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第 ３７ 卷　 第 ４ 期

２０１８ 年　 　 ４ 月

环　 境　 化　 学

ＥＮＶＩＲＯＮＭＥＮＴＡＬ ＣＨＥＭＩＳＴＲＹ
Ｖｏｌ． ３７， Ｎｏ． ４
Ａｐｒｉｌ ２０１８

　 ２０１７ 年 ８ 月 １５ 日收稿（Ｒｅｃｅｉｖｅｄ： Ａｕｇｕｓｔ １５， ２０１７） ．

　 ∗国家自然科学基金青年基金 （２１３０７０１９），海洋公益性行业科研专项（２０１５０５０３４），国家重点研发计划重点专项（２０１６ＹＦＣ１４０２４０５）

和青岛海洋科学与技术国家实验室海洋渔业科学与食物产出过程功能实验室开放课题（２０１６ＬＭＦＳ⁃Ｂ１９）资助．

Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｈｉｎａ （２１３０７０１９）， ｔｈｅ Ｐｕｂｌｉｃ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｆｕｎｄｓ Ｐｒｏｊｅｃｔｓ ｏｆ

Ｏｃｅａｎ（２０１５０５０３４）， ｔｈｅ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｋｅｙ Ｒｅｓｅａｒｃｈ ａｎｄ Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ Ｐｒｏｇｒａｍ（２０１６ＹＦＣ１４０２４０５） ａｎｄ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｆｏｒ Ｍａｒｉｎｅ Ｆｉｓｈｅｒｉｅｓ Ｓｃｉｅｎｃｅ

ａｎｄ Ｆｏｏｄ Ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ Ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ， Ｑｉｎｇｄａｏ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｆｏｒ Ｍａｒｉｎｅ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ （２０１６ＬＭＦＳ⁃Ｂ１９）．

　 ∗∗通讯联系人，Ｔｅｌ：０５７１⁃８１９６３２２０， Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｊｍｐａｎ＠ ｓｉｏ．ｏｒｇ．ｃｎ

Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ａｕｔｈｏｒ， Ｔｅｌ：０５７１⁃８１９６３２２０，Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｊｍｐａｎ＠ ｓｉｏ．ｏｒｇ．ｃｎ

ＤＯＩ：１０．７５２４ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．０２５４⁃６１０８．２０１７０８１５０６
章哲超，胡佶，刘淑霞，等．纳米二氧化硅与汞（Ｈｇ２＋ ）对中肋骨条藻（ Ｓｋｅｌｅｔｏｎｅｍａ ｃｏｓｔａｔｕｍ）的联合毒性效应［ Ｊ］ ．环境化学，２０１８，３７（４）：
６６１⁃６６９．
ＺＨＡＮＧ Ｚｈｅｃｈａｏ， ＨＵ Ｊｉ， ＬＩＵ Ｓｈｕｘｉａ， ｅｔ ａｌ． Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｎａｎｏ⁃ＳｉＯ２ ｏｎ ｔｈｅ ｔｏｘｉｃｉｔｙ ｏｆ Ｈｇ２＋ ｔｏ Ｓｋｅｌｅｔｏｎｅｍａ ｃｏｓｔａｔｕｍ［ Ｊ］ ．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，
２０１８，３７（４）：６６１⁃６６９．

纳米二氧化硅与汞（Ｈｇ２＋ ）对中肋骨条藻
（Ｓｋｅｌｅｔｏｎｅｍａ ｃｏｓｔａｔｕｍ）的联合毒性效应∗

章哲超１　 胡　 佶１　 刘淑霞２　 张　 偲１　 刘小涯１　
叶陈军１　 潘建明１∗∗

（１． 国家海洋局第二海洋研究所，国家海洋局海洋生态系统与生物地球化学重点实验室， 杭州， ３１００１２；
２． 青岛海洋科学与技术国家实验室，海洋渔业科学与食物产出过程功能实验室， 青岛， ２６６０７１）

摘　 要　 随着纳米材料在日常生产生活中的广泛应用，部分纳米颗粒物不可避免地会通过废弃物排放等途径

进入海洋．当纳米颗粒物与海洋中的污染物（如与重金属）共存时，因其独特的物化特性往往会成为污染物的

良好载体并在生物体内累积，从而增加已有污染物和生物的相互作用，对海洋环境构成潜在的生态风险．已有

的研究更多关注单一纳米材料的生态毒性效应，有关纳米颗粒物与污染物的复合生物效应的研究较少．因此，
本文研究了已广泛应用的纳米 ＳｉＯ２ 与常见的重金属污染物 Ｈｇ２＋ 对东海常见海洋微藻⁃中肋骨条藻

（Ｓｋｅｌｅｔｏｎｅｍａ ｃｏｓｔａｔｕｍ）的联合毒性效应．结果表明，Ｈｇ２＋ 会抑制中肋骨条藻的生长，２４ ｈ⁃ＥＣ５０、４８ ｈ⁃ＥＣ５０ 和

７２ ｈ⁃ＥＣ５０值分别为 ５６．３ μｇ·Ｌ－１、５８．６ μｇ·Ｌ－１和 ３６．８ μｇ·Ｌ－１；低浓度的纳米 ＳｉＯ２（１ ｍｇ·Ｌ－１和 ５ ｍｇ·Ｌ－１）未对中

