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纳米材料对水生生物的生态毒理效应研究进展
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摘　 要　 随着纳米材料的大量生产和应用，其将不可避免地释放到水环境中．近年来，纳米材料对水生生物的
生态毒理效应已经引起了科学家的广泛关注．纳米材料在水环境中的分散液／悬浮液是与环境最为相关的形
态；纳米材料在水环境中的分散与团聚、生物累积直接决定了其生态毒理学效应．本文概述了纳米材料在水环
境中的环境行为，归纳了纳米材料在水生生物中的生物累积及机制，总结了纳米材料对水生生物的毒理效应，
并阐述了对其它有毒污染物的生态毒理效应的影响．最后，本文展望了纳米材料对水生生物的生态毒理效应
这一研究领域的发展方向．
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纳米科技的到来使多种工程纳米材料在生产和市场中崭露头角，据估计，纳米科技的影响将远远超
过工业革命，预计到２０１５年形成一万亿美元的市场［１］．这意味着将有更多的纳米材料进入环境中，其生
物毒性具有潜在风险．纳米毒理学作为生态毒理学的新分支，主要研究方向是对工程纳米结构和纳米器
件的安全性评价［２］．早期的纳米毒理学主要限于哺乳动物的研究（如大鼠、兔子等）；而自２００４年
Ｏｂｅｒｄｒｓｔｅｒ Ｅ［３］发现低浓度的富勒烯水溶液（０． ５ ｍｇ·Ｌ －１ ｎＣ６０）在４８ ｈ内使大嘴黑鲈脑部产生脂质过氧
化开始，纳米材料对水生生物的生态毒理效应逐渐受到人们的关注．

水环境是最易受污染的系统之一，多种污染物（包括纳米材料）可通过污废水，地表径流或大气沉
降等最终归于河、湖和溪流中［４］．目前纳米材料本身在水环境中的浓度较低，ＴｉＯ２在地表水中的浓度为
２１ ｎｇ·Ｌ －１，而Ｃ６０在污水厂出水中的浓度为４ ｎｇ·Ｌ －１［５］；但一些环境相关过程能使纳米材料形成更高浓
度的悬浮液，如无限搅拌使Ｃ６０在淡水中的浓度达到３５ ｍｇ·Ｌ －１［６］，自然有机物（ＮＯＭ）使疏水的多壁碳
纳米管（ＭＷＮＴｓ）在水中稳定分散［７］．此外，一些纳米材料还能在多孔介质中迁移［８９］，说明其影响范围
更广．纳米材料对水生生物的负面影响不仅在于自身毒性，而且体现在对其它有机污染物和重金属的生
物有效性和毒性效应的干扰［１０１１］，如纳米ＴｉＯ２能加剧Ｃｄ在斑马鱼体内的富集［１２］．为了全面了解纳米
材料的性质和毒性机理，达到保护生产和市场安全的目的［１］，需加强水生纳米毒理学的研究．

本文总结了近年来纳米材料对水生生物的生态毒理效应研究进展，包括纳米材料在水环境中的环
境行为、生物累积及其机制、水生生物毒性效应等，并阐述了对其它有毒污染物的生态毒理效应的影响．

１　 纳米材料在水环境中的行为
纳米材料可通过生产设备、垃圾填埋、污水处理、商品使用、生产和运输中的意外排放等途径直接或

间接地进入水环境［１３］．此外，人类也主动地向环境中引入纳米材料，如采用零价纳米铁（ＺＶＩ）修复受污
染的地下水等［１４］．

纳米材料能在水环境中分散团聚、沉降、吸附其它物质、被生物吞食或粘附、在多孔介质中被截留或
穿透滤层进入地下水．其中，纳米材料在水中的分散团聚和在多孔介质中的迁移一直受到研究关注．朱
小山等［１５１６］发现斑马鱼胚胎及幼鱼对纳米ＺｎＯ，以及大型蚤对６种不同的纳米材料皆表现出浓度依赖
性毒性．此外，纳米ＴｉＯ２的生物有效性在团聚物尺寸超过３ μｍ时减弱［１７］；稳定的ＣｄＳｅ ／ ＺｎＳ量子点对大
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型蚤毒性较小［１８］．可见纳米材料的毒性与溶液浓度、团聚颗粒的尺寸和稳定性有关，而纳米颗粒的分散
团聚决定了以上性质，所以研究纳米材料的分散团聚具有重要意义．一些纳米材料在多孔介质中迁移能
力较强［８］，说明其影响范围不止局限于地表水，很可能对地下水的安全造成威胁．纳米材料的环境行为
对其生物有效性和毒性影响较强，因此了解纳米颗粒在地下水、江河、湖泊、海水中的环境行为尤为
重要［１９］．
１． １　 纳米材料在水环境中的分散和团聚
１． １． １　 ＮＯＭ和表面活性剂的影响

