胞 膜 的 损
伤和代谢能力 下 降 并 引 起 核 酸 的 外 泄B能 否 导 致 细
菌基因突变存在争议

+’" g’*,

斜生栅藻" 98&+&1&5"45#:(.3+45#
5d6,2和 1d6,2对斜生栅藻的 #% : +6)(值分别为

’’‘% FVP4和 ")‘) FVP4
+"%,

水稻
1d6,2都能导致水稻开花推迟结实率下降$ 但未发
现进入植物组织中

+"$,

水 蚤* 斑 马 鱼* 贻 贝 棘 尾 虫
" 9’7(#+78%.! "7’.(45# *深 海 桡 脚 类 动
物";&.#:&+’%.88#-&-#1 # * 夹 杂 带 丝
蚓" <4":,.84(45=!,.&3!’&5# *虹鳟鱼

毒性依赖于直径*表面特征和浓度B5d6,2能够造成
深海桡脚类动物生殖系统损 伤$ 虹 鳟 鱼 鳃 病 变*粘 液
增多$ 但不会造成脑损 伤’ 1d6,2可 造 成 贻 贝 棘 尾
虫线粒体$ 细胞核和细胞膜损伤

+"E$’) g’&,

大肠杆菌*枯草芽孢杆菌*假单胞菌
抑菌作用取决于粒径*表面特 性 和 溶 解 性B毒 性 机 制
包括产生 /05$ 造成过氧化损伤’ 细胞膜破坏$ 渗透
性增加’ 释放金属离子

+’# g*’,

酿酒酵母" 9!88%!,#"78&58&,&=.5.!&#
2A0’ 没 有 毒 性$ 6>0毒 性 存 在 粒 径 效 应$ 并 且 释 放

的离子贡献 )(h毒性
+**,

绿 藻$ 衣 藻* 羊 角 月 芽 藻* 微 藻
"25&41#>.,8%+&,.&((! 54:8!-.’!’!#

浓度效应和粒 径 效 应 因 材 料 不 同 而 异B致 毒 机 制 包
括过 氧 化 损 伤* 释 放 离 子 "\80# * 刺 激 基 因 表 达
"2A0’ #

+"E$ *E g*$,

水 蚤 " ?!-%+.! "!3+! # * 线 虫
"6!&+#,%!:1.’.5&(&3!+5# *斑 马 鱼* 鲤
鱼"67-,.+458!,-.##

毒性效应依赖于悬浮方式*粒 径 和 溶 解 性B不 同 研 究
结果 中 46)( 差 别 较 大$ \80表 现 出 最 强 毒 性$ 2A0’
对鲤鱼具有氧化损伤

+"&$ ’#$ *E$*& gE",

大肠杆菌*枯 草 芽 孢 杆 菌*葡 萄 状 球
菌*酵母菌*硝化细菌

毒性效应依赖于粒径*表面特征*溶解性及细菌类型B
3V表现出强烈的抑 菌 效 应B毒 性 机 制 主 要 是 产 生 氧
自由基$ 造成过氧化损伤和释放金属离子

+*"$E’ gE),

羊 角 月 芽 藻 " 25&41#>.,8%+&,.&(!
54:8!-.’!’!# 斜生 栅 藻*椭 圆 小 球 藻*
四列藻

毒性效应明显依赖 于 粒 径BE& : 46)( $ 3V*6>*3;*,A
分别为 (‘"#*(‘)E*&‘*(*(‘*) FVP4’ 67没 有 毒 性’
’‘( FVP4的 6> 可完全抑制藻的生长

+*E$ E%,

水蚤*斑马鱼

3V和 6> 对 水 蚤 毒 性 最 强$ E& : 46)( 可 达 (‘()
FVP4B,WN能通过布朗运动进出斑马鱼的胚胎’ 导致
斑马鱼鳃形态 和 基 因 表 达 的 改 变’ 金 属 离 子 的 释 放
也能产生毒性作用

+"$*E$E$,

枯草芽孢杆菌*大肠杆菌
猪霍乱沙门氏菌*葡萄球菌

毒性效应依赖于粒径*表面特征*电荷和细胞类型等B
致毒机制包括直接 破 坏 细 胞 膜 功 能*过 氧 化 损 伤*金
属离子释放等

+E& g)",

水 蚤* 淡 水 贻 贝 "*((.-’.#8#"-(!+!’!
"455&(# *斑马鱼*青鳉"@)(!’.-&5#

毒性效应依赖于粒径*表面特 征 和 电 荷 等B毒 性 机 制
包括干扰细胞 中 电 子 和 能 量 传 递*过 氧 化 损 伤*X,3
损伤*金属离子释放等B聚苯乙 烯 颗 粒 能 够 通 过 血 脑
屏障进入大脑$ 并主要在脂肪中储存