肋骨条藻的生长产生抑制作用，而较高浓度的纳米 ＳｉＯ２（≥１０ ｍｇ·Ｌ－１）会显著（Ｐ＜０．０５）抑制中肋骨条藻的生

长，并且提升微藻超氧化物歧化酶 ＳＯＤ 的活性，影响微藻的抗氧化系统．添加 １ ｍｇ·Ｌ－１纳米 ＳｉＯ２会增强 Ｈｇ２＋

对中肋骨条藻的生长抑制作用，Ｈｇ２＋ 的 ２４ ｈ⁃ＥＣ５０ 和 ４８ ｈ⁃ＥＣ５０ 分别下降至 ４１ μｇ·Ｌ－１ 和 ４３ μｇ·Ｌ－１，虽然

１ ｍｇ·Ｌ－１纳米 ＳｉＯ２本身没有对中肋骨条藻产生生长抑制作用，但是能够明显增强 Ｈｇ２＋对中肋骨条藻的毒性．
纳米 ＳｉＯ２对 Ｈｇ２＋有着较强的吸附能力，在 ６０ ｍｉｎ 时，１００ ｍｇ·Ｌ－１纳米 ＳｉＯ２对 １００ μｇ·Ｌ－１的 Ｈｇ２＋的吸附率为

９０．０８％，最大吸附量为 ５．９２ ｍｇ·ｇ－１ ．吸附了 Ｈｇ２＋的纳米 ＳｉＯ２在中肋骨条藻内的累积可能是造成这种协同毒性

的主要原因．
关键词　 纳米二氧化硅， 汞， 中肋骨条藻， 联合毒性， 重金属．

Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｎａｎｏ⁃ＳｉＯ２ｏｎ ｔｈｅ ｔｏｘｉｃｉｔｙ ｏｆ Ｈｇ２＋ ｔｏ Ｓｋｅｌｅｔｏｎｅｍａ ｃｏｓｔａｔｕｍ

ＺＨＡＮＧ Ｚｈｅｃｈａｏ１ 　 　 ＨＵ Ｊｉ１ 　 　 ＬＩＵ Ｓｈｕｘｉａ２ 　 　 ＺＨＡＮＧ Ｃａｉ１ 　 　 ＬＩＵ Ｘｉａｏｙａ１ 　 　
ＹＥ Ｃｈｅｎｊｕｎ１ 　 　 ＰＡＮ Ｊｉａｎｍｉｎｇ１∗∗

（１． Ｓｅｃｏｎｄ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ Ｏｃｅａｎｏｇｒａｐｈｙ， Ｈａｎｇｚｈｏｕ， ３１００１２， Ｃｈｉｎａ；　 ２． Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｆｏｒ Ｍａｒｉｎｅ Ｆｉｓｈｅｒｉｅｓ Ｓｃｉｅｎｃｅ
ａｎｄ Ｆｏｏｄ Ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ Ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ， Ｑｉｎｇｄａｏ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｆｏｒ Ｍａｒｉｎｅ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， Ｑｉｎｇｄａｏ， ２６６０７１， Ｃｈｉｎａ）