水中的纳米材料颗粒之间主要存在静电斥力和范德华引力．由于纳米材料本身粒径很小，比表面能
和范德华力大，在布朗运动作用下易于聚集而沉降．但是ＮＯＭ和一些表面活性剂能吸附在纳米材料上，
产生体积斥力或静电斥力使纳米材料稳定悬浮［２０］．银纳米颗粒（ＡｇＮＰｓ）在水中不易分散，但加入腐植
质（ＨＳ）后分散明显增强，可能是ＨＳ覆盖在ＡｇＮＰｓ表面，增强了ＡｇＮＰｓ的稳定性［２１］． ＺｎＯ、ＴｉＯ２、ＣｅＯ２纳
米颗粒能在高ＮＯＭ浓度的海水溶液中以３００ ｎｍ左右大小的颗粒形式稳定悬浮［２２］． Ｈｙｕｎｇ等［７］发现搅
拌条件下，ＮＯＭ能使ＭＷＮＴｓ形成稳定的悬浮液，且ＭＷＮＴｓ大都以单独（不团聚）形式存在，他们认为
ＮＯＭ与ＭＷＮＴｓ之间可能建立了动态平衡关系．虽然该研究中的ＮＯＭ值比天然水体中的值略大，但确
实表明ＮＯＭ有助于多壁碳纳米管的分散．此外，十二烷基苯磺酸钠（ＳＤＢＳ）和辛基苯酚（ＴＸ１００）等表面
活性剂助溶的ＭＷＮＴｓ悬浮液进入天然地表水体后仍能保持稳定状态［２３］，说明ＮＯＭ和一些分散剂有助
于纳米材料在水中的分散．
１． １． ２　 离子强度和ｐＨ的影响

除ＮＯＭ和分散剂外，离子强度和ｐＨ、光等都是影响纳米材料分散团聚的主要因素［７１９，２４，２２］．一般
认为分散随离子强度升高而减弱，甚至发生沉降［２５，２０］． Ｋｅｌｌｅｒ等［２２］研究表明，金属氧化物纳米颗粒的电
泳流动性（ＥＰＭ）与其种类无关，与溶液的ｐＨ也没有明显的关系，而是很大程度受离子强度（ＩＳ）调节．
ＩＳ越大，负电荷越易被中和，ＥＰＭ的减小使颗粒之间的碰撞机会增多而容易沉降．离子强度的相似作用
还见于ＡｇＮＰｓ实验中，Ｃｕｍｂｅｒｌａｎｄ等［２１］发现当ＩＳ由１０ －３ ｍｏｌ·Ｌ －１ Ｎａ ＋升为１０ －２ ｍｏｌ·Ｌ －１ Ｎａ ＋后，ＡｇＮＰｓ
的沉降增多；在高离子强度的Ｃａ２ ＋溶液中，无论是否存在ＨＳ，ＡｇＮＰｓ都很难溶解，可能是因为高离子强
度使团聚增强．富勒烯的沉降动力学研究表明，其沉降随电解质离子浓度的升高而增多，Ｎａ ＋和Ｃａ２ ＋的
临界凝聚浓度（ＣＣＣ）分别为１２０ ｍｍｏｌ·Ｌ －１和４． ８ ｍｍｏｌ·Ｌ －１，符合ＤＬＶＯ理论［２５］．以上结果对研究纳米
颗粒的环境行为有重要意义．如果受纳水体是海水或其它高ＩＳ而ＤＯＭ少的水体，高浓度的纳米颗粒排
放到其中后可能会很快沉降，减少了今后迁移的机会，但对底栖生物的暴露可能性加大，特别是在长期
连续排放的情况下．如果受纳水体的ＮＯＭ含量高，则纳米颗粒易在水中悬浮和迁移，对水生生物（浮
游、滤食、鱼类、底栖生物等）有较宽的暴露范围和相对较长的暴露时间．

ｐＨ也可以改变纳米颗粒的分散和团聚，主要机理为影响纳米颗粒的表面电荷和排斥势能．低ＩＳ条
件下，ＡｇＮＰｓ团聚物的尺寸随ｐＨ由５升高到８而增大［２１］．富勒烯则相反，其团聚物尺寸在ｐＨ值为４到
１０的溶液中依次减小［２４］．这种不同的变化趋势可能与纳米材料所带的电荷有关．由于ＡｇＮＰｓ溶液中存
在少量带正电的Ａｇ ＋［２６］，ｐＨ偏小时Ｈ ＋有利于增强纳米颗粒间的静电斥力，不易碰撞聚集．富勒烯在水
溶液中带负电，但富勒烯不会电离，也不会从晶格中释放离子，所以所带的负电应该是来自于水溶液中
的ＯＨ －，而ｐＨ越小Ｈ ＋越活跃，中和了负电荷，从而使富勒烯颗粒双电层的排斥势能减小，在范德华引
力下，团聚物尺寸增大［２４］．
１． １． ３　 光照的影响

实验过程中可用的光照条件为室内荧光灯、紫外灯照射或直接阳光照射等．荧光灯具有和阳光相似
的可见光谱，但是几乎没有紫外辐射（ＵＶ），而阳光中则有ＵＶ［２７］． Ｌｉ等［２７］发现，同样与ＮＯＭ共存时，阳
光组的Ｃ６０团聚物明显小于黑暗组和荧光灯照射组，且分散更快．其原因不是Ｃ６０颗粒发生破碎，而是由
于阳光中的ＵＶ催化ＮＯＭ与Ｃ６０反应，发生表面侵蚀或溶解再结晶．因此，应注意到自然环境中以上因
素不是单独作用的，在今后的研究中应考虑多个参数共存和变化时的联合影响．
１． ２　 纳米材料在多孔介质中的迁移