+)’ g)E,

""E"
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图 PN=2,对水生生物的可能致毒机制

=AVB’!W7NNAR;@97JAMA9<F@M:G8ANFN7S,WN97Gc>G9AM7LVG8ANFN

随之带来与常规尺寸的材料截然相反的生物毒性效

应B3V,WN对细菌的毒性效应就与颗粒的粒径密切

相关$ 粒径越小 抑 菌 作 用 越 强$ i) 8F的 3V,WN
毒性最强 +E), ’ 对藻类毒性的研究也发现$ ’) 8F直

径的 2A0’ 能 够 明 显 抑 制 藻 类 生 长$ 而 大 颗 粒 的

2A0’ 几乎没 有 毒 性 +%(, ’ 笔 者 研 究 发 现$ 纳 米 2A0’
能够进入鲤鱼"67-,.+458!,-.##体内$ 造成鳃和肝的

病理学变化并产生氧化损伤 +*&, ’ ĜN:AQG?G+)*, 研究

了橡胶 ,WN对青鳉及其鱼卵的毒性$ 发现纳米粒径

越小$ 其在体内累积越多’ 但是也有报道指出$ 炭

黑颗粒对动物免疫细胞的毒性效应不依赖于颗粒尺

寸 +%", $ 这可能是 ,WN在 水 体 或 者 其 它 培 养 液 中 可

能产生团聚和沉淀$ 从而使得尺寸效应不明显B因

此$ 反映团聚体大小的水力半径是表征水体中纳米

颗粒的一个重要参数B
,WN具有高比表面积和较强的吸附能力$ 是潜

在的 优 质 吸 附 剂B,WN能 够 吸 附 于 植 物 细 胞 表 面$
从而产生遮蔽效应$ 影响植物的光合作用’ ,WN还

能附着在细胞膜表面$ 堵塞细胞壁*膜和离子通道$
干扰营养物 质 的 运 输 和 离 子 交 换 +%’$ %*,B当 ,WN进

入细胞后$ 能够吸附于线粒体等细胞器上或者与生

物大分子结合$ 中断电子和能量转换或引起蛋白质

的 变 性$ 从 而 产 生 毒 性 效 应 +%E,B,WN对 重 金

属 +E($ %), *多环芳烃 +%%, 和内分泌干扰物 +%$, 等 均 具 有

较强的吸附能力$ 从而产生协同作用B与常规颗粒

相比$具有高比表面积的金属和金属氧化物 ,WN能

快速*高 效 地 释 放 金 属 离 子$ 提 高 生 物 毒 性 作

用 +%&,B
一些 ,WN具有较强的表面活性B这些 ,WN可以

在吸收能量或者接触生物体内电子供体时产生活性

氧"L@GM9AT@7J<V@8 NO@MA@N$ /05#B例 如$ 6%(*2A0’
和 \80等 ,WN在 光 照 射 下 可 以 通 过 如 下 的 反 应 式

""#产生 /05+%#, ’ 还原态 ,WN如零价 =@*6> 等可以

提供电子$ 通过反应式"’#产生 /05+E), ’ 聚苯乙烯

等 ,WN还可 以 在 生 物 体 内 通 过 干 扰 电 子 传 输 链 而

产生 /05+)$,B

/05 主要包括"0’*0
- j
’ *]’0’ 和-0]等 种 类$

其大量累积且不能被及时去除就会对生物体产生氧

化胁迫$ 造成生物毒性效应B/05 能够对几乎所有

’"E"



% 期 王震宇等!人工纳米颗粒对水生生物的毒性效应及其机制研究进展

的细胞造成损伤$ 这一过程可以分为 * 个阶段! !
低水平的氧化胁迫$ 转录引子 ,LS’ 调节抗氧化酶*
解毒酶等 组 成 的 抗 氧 化 防 御 系 统$ 抵 抗 过 氧 化 胁