hjh
x.r

cee
s.a

c.c
n

６６２　　 环　 　 境　 　 化　 　 学 ３７ 卷

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｗｉｄｅ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｎａｎｏｍａｔｅｒｉａｌｓ ｉｎ ｏｕｒ ｌｉｆｅ， ａ ｃｅｒｔａｉｎ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ
（ＮＰｓ） ｗｉｌｌ ｂｅ ｒｅｌｅａｓｅｄ ｉｎｔｏ ｔｈｅ ｏｃｅａｎ ｉｎｅｖｉｔａｂｌｙ ｔｈｒｏｕｇｈ ｗａｓｔｅ ｄｉｓｃｈａｒｇｅ． Ｗｈｅｎ ｔｈｅｓｅ ｒｅｌｅａｓｅｄ ＮＰｓ
ｉｎｔｅｒａｃｔ ｗｉｔｈ ｃｏｎｔａｍｉｎａｎｔｓ ｓｕｃｈ ａｓ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌｓ ｉｎ ｔｈｅ ｏｃｅａｎ， ｔｈｅｙ ｃａｎ ａｃｔ ａｓ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｃａｒｒｉｅｒｓ ｏｆ
ｃｏｎｔａｍｉｎａｎｔｓ ａｎｄ ａｃｃｍｕｌａｔｅ ｉｎ ｏｒｇａｎｉｓｍｓ ｔｏ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ｃｏｎｔａｍｉｎａｎｔｓ ａｎｄ
ｏｒｇａｎｉｓｍｓ， ｗｈｉｃｈ ｐｏｓｅｓ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｅｃｏｌｏｇｉｃａｌ ｒｉｓｋｓ ｔｏ ｍａｒｉｎｅ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ． Ｍｏｓｔ ｐｒｅｖｉｏｕｓ ｒｅｐｏｒｔｓ
ｆｏｃｕｓｅｄ ｏｎ ｅｃｏ⁃ｔｏｘｉｃ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｓｉｎｇｌｅ ｎａｎｏｍａｔｅｒｉａｌｓ． Ｔｈｅｒｅ ａｒｅ ｆｅｗ ｒｅｐｏｒｔｓ ａｂｏｕｔ ｔｈｅ ｊｏｉｎｔ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ
ｎａｎｏｍｅｔｅｒ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｅｘｉｓｔｅｄ ｗｉｔｈ ｏｔｈｅｒ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ． Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅ， ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｎａｎｏ⁃ＳｉＯ２ ｏｎ ｔｈｅ ｔｏｘｉｃｉｔｙ ｏｆ
Ｈｇ２＋ ｔｏ Ｓｋｅｌｅｔｏｎｅｍａ ｃｏｓｔａｔｕｍａ ｗｅｒｅ ｓｔｕｄｉｅｄ ｉｎ ｔｈｉｓ ｗｏｒｋ． Ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ Ｈｇ２＋ ｉｎｈｉｂｉｔｅｄ ｔｈｅ
ｇｒｏｗｔｈ ｏｆ Ｓｋｅｌｅｔｏｎｅｍａ ｃｏｓｔａｔｕｍ． Ｔｈｅ ＥＣ５０ ｏｆ Ｈｇ２＋ ａｆｔｅｒ ２４ ｈ， ４８ ｈ， ａｎｄ ７２ ｈ ｗａｓ ５６．３ μｇ·Ｌ－１，
５８．６ μｇ·Ｌ－１ ａｎｄ ３６． ８ μｇ·Ｌ－１， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｎａｎｏ⁃ＳｉＯ２ ｏｆ ｌｏｗ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ （ １ ｍｇ·Ｌ－１ ａｎｄ
５ ｍｇ·Ｌ－１） ｄｉｄ ｎｏｔ ｉｎｈｉｂｉｔ ｔｈｅ ｇｒｏｗｔｈ ｏｆ Ｓｋｅｌｅｔｏｎｅｍａ ｃｏｓｔａｔｕｍ． Ｈｏｗｅｖｅｒ， ｎａｎｏ⁃ＳｉＯ２ ｏｆ ｈｉｇｈ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ （１０ ｍｇ·Ｌ－１ ｏｒ ｈｉｇｈｅｒ） ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙ（Ｐ＜０．０５） ｉｎｈｉｂｉｔｅｄ ｔｈｅ ｇｒｏｗｔｈ ｏｆ Ｓｋｅｌｅｔｏｎｅｍａ
ｃｏｓｔａｔｕｍ ａｎｄ ｐｒｏｍｏｔｅｄ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｓｕｐｅｒｏｘｉｄｅ ｄｉｓｍｕｔａｓｅ （ ＳＯＤ） ｔｏ ａｆｆｅｃｔ ａｎｔｉｏｘｉｄａｎｔ ｓｙｓｔｅｍ ｏｆ ｔｈｅ
ｍａｒｉｎｅ ｍｉｃｒｏａｌｇａｅ． Ｔｈｅ ｉｎｈｉｂｉｔｉｏｎ ｏｆ Ｈｇ２＋ ｔｏ ｔｈｅ ｇｒｏｗｔｈ ｏｆ Ｓｋｅｌｅｔｏｎｅｍａ ｃｏｓｔａｔｕｍ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｗｉｔｈ ｔｈｅ
ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｆ （ｍｇ·Ｌ－１） ｎａｎｏ⁃ＳｉＯ２ ｗｈｉｃｈ ｌｏｗｅｄ ２４ ｈ⁃ＥＣ５０ ａｎｄ ４８ ｈ⁃ＥＣ５０ ｏｆ Ｈｇ２＋ ｔｏ ４１ μｇ·Ｌ－１ ａｎｄ
４３ μｇ·Ｌ－１， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｎａｎｏ⁃ＳｉＯ２ ｏｆ １ ｍｇ·Ｌ－１ ｄｉｄ ｎｏｔ ｉｎｈｉｂｉｔ ｔｈｅ ｇｒｏｗｔｈ ｏｆ ａｌｇａｅ ｂｕｔ ｅｎｈａｎｃｅｄ ｔｈｅ
ｔｏｘｉｃｉｔｙ ｏｆ Ｈｇ２＋ ｔｏ Ｓｋｅｌｅｔｏｎｅｍａ ｃｏｓｔａｔｕｍ． Ｎａｎｏ⁃ ＳｉＯ２ ｈａｄ ｓｔｒｏｎｇ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ ｆｏｒ Ｈｇ２＋ ． Ｔｈｅ
ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ １００ μｇ·Ｌ－１ Ｈｇ２＋ ｔｏ １００ ｍｇ·Ｌ－１ ｎａｎｏ⁃ＳｉＯ２ ｉｎ ６０ ｍｉｎ ｗａｓ ９０． ０８％， ｗｉｔｈ ｔｈｅ
ｍａｘｉｍｕｍ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ ｏｆ ５．９２ ｍｇ·ｇ－１ ．Ａｃｃｕｍｕｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｎａｎｏ⁃ＳｉＯ２ ａｄｓｏｒｂｅｄ ｗｉｔｈ Ｈｇ２＋ ｉｎｓｉｄｅ
ｔｈｅ ｍｉｃｒｏ ａｌｇａｅ ｍｉｇｈｔ ｂｅ ｔｈｅ ｍａｉｎ ｒｅａｓｏｎ ｆｏｒ ｔｈｅ ｊｏｉｎｔ ｅｆｆｅｃｔｓ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｎａｎｏ⁃ＳｉＯ２， Ｈｇ２＋， Ｓｋｅｌｅｔｏｎｅｍａ ｃｏｓｔａｔｕｍ， ｊｏｉｎｔ ｅｆｆｅｃｔ， ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌ．

近年来，随着纳米技术的日趋成熟和纳米材料的产业化水平逐步提升，我国纳米材料行业迎来了一

个飞速发展阶段．在众多纳米材料中，纳米 ＳｉＯ２被广泛应用于工业生产，如复合材料改性、陶瓷材料增

韧、以及新型涂料改性等，除此之外在医药、化妆品、食品、农业等领域也有巨大的应用潜力［１⁃２］ ．然而，不
论是在生产、使用、废弃的任何一个阶段中，部分纳米 ＳｉＯ２会不可避免得进入到环境中，经过空气携带、
雨水冲刷和地表径流而最终汇入海洋［３］ ．纳米 ＳｉＯ２不同于常规的 ＳｉＯ２，它在三维空间中至少有一维处于