纳米材料会与地下含水层，水厂的滤料等多孔介质接触．由于纳米材料粒径微小，在多孔介质中迁
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移能力强，可能对地下水的安全造成威胁．已有研究表明富勒烯类物质能在实验条件下的滤料中迁移
１０ ｍ［８］．该实验中使用的滤料是无裂缝的均质石英砂，但真实环境更复杂，滤料的多样性和裂隙都会使
纳米颗粒迁移运动能力增强．在此研究基础上，Ｔｉａｎ等［９］采用处于水饱和状态的两种滤料来更真实地模
拟自然多孔介质，发现原先滞留在滤料中的ＡｇＮＰｓ在受到水的冲刷时又能重新回到溶液中．该发现具
有重要意义，说明在自然环境中，沉淀的纳米材料在波浪翻卷下可能再次回到水体中，使生物有效性
增强．

２　 纳米材料在水生生物中的累积
早期的纳米材料毒理研究多关注其效应和毒性，较少研究生物累积和食物链迁移．目前越来越多的

研究开始关注纳米材料在水生生物中的生物累积和放大，这对今后科学地评价纳米材料的环境风险具
有重要意义．目前该领域研究较多的纳米材料种类为：碳纳米材料（ｎＣ６０、碳纳米管等），金属氧化物
（ＴｉＯ２、ＺｎＯ、ＣｅＯ２等）、金属（Ａｇ、Ａｕ等），量子点（如ＣｄＳｅ ／ ＺｎＳ）以及树状高分子．受试生物主要集中在以
下几类：水藻（衣藻、绿藻）、大型蚤、鱼类（如斑马鱼、鲤鱼、黑头呆鱼、虹鳟、日本青
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鱼）、桡足类（猛水
蚤）和甲壳类（绿钩虾）等．现有研究从纳米材料的浓度、粒径、表面是否经过改性、受试生物成熟度（如
成体和胚胎）以及试验过程是否喂食等角度研究其生物吸收和累积．现已基本可确定纳米材料在受试
生物体内的富集部位，量化生物吸收及富集的程度，甚至可通过建立生物动力学模型，从吸收速率常数、
同化效率、排泄速率常数角度来评价纳米材料的吸收情况［２６］．但是机理还尚未完全清楚，特别是在其它
环境因素同时作用时．例如ＴｉＯ２在喂食绿藻的大型蚤体内的生物累积因子（ＢＡＦ）为１２３２． ２８，而未喂食
绿藻的ＢＡＦ为１． １８ × １０５，比前者大两个数量级［２８］．这种喂食对富集的影响还可见于大型蚤对ＣｄＳｅ ／
ＺｎＯ量子点的富集实验中［２９］．但是，有文献［３０３１］指出富集于大型蚤消化道内的纳米材料不能被组织
细胞吸收，且大型蚤肠道内的浓度对暴露浓度无依赖性，所以这些ＢＡＦ是否具有风险评价意义尚待证
实．除了机制不确定外，由于目前对纳米材料的真实环境浓度无法达成共识，且缺乏标准统一的实验操
作方法，使得数据结果之间的可比性不强．这要求今后加强对复杂环境中纳米材料的浓度和行为的
研究．
２． １　 生物累积的过程与原理

水生生物可通过与水体接触，摄食等多种途径吸收水环境中的纳米材料［１７，２６］．此外，纳米材料甚至
还可以从母体传递到胚胎［３２］．影响纳米材料生物累积的因素很多，可分为以下几方面：暴露时间长短及
是否喂食［２６，２８］、吸收动力学［２６］、生物消化道的体积［３０］、纳米材料的生物有效性［１７］、受试生物的成长状
态［３２］等．

虽然目前纳米材料的生物累积原理和过程尚未完全明确，但已有的研究成果表明其累积原理大致
为：①清除速率慢．赵春梅等［２６］首次从动力学角度研究了大型蚤对ＡｇＮＰ的吸收累积，并认为累积程度
受两个过程控制，一是摄取过程，二是排除过程．如果纳米材料难以及时排出体外（即清除速率很慢），
则易于在肠道内累积．在Ｐｅｔｅｒｓｅｎ等［３１］和朱小山等［２８］的研究中，均发现大型蚤因排除纳米材料较困难
而造成累积的类似现象．②亲脂性．亲脂物质如富勒烯易存于脂质中，生物体内的脂质含量往往是影响
其累积的关键因素．例如，由于大型蚤胚胎中的脂质含量比母体高，Ｃ６０在胚胎体内的累积量（０． ７％体
重）远远超过其在母体中的累积量（０． ０２４％体重）［３２］．③小尺寸效应． １０ ｎｍ直径的ＡｇＮＰ能累积于虹鳟
鱼鳃中，且诱导了Ｃｙｐ１ａ２基因的表达，而３５ ｎｍ甚至更大尺寸的ＡｇＮＰ则未见该类现象．但是，纳米材
料的吸收和累积绝不只是简单地依赖于纳米颗粒的大小．最近的研究［３３］将斑马鱼的受精卵分别在
２００ ｎｍ和６０ ｎｍ的ＦＳＮＰ（荧光硅石纳米颗粒）中暴露９６ ｈ后发现ＦＳＮＰ只会吸附在卵壳上，未见其进入
油腺中，这与Ｋａｓｈｉｗａｄａ［３４］的结果不同．后者将青

!