迫’ " 高水平的氧化胁迫$ /05 刺激细胞中敏感性

的酶$ 发出保护性的促炎反应’ # 最高水平的氧化

胁迫$ 膜 脂 质 过 氧 化*线 粒 体 损 伤$ 细 胞 功 能 功 能

丧失$ 直至引起细胞的凋亡 +)$,B其他的毒性 机 制$
如蛋白质变性*X,3损伤等也可能是由 /05 造成的

氧化损伤引起的 +$",B值得注意的是$ 一些自身产生

/05 的 ,WN"如 2A0’ # 对 细 胞 可 能 没 有 毒 性 作 用 或

者毒性不大$ 而一些自身不产生 /05 的 ,WN"如胺

基聚苯乙烯#在与细胞接触后可能会产生强烈的细

胞毒性作用 +$’, $ 这 可 能 是 因 为 后 者 能 够 激 活 促 炎

因子或者 ,3XW]$ 产生过多的 /05$ 从而造成过氧

化胁迫B氧化损伤机制已经成为纳米毒性的主要的

可能机制之一$ 但是这一机制并不能解释所有的毒

性现象B例如 4<78 等 +"’, 的研究发现$ 6%( 对大肠杆

菌的抑制作用不是由氧化损伤引起的’ 2A0’ 能产生

/05$ 但 暴 露 $’ : 后 对 小 胶 质 细 胞 不 产 生 毒 性 作

用 +$*,B因此$ 不同的 ,WN对生物造成的氧化损伤机

制可能不同$ 氧化损伤和毒性效应之间是否具有直

接关系$ 有待深入研究B
,WN所带的电荷与其毒性效应密切相关B大多

数 ,WN如 6%(*6,2N*2A0’ 等表面都带有负电荷 +%’,B

_AG等 +)$, 研究发现带负电的聚苯乙烯对肺泡上皮细

胞没有毒性作用$ 当键合胺基带正电后就会产生强

烈的毒 性 作 用B0LL等 +)&, 和 ,GRA@T等 +$E, 的 研 究 也

发现$ 当所带电荷不同$ 细胞对其摄取方式是完全

不同的BX> 等 +E#, 在研究 ,WN的抑菌作用时发现抑

菌能力和颗粒所带电荷成正比B因此$ ,WN所带电

荷的正负和电量大小都会影响其对生物体的毒性效

应B此外$ 带负电的 ,WN能够键合阳离子污染物例

如金属离子等$ 从而扩大毒性效应 +E(,B溶液的 O]*
缓冲液种类 和 微 生 物 环 境 等 都 会 对 ,WN的 电 荷 造

成影响 +$E,B
多数含金 属 ,WN"\80*=@’0**3V*6>*eXN等#

在水相中 都 具 有 一 定 的 溶 解 性$ 能 够 释 放 金 属 离

子B-7V@;NR@LV@L等 +$), 研 究 了 金 属 氧 化 物 在 水 相 中

的溶解动力学$ 结果表明 ,WN在水相中的溶解性与

颗粒大小*表面 张 力 和 颗 粒 浓 度 等 有 关B较 大 的 表

面积使得 ,WN在 水 体 中 释 放 金 属 离 子 的 能 力 大 大

增强$ " FVP4的金 属 ,WN能 释 放 大 约 " &V的 金 属

离子 +%&,B因此在评价这些 ,WN的毒性效应时$ 释放

离子的影响是一个不可忽略的因素B=LG8I;A8 等 +*),

在研究 \80,WN对藻类毒性时发现$ \80的毒性效

应主要是由 \8’ a造成的B量子点经光照*氧化或者

与生物体接触后能够降解$ 其中的 6?*\8 等重金属

元素泄露后 进 入 细 胞 和 生 物 体 中 造 成 生 物 毒 性 效

应 +$%,B1G;@等 +$$, 也发现$ eXN"6?5@#对纤 维 原 细

胞 -$# 具有直接的细胞毒性$ 主要归因于 6? 的毒

性作用$ 而 5@也具有一定的毒性作用B
,WN对生物体的毒性效应往往不是由单一因素

造成的$ 而是由上述多重原因所致B例如$ =@( 的毒

性效应可以由以下反应式"*#表示 +*", $ 这一反应过

程既有 离 子 的 释 放 又 有 /05 的 产 生B因 此 当 分 析

一种 ,WN的 毒 性 作 用 时 要 对 可 能 影 响 的 因 素 进 行

综合考虑B此外$ 在环境中 ,WN也会受到非生物因

素"如 O]*盐 度*水 体 硬 度*温 度*水 体 中 可 溶 性 有

机物等#的影响B然而$ 迄今为止$ 在这方面还缺乏

系统的毒理学研究 +%&,B
=@( a0’ a’]

a" =@’a a]’0’
=@( a]’0’ " =@’a a’0]j

=@’a a]’0’ " =@*a a-0]a0]j

"*#

!!有 一 些 ,WN的 毒 性 机 制 的 研 究 结 果 还 存 在 争

议BZG8V等 +$&, 研究 了 3;,WN对 植 物 生 长 的 影 响$

粒径为 "* 8F的 3;颗粒在’ ((( FVP4时能够抑制 )