纳米尺度范围（１—１００ ｎｍ），比表面积大，一般可以达到 ６４０—７００ ｍ２·ｇ－１，同时还具有独特的尺寸效应、
体积效应和量子隧道效应［４⁃５］ ．当纳米 ＳｉＯ２进入海洋之后，由于其独特的导电性、光学特性和反应活性，
可能会对浮游生物产生毒性，并且通过食物链进行传递，最终对海洋生态系统造成一定程度的危害［６］ ．
已有研究表明，纳米二氧化硅（ｎＳｉＯ２）会显著抑制斑马鱼胚胎发育，其 ４８ ｈ 的 ＬＣ５０值为 ２４０ ｍｇ·Ｌ－１ ［７］ ．纳
米二氧化硅（ｎＳｉＯ２）还会对大型蚤产生明显的毒性效应，其 ２４ ｈ 的 ＥＣ５０值为 １４８．９ ｍｇ·Ｌ－１ ［８］ ．除此之外，
纳米二氧化硅（ｎＳｉＯ２）还会明显影响秀丽隐杆线虫的生长发育，使其后代出现发育和运动异常（Ｐ＜
０．０１） ［９］ ．

海洋环境中往往存在多种污染物，如重金属、有机污染物等，进入海洋中的纳米颗粒物可能会与其

它污染物产生联合毒性效应［１０］ ．目前，纳米材料与其它污染物的联合毒性效应的研究主要集中在淡水

生物，针对海洋生物的研究报道相对较少，例如：纳米碳能够降低三丁基锡对大型溞的毒性效应，４８ ｈ 的

ＥＣ５０值从 １．６—３．２ ｍｇ·Ｌ－１提高到了 ６．７—９．３ ｍｇ·Ｌ－１ ［１１］ ．复合纳米碳管却能够增强卡巴呋喃对罗非鱼的

毒性效应，９６ ｈ 的 ＬＣ５０值由 ２．４ ｍｇ·Ｌ－１降低至 ０．５ ｍｇ·Ｌ－１ ［１２］ ．纳米 ＺｎＯ 能够提高 Ｃｄ２＋和 Ｐｂ２＋在银合欢籽

苗细胞内的累积，分别从 １２５３．１ ｍｇ·ｋｇ－１和 １０２６．８ ｍｇ·ｋｇ－１提升到 １８６３．５ ｍｇ·ｋｇ－１和 １３４３．４ ｍｇ·ｋｇ－１ ［１３］ ．
除此之外，也有研究证实纳米 Ａｌ２Ｏ３可以降低 Ｃｕ２＋对斜生栅藻的毒性效应的影响，实验结果显示尤其是

在高浓度 Ｃｕ２＋条件下（０．２ ｍｇ·Ｌ－１和 ０．５ ｍｇ·Ｌ－１），纳米 Ａｌ２Ｏ３可以显著（Ｐ＜ ０．０５）降低 Ｃｕ２＋对斜生栅藻

的生长抑制［１４］ ．由此可见，纳米颗粒物和其他污染物的联合毒性效应结果受纳米材料种类、共存污染物

的性质、受试生物的种类、实验条件及环境设定等多种因素的影响．目前针对纳米颗粒物和重金属对海
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洋浮游植物联合毒性的有关研究工作报道较少．
本文以中国东部沿海常见的海洋微藻中肋骨条藻作为受试生物，选取具有潜在海洋生态风险的重

金属 Ｈｇ２＋ ［１５］和纳米 ＳｉＯ２进行联合毒性研究，并对其相互作用和毒性机理进行初步探究．

１　 材料与方法（Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

１．１　 实验材料

１．１．１　 试剂溶液

Ｈｇ 单元素标准溶液（１０００ ± ２ ｍｇ·Ｌ－１）购自国家有色金属及电子材料分析测试中心；纳米 ＳｉＯ２（纯
度 ９９．５％，粒径 １５ ｎｍ）．
１．１．２　 藻液培养