鱼受精卵在聚苯乙烯中暴露７２ ｈ后发现，只要处于
３９． ４—４２０００ ｎｍ范围的纳米颗粒皆吸附到卵壳上并能到达油腺中．这种差异的原因可能是纳米颗粒性
质不同，或是受试生物的种间差距．另外也有可能是由于胚胎吸收ＦＳＮＰ缓慢，未能被共焦显微镜识别
所致．因此，生物累积的过程和机理很复杂，很可能是多种因素共同作用的结果．
２． ２　 生物富集部位

同种生物对不同纳米材料的富集程度和部位是不一样的，即便是对同种物质，在不同的暴露浓度或
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途径下，富集状态也不同．现有的以大型蚤为模式生物的富集实验表明，Ｃ６０、ＴｉＯ２、ＡｇＮＰ、碳纳米管ＣＮＴ
和量子点（ＣｄＳｅ ／ ＺｎＳ）等纳米材料大多富集在其消化道中，只有极少的量粘附在大型蚤的甲壳，触角和
胸部附属物上［２６，２８，３０３１，２９］．原因可能是大型蚤消化道中的ｐＨ和离子强度有利于某些纳米材料稳定存
在［３０］；大型蚤滤食器官能滤过２４０ ｎｍ—６４０ ｎｍ的颗粒，使得符合这一尺寸的纳米颗粒进入体内［３０］；或
是由于纳米材料在肠内停留时间长，黏附在肠壁上［２９］．

在成鱼的富集实验中，Ｊｏｈｎｓｔｏｎ等［１７］首次利用相干反斯托克斯拉曼散射显微技术（ＣＡＲＳ）证明了
ＴｉＯ２水溶液在虹鳟体内的吸收和定位，发现ＴｉＯ２纳米颗粒富集在虹鳟的鳃中；同时他们发现分别对
ＴｉＯ２、ＣｅＯ２、ＺｎＯ水溶液暴露时，斑马鱼肝中只富集ＣｅＯ２，维持其它条件不变，但换成饮食暴露途径后，
则肝中只富集离子态Ｔｉ２ ＋ ．说明不同的暴露途径影响富集的具体情况．纳米材料的大小也会影响富集，
１０ ｎｍ的ＡｇＮＰ主要富集于虹鳟的鳃和肝中，而６０—１６００ ｎｍ的ＡｇＮＰ则只富集于肝中［３５］．以上研究中，
鱼鳃都是纳米材料富集的靶器官之一，可能是因为鳃是鱼和水环境接触最密切的地方，对污染物很敏
感．对于鱼卵而言，纳米材料则多富集在卵壳上［３３３４］．
２． ３　 纳米材料的水生食物链迁移

纳米材料进入水环境后，可改变初级生产者（如藻类）的细胞结构完整性，使其死亡和种群数量减
少，也可能通过食物链或食物网进行迁移或生物放大．吸收了量子点（ＱＤｓ）的绿藻能将ＱＤｓ迁移到以绿
藻为食的网纹蚤体内［３６］． Ｈｏｌｂｒｏｏｋ等［３７］也发现羧基化和生物酰化的ＱＤｓ都能通过食物链从纤毛虫体
内迁移到轮虫体内，而水溶液暴露的轮虫则不能富集环境中的这些ＱＤｓ，说明食物链很可能成为高营养
级水生生物吸收富集纳米材料的一种重要途径．朱小山等［３８］发现捕食受ＴｉＯ２纳米颗粒污染的大型蚤
后，斑马鱼体内的ＴｉＯ２负荷明显高于水环境．该研究证明ＴｉＯ２通过食物链发生了迁移，但未见生物放
大．纳米材料的食物链迁移和生物放大具有潜在危险，最终很可能会对人类和整个生态系统造成严重影
响．因此，进一步了解纳米材料的环境迁移和生物放大具有现实意义．