种不同植物根的生长$ 但是大粒径"’(( g*(( 8F#

的 3;颗 粒 却 没 有 毒 性 作 用$ 作 者 认 为 是 由 于 ,WN

表面羟自由 基 存 在 引 起 的B但 是 1>LGN:7T+$#, 认 为

这种植物毒 性 作 用 是 由 3;,WN的 溶 解 引 起 的B总

的来说$ ,WN的毒性机制还缺少直接的实验数据来

加以证明B

PN环境因素对水生生物纳米毒性效应的影响

上述针对水生生物的毒性研究均是以客观评价

,WN对水生生态 系 统 以 及 人 类 的 安 全 性 为 目 的 的B

而现今绝大多数水生生物毒性研究都是在简化的实

验室条件中进行的$ 实验用水基本不含天然有机质

",01#$ O]稳定$ 离子强度极低且离子种类单一B
因此$ 这些研究结果并不能完全代表 ,WN在自然水

体中的毒性效应B
在自然水体中$ ,WN迁移能力和化学行为复杂

程度$ 会随着环境因素的改变而发生变化B,WN的

行为大多属于胶体化学行为的范畴$ 主要受水化学

条件*光照*水流*风速等环境因素的影响B水化学

条件",01*离子强度和 O]等#是影响 ,WN悬浮的

重要因素B研究 表 明$ ,01可 以 增 加 6%(*6,2N等

*"E"
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碳 ,WN和氧 化 铝 +&(, *二 氧 化 钛 +&", *铁 氧 化 物 +&’, 等

金属氧化物 ,WN的悬浮性$ 这主要是因为 ,01在

这些 ,WN上发生吸附$ 而吸附作用取决于 ,WN的表

面积 +&*, 和 ,01的性质"如 ,01的芳香性# +&E,B自

然水体的离子强度和 O]增加了 ,WN在水体中悬浮

的复杂 性B4<78 等 +"", 和 5G;@: 等 +&), 的 研 究 都 表 明

离子强度的增加能够使 6%(和零价 =@等 ,WN团聚加

剧$ 悬浮性降低B但是$ 当 ,01存在时$ 离子强度

的增加反而会增大 6,2N的悬浮 +&%, $ 这是因为离子

强 度 的 增 加 明 显 促 进 了 6,2N对 ,01 的 吸 附B
[:7N: 等 +&(, 发现氧化铝 ,WN悬浮液的 O]接近于其

等电点"\W6#时悬浮性减弱$ 远离 \W6时悬浮性增

强$ 这可能归因于 O]改变了颗粒之间的静电作用

力’ 水体中 ,01浓度的增加也可以改变 ,WN"铁氧

化物等#的 \W6和水 体 O]值$ 从 而 使 ,WN悬 浮 状

态发生改变 +&’,B此外$ 水温*光照和污染物的排放

等都会影响 ,WN在 水 体 中 的 悬 浮 和 迁 移B由 此 可

见$ 水环境中 ,WN的化学行为必然受上述多种因素

的共 同 作 用$ 搞 清 ,WN在 水 环 境 中 的 行 为 尚 需

时日B
影响水环境 中 ,WN化 学 行 为 的 这 些 环 境 因 素

又是怎 样 通 过 控 制 ,WN的 化 学 行 为 而 影 响 ,WN的

毒性的呢. 归纳起来$ 主要有以下 * 个方面B!通

过改变 ,WN的悬浮性来改 变 其 毒 性B采 用 超 声*添

加表面活性剂等助悬浮方法早已被证明可以显著增

大 2A0’ 和 6%(等 ,WN的毒性 +"&,B理论上$ 高 ,01*
低离子强度和 O]远 离 ,WN的 \W6的 水 体 中$ ,WN
的悬浮性较强$ 生 物 有 效 性 和 毒 性 作 用 随 之 增 强B
4A8 等 +"$, 研究发 现 ,01的 存 在 显 著 增 大 了 碳 ,WN
的毒性$ 6$(和 1d6,2能使水稻开花推迟结实率下