中肋骨条藻（Ｓｋｅｌｅｔｏｎｅｍａ ｃｏｓｔａｔｕｍ），购自中国科学院海洋研究所．海水取自南大洋的开阔海域，盐度

为 ３４‰，用孔径 ０．２２ μｍ 的滤膜过滤后，１２１ ℃高压蒸汽灭菌．ｆ ／ ２ 培养液中的 ＥＤＴＡ 能与重金属发生络

合反应，会影响重金属的毒性效应［１６］，因此本实验中采用改进之后的 ｆ ／ ２ 培养液，ＮａＮＯ３最终浓度为

１．１０×１０－４ｍｏｌ·Ｌ－１和 ＮａＨ２ＰＯ４为 ０．４５×１０－５ ｍｏｌ·Ｌ－１，无 ＥＤＴＡ 组分．培养条件为：温度 ２０±０．５ ℃，明暗周

期 １２ ｈ：１２ ｈ，光照强度 ４０００ ｌｕｘ．
１．２　 实验方法

１．２．１　 Ｈｇ２＋和纳米 ＳｉＯ２单独对中肋骨条藻毒性测定

（１）实验设置

实验前选择处于指数生长期的中肋骨条藻，将其用改进培养液清洗若干次后在 ＪＢ ／ Ｔ６８２３ 光照培养

箱（上海博讯实业有限公司医疗设备厂）中进行预培养．取预培养后的藻进行毒性实验，Ｈｇ２＋的暴露浓度

分别为 ０、１、５、１０、５０、１００、１５０ μｇ·Ｌ－１，纳米 ＳｉＯ２的暴露浓度分别为 ０、１、５、１０、２０、５０ ｍｇ·Ｌ－１ ．实验设置

３ 组平行样，每天早中晚各摇匀 １ 次，每隔 ２４ ｈ 使用 ７２３０Ｇ 可见分光光度计（上海仪电分析仪器有限公

司）测定藻密度，并绘制出生长曲线．
（２）纳米 ＳｉＯ２对中肋骨条藻抗氧化系统影响

取培养 ７２ ｈ 的藻液，使用南京建成生物研究所试剂盒和Ｍｕｌｔｉｓｋａｎ ＦＣ 型酶标仪（赛默飞世尔上海仪

器有限公司）进行蛋白浓度（ＢＣＡ），超氧化物歧化酶（ ＳＯＤ），还原型谷胱甘肽（ＧＳＨ），细胞丙二醛

（ＭＤＡ）测定．
１．２．２　 纳米 ＳｉＯ２对 Ｈｇ２＋的吸附

（１）纳米 ＳｉＯ２海水中形态观察

制备纳米 ＳｉＯ２悬浊液，使用 ｓｃｉｅｎｔｚ⁃ＩＩＤ 超声波细胞粉碎机（宁波新芝生物科技股份公司）超声破碎

５ ｍｉｎ，用扫描电子显微镜观察并拍照．
（２）纳米 ＳｉＯ２对 Ｈｇ２＋的吸附速率测定

配制一系列 Ｈｇ２＋ 与 ＳｉＯ２ 的混合溶液，单个样品体积为 １００ ｍＬ，溶液中 Ｈｇ２＋ 的初始浓度为

１５０ μｇ·Ｌ－１，纳米 ＳｉＯ２浓度为 １００ ｍｇ·Ｌ－１ ．在室温 ２０ ℃，转速 １３５ ｒ·ｍｉｎ－１下振荡混合，分别隔 ０、５、１０、
２０、３０、６０、１２０ ｍｉｎ 从样品中抽样，采用 Ｚ３２６Ｋ 冷冻型高速离心机（德国 Ｈｅｒｍｌｅ 公司）１２０００ ｒ·ｍｉｎ－１离心

１５ ｍｉｎ，吸取上层清液 １ ｍＬ 转移至 ５０ ｍＬ 容量瓶定容，依据海洋监测规范（ＧＢ １７３７８．４—２００７）中的原

子荧光分光光度法使用 ＡＦＳ２００ 原子荧光光谱仪（江苏天瑞仪器公司）测定 Ｈｇ２＋ 含量．实验设 ３ 组平

行样．
（３）Ｈｇ２＋在纳米 ＳｉＯ２上的吸附

配制一系列 Ｈｇ２＋与 ＳｉＯ２的混合溶液，单个样品体积为 １００ ｍＬ，溶液中 Ｈｇ２＋溶液浓度为 ０、１、５、１０、
５０、１００、５００、１０００、２０００ μｇ·Ｌ－１，纳米 ＳｉＯ２浓度为 １００ ｍｇ·Ｌ－１，在室温 ２０ ℃，转速 １３５ ｒ·ｍｉｎ－１下振荡混合

３ ｈ，剩余操作步骤同 １．２．２ 节（２）．
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１．２．３　 纳米 ＳｉＯ２和 Ｈｇ２＋对中肋骨条藻联合毒性

配制一系列 Ｈｇ２＋ 与 ＳｉＯ２ 的混合溶液，体积为 １００ ｍＬ，培养液中 Ｈｇ２＋ 暴露浓度为 ０、１、５、１０、５０、
１５０ μｇ·Ｌ－１，纳米 ＳｉＯ２暴露浓度为 １ ｍｇ·Ｌ－１ ．实验设置 ３ 组平行样，每天早中晚各摇匀 １ 次，每隔 ２４ ｈ 使

用可见分光光度计测定藻密度，并绘制成生长曲线．
１．３　 数据处理和计算

使用 ＳＰＳＳ１９．０ 统计软件对最终数据进行单因素方差分析（ｏｎｅ⁃ｗａｙ ＡＮＯＶＡ），使用 Ｏｒｉｇｉｎ８．０ 对等温

吸附曲线进行拟合．

２　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 不同浓度 Ｈｇ２＋对中肋骨条藻生长的影响

如图 １ 所示，随着 Ｈｇ２＋浓度的增加，中肋骨条藻的生长抑制率逐渐增大，当 Ｈｇ２＋浓度在 １００ μｇ·Ｌ－１

及以上时，中肋骨条藻的生长受到明显抑制甚至完全停止生长并出现死亡．根据单因素方差分析，在
２４ ｈ和 ４８ ｈ，添加 １ μｇ·Ｌ－１和 ５ μｇ·Ｌ－１Ｈｇ２＋的实验组相对于不添加 Ｈｇ２＋的对照组，没有显著性差异（Ｐ＞
０．０５）；在 ７２ ｈ，添加 １ μｇ·Ｌ－１和 ５ μｇ·Ｌ－１Ｈｇ２＋的实验组相对于不添加 Ｈｇ２＋的对照组，表现出显著性差异

（Ｐ＜０．０５）．７２ ｈ １ μｇ·Ｌ－１的 Ｈｇ２＋对中肋骨条藻的生长起到了一定的促进作用，而较高浓度（≥５ μｇ·Ｌ－１）
的 Ｈｇ２＋对中肋骨条藻的生长起到了一定的抑制作用．当 Ｈｇ２＋浓度的浓度较高时，藻细胞的超微结构会受