３　 纳米材料对水生生物的毒性效应
关于纳米材料对水生生物的毒性效应研究较多，表１列出了部分毒性测试的情况，可看出除了传统

的急性毒性测试外，更多的研究已关注其亚致死效应，如对生物的生殖和呼吸的影响，胚胎毒性
等［３３，３９４０］．但是这些研究多是针对淡水生物，而海水生物较少［４１］．另外，毒性机理尚未明确．现有的关于
机理的假设主要为：①分散剂和配制纳米材料的方法致毒．早期研究表明，四氢呋喃（ＴＨＦ）分散的ｎＣ６０
使大嘴黑鲈鱼的脑部发生脂质过氧化［３］． Ｈｅｎｒｙ等［４２］在此基础上进一步验证，发现在ＴＨＦｎＣ６０和ＴＨＦ
水溶液中暴露后，斑马鱼的１８２个基因发生改变．虽然两种溶液中均未检出ＴＨＦ，但却检出了ＴＨＦ的氧
化产物γ丁内酯和四氢２呋喃．说明虽然很多实验都认为氮气能吹脱掉ＴＨＦ，但是却不能确保排除其
氧化产物的毒性干扰．②有毒金属的泄露．包裹着无毒聚合物的量子点ＣｄＳｅ ／ ＺｎＳ对大型蚤仍造成毒性，
检测发现Ｃｄ２ ＋，说明量子点的溶解和有毒金属离子外泄可能是造成毒性的原因［１８］． ③能量转换异常．
ＣｕＯ聚苯乙烯纳米颗粒可干扰衣藻光合作用中的电子转运，导致能量以非光合途径大量耗散［４３］．④细
胞破损．大型蚤在低剂量的Ｃ６０水溶液中暴露２１ ｄ后，消化道细胞结构明显被破坏［４４］．⑤氧化胁迫．抗氧
化基因的表达和相关酶的活力变化表明活性氧簇（ＲＯＳ）的产生导致了氧化损伤［４，４５４８］．⑥基因损伤．一
些纳米材料能使ＤＮＡ双链断裂，破坏了ＤＮＡ的完整性，从而产生不利于生物的毒理效应［４９５０］．
３． １　 大型蚤

大型蚤为淡水甲壳类动物，是广泛用于水生毒理实验中的一种标准模式生物．如表１所示，多种纳
米材料都能对大型蚤产生不同程度的毒性．目前研究中采用的毒性终点有致死率、繁殖能力、细胞毒性、
行为及生理变化（如跳跃频率、后腹弯曲运动、心跳速率）等［３２，４４，５１］．此外，还有研究将相关酶或基因的
表达作为指示终点，从分子水平上进一步研究了纳米材料对大型蚤的毒性，这些指示终点可作为毒性标
记物应用于今后的研究中［４，５０］．
３． １． １　 致死率

纳米材料暴露使大型蚤致死的原因很多．首先，可能和纳米材料水性分散液的配置方法有关．如
ＴＨＦｎＣ６０只要５ ｍｇ·Ｌ －１就能使实验的大型蚤达到最大死亡率，而水溶的ｎＣ６０则要到１００ ｍｇ·Ｌ －１时才有
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明显死亡率［４］，毒性差异可能是残留的ＴＨＦ或是其代谢产物导致的．因此需要建立标准的溶液配制原
则，使得今后的数据更具有可比性．其次，纳米材料的粒径大小可能也会影响毒性，但是不能陷入尺寸越
小毒性越大的认识误区．如表１所示，纳米ＺｎＯ的ＬＣ５０值就比常规ＺｎＯ的要偏大［１５］，２ ｎｍ ＱＤｓ ＋ ＭＵＡ
（１１巯基十一烷基）的ＥＣ５０也比５ ｎｍ ＱＤｓ ＋ ＭＵＡ的大［１８］．再次，纳米颗粒的本身特性和组成也是影响
毒性的关键因素． Ｌｉ［５２］等发现ＡｇＮＰ对大型蚤的致死毒性和ＡｇＮＰ的尺寸大小没有太大关系，而组成起
决定作用．当Ａｇ和Ａｕ的比例从８∶２变为２∶８后，ＬＣ５０从１５ μｇ·Ｌ －１下降到１２ μｇ·Ｌ －１ ．说明Ａｇ毒性比
Ａｕ更大．最后，实验的时间长短也有影响．同样的纳米ＴｉＯ２，当实验延续到７２ ｈ时，对大型蚤的ＬＣ５０比
４８ ｈ的小了１００倍左右［５３］．这对传统毒理实验的适用范围提出了挑战和质疑．
３． １． ２　 发育繁殖等

如表１所示，纳米材料还能干扰大型蚤的生殖循环． ｎＣ６０可使大型蚤子代的成熟时间延迟，且孕期
受到暴露的大型蚤失去了再繁殖的能力［３２］，这种生殖衰退很可能影响种群数量．对于ＴｉＯ２和ＺｎＯ，大型
蚤的繁殖能力是比致死率更敏感的指示终点［５４］．另外，纳米材料的亚致死毒性还体现在大型蚤生理行
为的改变：ｎＣ６０能加快心跳速率，Ｃ６０ＨｘＣ７０Ｈｘ和ｎＣ６０能使大型蚤的跳跃速率及附属器官的运动增加，造成
掠食行为增加和生殖衰退．
３． １． ３　 分子水平

大型蚤的生化研究较多，但一些研究从分子水平上给出更深层次的诠释． ＣｅＯ２使大型蚤ＤＮＡ链的
断裂增加，基因完整性被破坏导致死亡率升高［５０］．如果纳米材料对大型蚤产生氧化胁迫，那么一些具有
抗氧化功能的酶如谷胱甘肽巯基转移酶（ＧＳＴ）和过氧化氢酶（ＣＡＴ）的活力会相应地发生变化，可作为
氧化胁迫发生的生物标志物［４］．
３． ２　 鱼