降 )h g"(h$ 有 效 地 验 证 了 该 假 说B但 是$ Ĝ8V
等 +&$, 的 研 究 结 果 表 明 ,01 并 不 能 明 显 改 变

5d6,2对 细 菌 的 毒 性B",WN的 表 面 性 质 可 能 在

自然水体中 发 生 改 变B,01可 以 吸 附 于 ,WN上 以

改变 ,WN表面官能团或形成薄膜$ 增强其迁移扩散

能力B例如$ ,01存在下 6$( 可以进入水稻的根并

运输至茎和叶中 +"$, $ 但是 ,01还可能在与 ,WN接

触后将 ,WN包 裹$ 限 制 有 害 离 子 的 释 放 从 而 降 低

,WN的毒性B生 物 体 膜 多 带 负 电$ 水 体 O]和 离 子

强度可 以 通 过 改 变 ,WN表 面 电 荷 而 影 响 ,WN与 生

物体的接触B#,WN和水体中的其他污染物相互作

用$ 例如金 属 ,WN"6>*=@# 对 多 环 芳 烃 +%%, *碳 ,WN
对内分泌干扰物 +%$, 等都具有较强的吸附能力’ 2A0’
等 ,WN可以吸附 6? 等重金属从而在鱼体内的累积

起到放大作用 +E(,B此外$ 含金属 ,WN的溶解性受控

于水体 O]和水温等$ 光照也能通过改变 ,WN结构

影响 ,WN"6%(#的毒性 +&&, $ 这些都是评价 ,WN毒性

必须要考虑的因素B

QN问题与展望

目前$ ,WN的水化学行为和毒理学研究已取得

了较大进展B然 而$ 无 论 在 ,WN与 ,01的 作 用 机

制还是 ,WN的致毒机制等方面都没有被解释清楚$
二者之间的具体联系更是需要大量直接的试验数据

来加以支撑B除此之外$ 仍需要进一步深入研究和

回答的问题还包括以下 % 个方面B
""# ,WN的 表 征B由 于 制 作 工 艺*表 面 特 征 等

不同$ ,WN之间难以进行横向比较$ ,WN在 水 中 的

团聚状态也因仪器的不同而存在差异B因此$ 在今

后的实 验 中 需 利 用 多 种 仪 器 对 其 进 行 充 分 表 征B
X7FA8V7N等 +&#, 利 用 透 射 电 镜 "9LG8NFANNA78 @;@M9L78
FAML7NM7O<$ 2+1#* 原 子 力 显 微 镜 "G97FAMS7LM@
FAML7NM7O<$ 3=1#* 动 态 光 散 射 " ?<8GFAM;AV:9
NMG99@LA8V$ X45 #* 荧 光 相 关 光 谱 " S;>7L@NM@8M@
M7LL@;G9A78 NO@M9L7NM7O<$ =65# 和 流 分 离 系 统 "S;7Q
SA@;? S;7QSLGM9A78G9A78$ =.===#等测定了 2A0’ ,WN在

水体中的颗粒大小$ 发现不同仪器得到的粒径差别

较大$ 顺 序 为 2+1 # 3=1 i =65 # =.=== i
X45B

"’# 慢性毒性试验和受试生物的选择B纳米级

的粒径和特 殊 的 表 面 性 质 使 得 ,WN较 易 进 入 生 物

体内$ 当 ,WN累积于生物体内会长期存在$ 甚至能

沿食物链传递 +"$, $ 因此其慢性毒性不容忽视B然而

目前 ,WN毒理学研究多为急性毒性测试$ 缺乏足够

的慢性毒性实验数据的支撑和沿食物链累积*传递

的基础数据B,WN的毒性效应具有物种差异性B目

前$ 纳米毒性研究多集中于欧美国家$ 采用的供试

生物大多采用国际通用的模式生物如水蚤*斑马鱼

等B但也有地区代表性的受试生物的使用$ 日本主

要是将日本 青 鳉"@)(!’.-&5# 作 为 受 试 生 物 +)*, $ 而

我国主要是将鲫鱼 +’(, *鲤鱼 +E(, 等作为受试生物B采

用这些具有区域代表性的受试生物有助于人们全面

了解 ,WN的潜在危害$ 为进行安全评价和制定防治

策略提供依据B
"*# 完善和标准化 ,WN的毒理学测定和研究方

法B,WN的 毒 性 研 究 和 其 他 污 染 物 的 毒 性 研 究 相

似$ 既有间接的 反 映 机 体 的 损 伤 程 度 的 各 种 指 标$
又可以通过直接的现象观察B只有两者有效结合才

E"E"
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能充分反映 ,WN的毒性B同时$ 在应用常规的毒理