到影响，细胞膜的正常通透性被破坏，细胞内的酶失去活性，从而使得藻细胞无法进行正常的生长、生殖

活动［１７⁃１８］ ．２４、４８、７２ ｈ 对应的 ＥＣ５０值分别为 ５６．３、５８．６、３６．８ μｇ·Ｌ－１，与已有研究测得的 Ｈｇ２＋对中肋骨条

藻 ９６ ｈＥＣ５０值 ３１ μｇ·Ｌ－１较为接近［１９］ ．
２．２　 不同浓度纳米 ＳｉＯ２对中肋骨条藻生长的影响

如图 ２ 所示，在添加 １ ｍｇ·Ｌ－１和 ５ ｍｇ·Ｌ－１纳米 ＳｉＯ２的实验组相比于对照组的生长情况没有显著差

异（Ｐ＞０．０５）；当纳米 ＳｉＯ２浓度在 １０ ｍｇ·Ｌ－１及以上时，对应的中肋骨条藻的生长情况与对照组相比表现

出显著差异（Ｐ＜０．０５），且随着纳米 ＳｉＯ２浓度升高，中肋骨条藻受抑制程度越明显．已有研究也证实，纳米

ＳｉＯ２会对球等鞭金藻造成明显的生长抑制，当纳米 ＳｉＯ２浓度为 １５、３０、５０、８０、１００ ｍｇ·Ｌ－１时，对球等鞭金

藻生长的平均抑制率分别为 ３４．１％、４３．６％、６３．８％、８２．２％和 １０６．７％［２０］ ．

图 １　 Ｈｇ２＋对中肋骨条藻的生长抑制

Ｆｉｇ．１　 Ｉｎｈｉｂｉｔｉｏｎ ｏｆ Ｓｋｅｌｅｔｏｎｅｍａ ｃｏｓｔａｔｕｍ
ｇｒｏｗｔｈ ｂｙ Ｈｇ２ ＋

图 ２　 纳米 ＳｉＯ２对中肋骨条藻的生长抑制

Ｆｉｇ．２　 Ｉｎｈｉｂｉｔｉｏｎ ｏｆ Ｓｋｅｌｅｔｏｎｅｍａ ｃｏｓｔａｔｕｍ ｇｒｏｗｔｈ
ｂｙ ｎａｎｏ⁃ＳｉＯ２

如图 ３ 所示，添加低浓度 １ ｍｇ·Ｌ－１和 ５ ｍｇ·Ｌ－１的纳米 ＳｉＯ２的实验组与对照组相比，ＳＯＤ、ＧＳＨ、ＭＤＡ
值没有显著性差异（Ｐ＞０．０５）．表明添加低浓度 １ ｍｇ·Ｌ－１和 ５ ｍｇ·Ｌ－１的纳米 ＳｉＯ２不会对中肋骨条藻藻细

胞的抗氧化系统和细胞膜产生损伤．Ｃｈａｎｇ 等通过细胞增殖实验证明低剂量（０．８２％）的纳米 ＳｉＯ２对成纤

维细胞和肿瘤细胞是无毒的［２１］，Ａｌｓｈａｒｉｆ 等也证实了经过烷基修饰的纳米 ＳｉＯ２对人类肿瘤细胞不具有
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明显的体外毒性［２２］ ．而添加 ２０ ｍｇ·Ｌ－１和 ５０ ｍｇ·Ｌ－１的纳米 ＳｉＯ２的实验组与对照组相比，ＳＯＤ 活力值表

现出了显著性差异（Ｐ＜０．０５），ＳＯＤ 活力分别升高了 ８１．２％和 ９３．２％．

图 ３　 ＳＯＤ 活性，ＧＳＨ 和 ＭＤＡ 含量随纳米 ＳｉＯ２浓度的变化（∗代表 Ｐ＜０．０５）

Ｆｉｇ．３　 Ｃｈａｎｇｅ ｏｆ ＳＯＤ ａｃｔｉｖｉｔｙ ａｎｄ ＧＳＨ ａｎｄ ＭＤＡ ｃｏｎｔｅｎｔ ｗｉｔｈ ｎａｎｏ⁃ＳｉＯ２ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ（∗ｉｎｄｉｃａｔｅｓ Ｐ＜０．０５）

２．３　 不同浓度 Ｈｇ２＋与 １ ｍｇ·Ｌ－１纳米 ＳｉＯ２对中肋骨条藻联合毒性效应

由实验 ２．２ 结果可知，１ ｍｇ·Ｌ－１的纳米 ＳｉＯ２对中肋骨条藻的生长没有明显的抑制作用，并且不会对

藻细胞的抗氧化系统和细胞膜产生损伤．因此，在联合毒性实验中纳米 ＳｉＯ２的浓度选择为 １ ｍｇ·Ｌ－１（见
图 ４）．比较图 １ 和图 ４，以及通过统计软件 ＳＰＳＳ 的独立样本 ｔ 检验比较，在 ２４ ｈ 和 ４８ ｈ，添加 １ ｍｇ·Ｌ－１

纳米 ＳｉＯ２和 １０ μｇ·Ｌ－１Ｈｇ２＋的实验组与只添加 １０ μｇ·Ｌ－１Ｈｇ２＋的实验组对比，纳米 ＳｉＯ２显著（Ｐ＜０．０５）增
强了 Ｈｇ２＋对中肋骨条藻的毒性，抑制率分别从 ２２．２％和 １６．６１％增长至 ２８．３４％和 ２５．３１％，同比增幅为