鱼有多种摄取纳米材料的途径． Ｈａｎｄｙ等［５５］认为鱼类可通过鳃丝微环境的物质交换，口、嗅球、眼
和生殖泌尿孔等表面小孔和肠道内的胞吞作用摄入纳米材料．此外，纳米材料也可通过体表皮肤进入，
但是这种可能性较小．因为鱼的外皮分泌粘液，纳米材料通常会被粘附，但也不排除亲脂物质慢慢透过
细胞膜的可能．鱼类毒性研究中常用的指示终点有胚胎发育情况（孵化时间、畸形、幼鱼体长等）、死亡
率、抗氧化基因的表达或酶的变化、病理学分析（如鳃丝水肿）和行为观察等［４１，４８，５６５７］．
３． ２． １　 致死率

纳米材料对成鱼和胚胎都有致死的可能．分散剂是影响毒性的重要因素，同样０． ５ ｍｇ·Ｌ －１的暴露
浓度下，ＴＨＦ制备的Ｃ６０溶液中，斑马鱼在６—１６ ｈ内１００％死亡，而水力搅拌的Ｃ６０溶液中４８ ｈ内没有
斑马鱼死亡［５７］．相似研究还发现斑马鱼的致死率呈ＴＨＦ剂量依赖型［４２］．此外，致死率还与其暴露浓度
有关，５０ ｍｇ·Ｌ －１和１００ ｍｇ·Ｌ －１高浓度的ＺｎＯ能使斑马鱼胚胎死亡，但低于２５ ｍｇ·Ｌ －１时则无死亡［３９］．
３． ２． ２　 发育繁殖

纳米材料对鱼胚胎的毒性效应主要表现为影响孵化率和孵化时间．如表１所示，纳米ＺｎＯ能延迟斑
马鱼卵的孵化，减小孵化率，使幼鱼产生畸形或心包囊肿［１６，３９］．由于孵化酶含有锌，因此纳米ＺｎＯ可能
干扰了孵化酶的正常功能，造成孵化延迟［３９］．单壁碳纳米管（ＳＷＮＴｓ）和Ｃ６０也会使斑马鱼卵的孵化时间
延长，Ｃｈｅｎｇ等［５８］将原因归结为ＳＷＮＴｓ不纯，认为是其中含有的Ｃｏ和Ｎｉ等重金属造成的毒性．朱小山
等［４８］认为Ｃ６０的胚胎毒性源于自由基和氧化胁迫，因为添加谷胱甘肽后，胚胎毒性减弱．纳米材料还能
使鱼产生病理和行为学的变化：ＴｉＯ２和纳米Ｆｅ使鱼游动迟缓，鳃丝水肿等［４６４７］．还有研究［４０］从基础代
谢率（ＢＭＲ）和临界氧压（Ｐｃｒｉｔ）角度探究了ＡｇＮＰｓ和Ａｇ ＋对欧亚鲈鱼的呼吸毒性，发现３８６ μｇ·Ｌ －１ Ａｇ ＋
使ＢＭＲ升高，３００ μｇ·Ｌ －１的ＡｇＮＰｓ使Ｐｃｒｉｔ升高了５０％ ．氧气含量如果低于临界氧压，那么鱼的有氧代谢
就不能正常维持，Ｐｃｒｉｔ的升高说明鱼对缺氧的耐受能力减弱．
３． ２． ３　 分子水平

分子水平的研究主要从鱼的基因改变，抗氧化基因的表达和酶的变化等角度研究纳米材料的毒性．
Ｃｈｏｉ等［４９］发现斑马鱼肝脏中ＤＮＡ双链破裂标记物γＨ２ＡＸ及ｐ５３得以表达，证明ＡｇＮＰｓ能诱导ＤＮＡ
损伤；另外，与ｐ５３相关的促凋亡基因Ｂａｘ、Ｎｏｘａ、ｐ２１受到ＡｇＮＰｓ的正调节，表明氧化胁迫和细胞凋亡
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与ＡｇＮＰ在成年斑马鱼的肝中的毒性有关．此外，当鱼受到纳米材料（如ＴｉＯ２、Ｃ６０、纳米Ｆｅ）的氧化损伤
时，超氧化物歧化酶（ＳＯＤ）、过氧化氢酶（ＣＡＴ）及过氧化物酶（ＰＯＤ）的活力会降低，而作为氧化副产物
的丙二醛（ＭＤＡ）的浓度则会升高［４６４７，５６］．
３． ３　 藻类

纳米材料的藻毒性主要是对其光合作用的影响，如改变叶绿素含量或是干扰光合电子转运，使藻类
消耗大量能量．有研究表明ＰＡＭＡＭ树状高分子会影响衣藻的叶绿素含量，从而改变光合作用［５９］．还有
的观点认为光合作用受到损害的原因是活性氧簇的产生，光合电子转运受抑制导致能量以非光合途径
大量耗散［４３］．此外，人们仍未明确究竟是金属纳米颗粒还是溶解态金属离子产生了藻毒性［６０６１］．以上只
是关于藻毒性机理的猜测，还没有足够充分的证据，因此日后关于机理的研究任重道远．