学测试 方 法 研 究 ,WN的 生 物 毒 性 时 需 考 虑 ,WN自

身独特的物化性质Bd7L;@D̂8ALNM: 等 +#(, 应用 122*
d52D"*4X]等测定细胞活性的方法研究了 5d6,2
的毒性作用$ 122方法显示 5d6,2具有细胞毒性$
而另 ’ 种方法 则 得 出 相 反 结 果B进 一 步 研 究 表 明$
5d6,2可与 122及其中间产物结合而不能与其他

反应的试剂 结 合$ 利 用 电 子 显 微 镜 观 察 到 122中

间产物"S7LFGfG8# 晶体覆盖了碳纳米管$ 也就是说

5d6,2与测试试剂结合干扰 了 测 定 方 法 从 而 使 碳

纳米管显示出毒性B笔者在研究不同 ,WN对乙酰胆

碱酯酶的抑制作用时也发现$ ,WN对酶反应过程中

的 显 色 物 质 发 生 吸 附$ 从 而 干 扰 了 酶 活 性 的 测

定 +#",B另外$ 使用比色法研究 6%( 对细菌的过氧化

损伤时发现$ 6%(可以和测试试剂反应$ 使结果呈现

假阳性 +"’,B因此在进行 ,WN的毒性试验时$ 对这种

新型的材料至少要使用 ’ 种或者更多独立的测试方

法才能保 证 实 验 数 据 的 可 靠 性 +#(,B同 时 建 立 ,WN
毒性试验都标准化方法也十分必要B

"E# 利用测试仪器直观观察 ,WN的摄取*迁移

和细胞损伤对研究 ,WN的毒性效应意义重大B荧光

标记是研究 ,WN的细胞摄取的主要方法$ 如对 ,WN
进行荧光标记$ 可以看到 ,WN可从内脏迁移到脂肪

滴中 +",B但是$ 这一方法也存在一些缺点$ 如标记

得不稳定*标记过程中导致 ,WN的表面物理化学性

质 的 改 变 等B应 用 能 量 过 滤 式 透 射 电 子 显 微 镜

"+=2+1#和共聚焦显微镜对 6,2N进入人类细胞全

过程进行直 接 观 测 时 发 现$ 6,2N与 细 胞 碳 纤 维 极

为相似$ 应用普通 2+1无法分辨$ +=2+1却 可 清

晰分辨 +)),B使 用 电 子 _线 断 层 摄 影 术 "@;@M9L78
ML<797F7VLGO:<#和原子力显微镜可以研究脂质双分

子层和 ,WN穿 刺 细 胞 膜 的 过 程 +$(,B随 着 新 技 术 和

先进仪器的不断发展应用$ ,WN的跨膜和毒性机制

的研究必将得到极大推动B
")# ,WN在水环境中的悬浮和迁移对水生生态

系统具有潜在危害$ 因此寻找减轻或者消除这种危

害的途径很有必要B已有研究表明$ ,WN表面进行

氧化处理或 者 进 行 表 面 包 被 可 以 降 低 毒 性 +#’, ’ 较

高的离子强 度 和 特 定 的 离 子 均 能 够 加 速 ,WN的 团

聚和沉降$ 从而使其从水体中去除 +"", ’ 紫外光的照

射能 够 使 6%( 发 生 降 解 +#*, ’ 生 物 降 解 不 失 为 去 除

,WN潜在污染的好方法$ 3;;@8 等 +#E, 已发现来源 于

植物的 辣 根 过 氧 化 物 酶 " :7LN@LG?AN: O@L7JA?GN@# 能

够有效降解 5d6,2B

"%# 建立监测 ,WN在环境中分布和对环境危害

的预 测 模 型 "欧 洲 曾 经 预 计 要 在 未 来 的 "( G内 完

成 +#), #B困 难 主 要 在 于 缺 乏 大 量 可 靠 的 基 础 性 数

据 +$,B因此$ 需要纳米产品的生产者*管理者*消费

者和毒理学研究人员密切合作$ 特别是纳米产品的

生产者和研究人员要共享数据B最终能建立起一整

套相对完整*科 学 的 纳 米 材 料 安 全 性 评 价 标 准$ 有

效防范纳米材料产生的生物毒性B
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