２７．５％和５２．４％．而在 ７２ ｈ 时，添加 １ ｍｇ·Ｌ－１纳米 ＳｉＯ２对 Ｈｇ２＋对中肋骨条藻的毒性效应没有显著影响．
２４、４８、７２ ｈ 复合毒性对应的 Ｈｇ２＋的 ＥＣ５０值分别为 ４１．２、４３．３、３６．９ μｇ·Ｌ－１ ．与只添加 Ｈｇ２＋的实验组对比，
２４ ｈ 和 ４８ ｈ 的 ＥＣ５０值显著降低，分别下降了 ３６．７％和 ３５．３％．纳米 ＳｉＯ２明显增强了 Ｈｇ２＋对中肋骨条藻的

毒性，这两种物质表现出协同作用．
本实验中，１ ｍｇ·Ｌ－１纳米 ＳｉＯ２能够显著增强 Ｈｇ２＋对中肋骨条藻的毒性．由于纳米颗粒物和污染物发

生复合毒性的具体机理比较复杂，目前存在多种解释．首先，纳米颗粒作为污染物传递的载体，与污染物

以复合物的形式进入细胞中，随后复合污染物释放出污染物，提升了胞内可利用污染物浓度，例如高浓

度多壁碳纳米管（５ ｍｇ·ｇ－１和 ５０ ｍｇ·ｇ－１）显著增强了 Ｃｄ２＋对铜锈环棱螺的氧化胁迫，且呈现良好的浓度
－剂量效应［２３］；其次，纳米颗粒物可以破坏细胞膜的结构，提升了细胞对污染物的吸收，从而提高了污染

物的毒性，例如石墨烯和单层石墨烯会破坏细胞膜的结构和流动性，影响转运蛋白功能，增强了百草枯

和 ＡｓＯ３－
３ 对人类肝细胞的毒性［２４］，同时也有研究表明纳米 ＭｇＯ 会覆盖在藻细胞表面，通过与藻细胞鞭

毛的相互作用使细胞聚集成团，影响细胞的正常游动及其对光能、营养物质的吸收利用和气体的交

换［２５］；再次，纳米颗粒物还可以吸附了大量污染物，导致可利用污染物浓度降低，从而降低了污染物的

毒性，例如 １、１０ 、１００ ｍｇ·Ｌ－１的纳米 ＴｉＯ２对 Ｃｄ２＋的最大吸附量分别为 ３１．９、１７７．１、２４２．２ ｍｇ·ｇ－１，纳米
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ＴｉＯ２能够显著得降低 Ｃｄ２＋对衣藻的毒性效应［２６］；此外，还有可能是因为纳米颗粒物能够提高细胞膜或

者细胞壁的渗透能力从而促进污染物在细胞内的累积，例如纳米二氧化钛能够通过和细胞膜形成一种

复合物，提升了细胞的渗透能力，从而促进 Ｃｄ２＋在细胞内的累积［２７］ ．并且纳米颗粒物还可能引起共存污

染物的转化和降解而改变污染物毒性，例如纳米 ＴｉＯ２可以对四环素进行降解，减弱四环素对发光细菌的

生长抑制［２８］ ．

图 ４　 中肋骨条藻在不同浓度 Ｈｇ２＋和 １ ｍｇ·Ｌ－１纳米 ＳｉＯ２条件下 ７２ ｈ 生长曲线

Ｆｉｇ．４　 Ｇｒｏｗｔｈ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ Ｓｋｅｌｅｔｏｎｅｍａ ｃｏｓｔａｔｕｍ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｍｅ ｏｆ １ ｍｇ·Ｌ－１ ｎａｎｏ⁃ＳｉＯ２ ａｎｄ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ Ｈｇ２＋

２．４　 纳米 ＳｉＯ２在改进培养液中的形态

纳米 ＳｉＯ２在改进培养液中发生了明显的团聚（图 ５），这与纳米颗粒物表面分子之间存在的范德华

力和静电引力有关［２９］ ．且与文献中描述的裸露状态下无修饰的纳米 ＴｉＯ２极易在水生环境下发生团聚情

况相符合［１０］ ．有研究表明，Ｃｄ２＋会使得腐殖酸 ＨＡ 负载型纳米 ＴｉＯ２发生团聚，同时团聚后的纳米 ＴｉＯ２对

Ｃｄ２＋的吸附作用也会增强［３０］ ．还有研究表明纳米 ＺｎＯ 在发生团聚之后，更容易被藻细胞吸附［３１］ ．大尺寸

聚合物的形成会加速纳米 ＳｉＯ２在培养基中的沉降，从而可能导致其对生物暴露的减少．

图 ５　 纳米 ＳｉＯ２在改进培养液中形态扫描电镜图

Ｆｉｇ．５　 Ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ （ＴＥＭ） ｉｍａｇｅ ｏｆ ｎａｎｏ⁃ ＳｉＯ２ ｉｎ ｃｕｌｔｕｒｅ ｍｅｄｉｕｍ

２．５　 纳米 ＳｉＯ２对 Ｈｇ２＋的吸附

纳米 ＳｉＯ２对重金属有着较强的吸附能力，已有研究表明 ４０ ｍｇ·Ｌ－１的纳米 ＳｉＯ２对铁（０．４１２ μｇ·Ｌ－１）
的吸附在 ３０ ｍｉｎ 内就能达到吸附平衡，且吸附容量较大，为 ９．５２ ｍｇ·Ｌ－１ ［２０］ ．为了进一步探究纳米 ＳｉＯ２对