表１　 纳米材料对水生生物的毒性效应
Ｔａｂｌｅ １　 Ｔｏｘｉｃｔｙ ｏｆ ｎａｎｏｍａｔｅｒｉａｌｓ ｔｏ ａｑｕａｔｉｃ ｏｒｇａｎｉｓｍｓ

受试生物 纳米材料种类 指示终点／观察的效应 结果 参考文献
ｎＣ６０ 细胞损伤 消化道上皮细胞超微结构被破坏 ［４４］

亚致死毒性 生殖循环受干扰 ［３２］

大型蚤
Ａｌ２Ｏ３，ＴｉＯ２，ＺｎＯ，
ＳＷＮＴｓ，ＭＷＮＴｓ，
Ｃ６０，炭黑

４８ ｈ ＬＣ５０值（ｍｇ·Ｌ －１）：

Ａｌ２Ｏ３：１６２． ３９２ ＞ ５００ （常规颗粒）
ＴｉＯ２：１４３． ３８７ ＞ ５００ （常规颗粒）
ＺｎＯ：１． ５１１ １． ２５０ （常规颗粒）
ＳＷＮＴｓ：２． ４２５
ＭＷＮＴｓ：２２． ７５１
Ｃ６０：１０． ５１５
炭黑：６１． ５４７

［１５］

ＱＤｓ （ＣｄＳｅ ／ ＺｎＯ） ４８ ｈ ＥＣ５０值（ｍｇ·Ｌ －１）
２ ｎｍ ＱＤ ＋ ＰＥＯ：０． ７７
５ ｎｍ ＱＤ ＋ ＰＥＯ：３． ８４
２ ｎｍ ＱＤ ＋ ＭＵＡ：０． ３５
５ ｎｍ ＱＤ ＋ ＭＵＡ：０． １１

［１８］

ＴｉＯ２
７２ ｈ ＬＣ５０值（ｍｇ·Ｌ －１）
２１ ｄ生物富集

ＬＣ５０：２． ０２
生长明显延缓，生殖功能受影响 ［５３］

ＡｇＮＰ 肝毒性 ＤＮＡ损伤，ＭＴ２ ｍＲＮＡ受到诱导，
ＣＡＴ和谷胱甘肽ｍＲＮＡ减少 ［４９］

斑马鱼
ＺｎＯ 胚胎毒性 孵化率减小，孵化速度减慢，

胚胎发育受不良影响 ［１６，３９］
金鲫 ｎＣ６０ ３２ ｄ慢性毒性 氧化胁迫，生长抑制 ［５６］
黑头呆鱼 ｎＣ６０ ４８ ｈ ＬＣ５０值（ｍｇ·Ｌ －１）

ＴＨＦｎＣ６０：０． ８
水溶ｎＣ６０：＞ ３５ ［５７］

欧亚鲈鱼 ＡｇＮＰ 氧气消耗 呼吸应力（ＢＭＲ和Ｐｃｒｉｔ升高） ［４０］

绿藻
ＺｎＯ，ＣｕＯ，ＴｉＯ２ ７２ ｈ ＥＣ５０值（ｍｇ·Ｌ －１）

ＺｎＯ：０． ０４
ＣｕＯ：０． ７１ １１． ５５ （常规颗粒）
ＴｉＯ２：５． ８３ ３５． ９０ （常规颗粒）

［６０］

ＮＯＥＣ （ｍｇ·Ｌ －１）：
ＺｎＯ：０． ０２
ＣｕＯ：０． ４２ ８． ０３ （常规颗粒）
ＴｉＯ２：０． ９８ １０． １０（常规颗粒）

衣藻 ＰＡＭＡＭ树状高分子 ７２ ｈ急性毒性 细胞存活减少，叶绿素ａ含量增加 ［５９］

紫贻贝 ＮＣＢ，Ｃ６０，
ＴｉＯ２，ＳｉＯ２

氧自由基的产生
溶酶体膜的稳定性

使过氧化氢酶活性增强：
ＳｉＯ２ ＞ ＮＣＢ≈ＴｉＯ２ ＞ Ｃ６０
破坏溶酶体膜完整性：
ＮＣＢＣ６０ ＞ ＴｉＯ２ ＞ ＳｉＯ２

［４５］

牡蛎 ＡｇＮＰ 胚胎发育 发育延迟，ＭＴ ｍＲＮＡ表达受诱导，
溶酶体膜不完整 ［６２］

　 　 注：ＬＣ５０，半数致死浓度；ＥＣ５０，半数效应浓度；ＮＯＥＣ，无可见效应浓度；ＮＣＢ，纳米炭黑．

３． ４　 贝类
软体动物贻贝、牡蛎等作为自然水环境中的常见生物，也是多种纳米材料的影响对象之一．与藻类

等相比，软体动物具有了新的细胞内化功能如胞吞和胞噬，使得细胞免疫系统很容易受到纳米材料的攻
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击． Ｃａｎｅｓｉ等［４５］发现Ｃ６０和ＴｉＯ２等使海水贻贝消化腺中的溶酶体膜失去稳定，脂褐质堆积．他们将其原
因归结为氧自由基的产生，因为一系列抗氧化酶如ＣＡＴ、ＧＳＴ的活力发生了改变．这与Ｒｉｎｇｗｏｏｄ等［６２］

的结果相似，后者实验中ＡｇＮＰｓ也使牡蛎溶酶体破损，ＭＴ ｍＲＮＡ的表达水平上升，但是目前关于ＡｇＮＰｓ
的最大问题是：毒性究竟来自于Ａｇ ＋还是ＡｇＮＰ，或者两者皆有？

４　 纳米材料对其它物质生态毒理效应的影响
自然水环境是一个复合体系，纳米材料常常与多种物质共存，如腐植酸（ＨＡ）等溶解态性有机质

（ＤＯＭ）、钙盐和镁盐、人类活动产生的有机污染物、重金属等．因此，仅研究纳米材料本身的环境效应是
不够的，还需考虑和其它有毒环境污染物共存时的影响，以便更为客观和科学地评价纳米材料的环境风
险．对于依靠自由溶解态浓度产生毒性的污染物而言，纳米材料的吸附能使污染物的自由溶解态浓度减
少，因而削弱累积程度和毒性［１０，１３］．但是纳米材料也能使一些污染物的富集和毒性增强，其机理可能有
以下几种：①纳米材料本身无毒但易被生物摄入吸收，被纳米材料吸附的污染物随之进入生物体内，即
所谓的载体效应［１１，６３６４］，如ＴｉＯ２有助于Ｃｄ在斑马鱼体内富集［１２］．②如果纳米材料本身有毒，则此时的
毒性可能为联合毒性［６７］．③纳米材料的竞争吸附． ＭＷＮＴｓ的存在使ＮＯＭ不易吸附Ｃｕ２ ＋，此时Ｃｕ２ ＋自
由浓度较大，累积程度和毒性均大于ＭＷＮＴｓ不存在时［６６］．吸附作用很复杂，可能与纳米材料的表面积、
微孔体积、污染物的疏水性和分子大小等有关，即便两种物质各自的吸附系数相近，但复合时的吸附效
果也不一定符合叠加原理［６７６８］．
４． １　 生物累积

一些纳米材料能通过吸附作用减弱其它污染物的生物有效性和累积．最新研究［１０］采用微耗损固相
微萃取技术（ｎｄＳＰＭＥ），以青

!

鱼为模式生物，研究了Ｃ６０对多种有机氯化合物（ＯＣＣｓ）的生物有效性影
响，发现Ｃ６０能使强疏水性的ＯＣＣｓ自由浓度减少８８． ４％，生物富集减少．但是，有时纳米材料却能增强
污染物的生物富集．金属ＴｉＯ２纳米颗粒与Ａｓ（Ⅲ、Ⅴ）共存时，能使Ａｓ（Ⅲ）和Ａｓ（Ⅴ）在鲤鱼体内的富集
浓度分别增加４４％和１３２％ ［１１，６４］．另外，ＴｉＯ２与ＨＡ的复合体系中纳米材料结合态的Ｃｄ也具有生物有
效性，其原因尚待研究［１２］．
４． ２　 毒性效应

如前所述，纳米材料可使污染物自由溶解态浓度减少而削减毒性． ｎＣ６０可在短期内保护大型蚤的细
胞不受紫外辐射和荧蒽光致毒性的伤害［４４］．但是纳米材料也能加强污染物的毒性．溶血卵磷脂包裹的
单壁碳纳米管（ＬＰＣＳＷＮＴｓ）和Ｃｕ共存时使得大型蚤所受毒性增强［６５］．之前类似的研究［６９］指出大型蚤
能以溶血卵磷脂（ＬＰＣ）为食而排出ＳＷＮＴｓ，因此研究者认为Ｃｕ很可能是与无毒的ＬＰＣ结合在一起，然
后进入食道的上皮细胞中产生毒性．但是由于大型蚤体内也存在大量ＳＷＮＴｓ，所以不能排除联合毒性
的可能． Ｃ６０能吸附８０％的菲，但菲对绿藻和大型蚤的毒性却分别增加了０． ６倍和１０倍［６３］，相似地，
３０ ｎｍ的ＴｉＯ２能快速吸附Ｃｄ２ ＋，但却加剧了对绿藻生长的抑制［７０］，说明自由浓度的减少不一定意味着
毒性减弱，结合态物质很可能也具有生物有效性．另外，阿特拉津在低浓度时对大型蚤的生殖没有影响，
但在与水溶性Ｃ６０共存时就能使大型蚤的生殖数量显著减少，使青!

鱼的胚胎孵化时间延长［７１］．这些研
究关于纳米材料与污染物共存时的毒性机理尚不明确，需要进一步证明．

５　 研究展望
纳米材料对水生生物的生态毒理效应研究还未成熟，尤其是机理研究还很缺乏．纳米材料的特殊性

质使得它们的研究方法不同于传统毒理学，今后还需加强以下几个方面的研究：（１）真实水环境中纳米
材料的定量和表征．该研究有利于评价实际环境中纳米材料的环境风险．（２）试验方法的标准化和毒性
机制．纳米材料的水溶液制备方法以及毒性测试方法应该有标准方法，这样才能实现相关实验数据之间
的可比性，从而便于研究毒性机制．（３）纳米材料在水生生物中的吸收机制．揭示生物吸收机制，证明纳
米材料是否具有食物链迁移性，是纳米材料水生态环境风险评价的重要依据．（４）纳米材料对其它环境
污染物的毒性效应和生物有效性的影响．纳米材料对其它物质的影响可能远远超过纳米材料自身，是未
来需关注的重点．
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