Ｈｇ２＋的吸附，本文对纳米 ＳｉＯ２对 Ｈｇ２＋的吸附速率和吸附容量进行研究．
由图 ６ 可知，在 ３０ ｍｉｎ 前，随着时间增加，１００ ｍｇ·Ｌ－１纳米 ＳｉＯ２对 １００ μｇ·Ｌ－１Ｈｇ２＋的吸附率迅速增

加，在 ６０ ｍｉｎ 时达到峰值，此时的吸附率为 ９０．０８％．６０ ｍｉｎ 之后，吸附时间继续增加，而吸附率趋于平

稳．在图 ７ 中，用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 方程对等温吸附曲线进行了拟合，拟合程度很好（Ｒ２ ＝ ０．９９６），１００ ｍｇ·Ｌ－１的纳

米 ＳｉＯ２最大吸附量为 ５．９２ ｍｇ·ｇ－１ ．结果说明，溶液中的 Ｈｇ２＋会快速吸附到纳米 ＳｉＯ２上，并且可能会以纳
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　 ４ 期 章哲超等：纳米二氧化硅与汞（Ｈｇ２＋）对中肋骨条藻（Ｓｋｅｌｅｔｏｎｅｍａ ｃｏｓｔａｔｕｍ）的联合毒性效应 ６６７　　

米 ＳｉＯ２为载体在藻细胞中累积．
根据纳米 ＳｉＯ２对 Ｈｇ２＋的吸附实验，可以看出纳米 ＳｉＯ２能够在短时间内快速吸附 Ｈｇ２＋且具有较大的

吸附容量．并且已有研究证实，纳米颗粒物可以通过胞吞作用或胞饮作用进入藻细胞内，比如通过观察

电镜照片可以发现中肋骨条藻藻细胞能够累积细长的纳米 ＺｎＯ 微粒［３２］，通过单细胞 ＩＣＰ—ＭＳ 技术发

现卵形隐藻对纳米颗粒态金的摄取量随着培养时间的增加而增加，且经过长时间培养后，单个细胞内可

以存在 １ 个、２ 个或 ３ 个纳米颗粒［３３］；并且有研究表明，在低于 １ μｇ·Ｌ－１ Ｃｄ２＋浓度下，纳米 ＴｉＯ２和 Ｃｄ２＋复

合物可以直接进入四膜虫体内，且纳米 ＴｉＯ２和 Ｃｄ２＋复合物会将 Ｃｄ２＋脱附下来，使得四膜虫体内 Ｃｄ２＋升

高，增强 Ｃｄ２＋对四膜虫的毒性［３４］ ．所以我们推测，在 ２４ ｈ 和 ４８ ｈ，１ ｍｇ·Ｌ－１纳米 ＳｉＯ２能够显著增强 Ｈｇ２＋

对中肋骨条藻的毒性最大可能原因是，纳米 ＳｉＯ２作为 Ｈｇ２＋的载体，在纳米 ＳｉＯ２进入细胞内后，吸附的

Ｈｇ２＋会逐渐脱附下来，导致细胞内的生物可利用 Ｈｇ２＋浓度增加，从而增强了 Ｈｇ２＋对中肋骨条藻的生长抑

制作用．

图 ６　 １００ ｍｇ·Ｌ－１纳米 ＳｉＯ２对 １００μｇ·Ｌ－１Ｈｇ２＋的

吸附率与吸附时间关系

Ｆｉｇ．６　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ Ｈｇ２＋（１００μｇ·Ｌ－１） ｏｎ ｎａｎｏ⁃ＳｉＯ２

（１００ ｍｇ·Ｌ－１） ａｓ ａ ｆｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｔｉｍｅ

图 ７　 １００ ｍｇ·Ｌ－１纳米 ＳｉＯ２对 Ｈｇ２＋的等温吸附曲线

Ｆｉｇ．７　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍ ｏｆ Ｈｇ２＋ ｏｎ
ｎａｎｏ⁃ＳｉＯ２（１００ ｍｇ·Ｌ－１）

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

本文对纳米 ＳｉＯ２ 和汞对中肋骨条藻的联合毒性进行了研究，得出以下结论：（１） １ ｍｇ·Ｌ－１ 和

５ ｍｇ·Ｌ－１的纳米 ＳｉＯ２对中肋骨条藻的生长抑制与对照组相比没有表现出显著性差异（Ｐ＞０．０５），且不会

对藻细胞的抗氧化系统和细胞膜造成损伤；（２）１ ｍｇ·Ｌ－１的纳米 ＳｉＯ２能够显著增强 Ｈｇ２＋对中肋骨条藻的

毒性，其 ２４ ｈ、４８ ｈ 对应的 ＥＣ５０值与只添加 Ｈｇ２＋的实验组对比，分别下降了 ３６．７％和 ３５．３％；（３）纳米

ＳｉＯ２能够显著增强 Ｈｇ２＋对中肋骨条藻的毒性的最大可能是，纳米 ＳｉＯ２能够吸附 Ｈｇ２＋进入细胞内部，且进

入细胞内部后，吸附在纳米 ＳｉＯ２上的 Ｈｇ２＋会随培养时间延长而逐渐脱附下来，导致细胞内生物可利用

的 Ｈｇ２＋浓度增加，从而增强了 Ｈｇ２＋对中肋骨条藻的生长抑制作用．
因此，在评估纳米颗粒物对海洋生态系统带来的潜在风险时，不仅仅需要研究纳米颗粒物带来的直

接影响，更应该关注在由于纳米颗粒物与共存的有机或者无机污染物发生复合作用导致的间接影响，因
为低浓度下无毒或者低毒的纳米颗粒物，能够增强游离重金属离子对海洋浮游植物的毒性效应，而这些

间接影响又可能会产生更加严重的危害．
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