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摘要: 纳米零价铁(nanoscale zero￣valent ironꎬNZVI)是一种新型的地下水修复材料ꎬNZVI 的生物安全性研究已经引起了世界

各国学者的广泛关注ꎮ 本文综述了国内外有关 NZVI 微生物毒性的研究成果ꎬ重点介绍了 NZVI 对微生物的毒性效应及致毒

机理ꎬ归纳总结了影响 NZVI 颗粒毒性效应的各种因素ꎬ并对未来 NZVI 材料毒性研究的发展方向进行了展望ꎬ以期为 NZVI
的生物安全性研究提供参考ꎮ
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Ａｂｓｔｒａｃｔ: Nanoscale zero￣valent iron (NZVI) as a kind of emerging remedial material is used for contaminated
groundwater. Its biological safety has received great concerns in recent years. In the study, the previous research re￣
sults on the microbial toxicity of NZVI were summarized. The effect and mechanism of microbial toxicity of NZVI
was discussed and analyzed, and major factors influencing the toxicity of NZVI nanoparticle were illuminated. The
research prospect on the toxicity of NZVI nanoparticle was put forward so as to provide theoretical support for the
research work on biological safety of NZVI.
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　 　 纳米零价铁(nanoscale zero￣valent ironꎬNZVI)是
指粒径在 1 ~ 100 nm 的零价铁颗粒ꎬ它具有廉价、易
操作、能够快速有效地去除卤化物[1]、硝酸盐[2]、多环

芳烃[3￣5]和重金属[6￣8]等多种污染物等优点ꎮ 在 20 世

纪 90 年代ꎬ国际上就已经开展有关应用 NZVI 治理

重金属及含氯污染物的研究ꎬ目前 NZVI 已成为运

用于地下水污染场地修复最为广泛的纳米材料ꎮ 在

地下水原位修复中人工合成的 NZVI 越来越多地应

用势必会造成大量的 NZVI 颗粒释放到地下水环境

中ꎬ考虑到 NZVI 独特的物理化学特性ꎬ其对生态环

境的影响目前尚不清楚ꎬ应该对其生态环境风险给

予客观完整评估[9￣12]ꎮ
微生物作为许多基本生态系统进程的关键参与

者将首先暴露于 NZVI 颗粒环境中ꎬ因此ꎬ为了解决

NZVI 颗粒与生态系统长期共存带来的问题ꎬ首先

需要彻底评估 NZVI 对本土微生物的影响[13￣14]ꎮ 在

近 10 年来ꎬ毒性研究表明ꎬNZVI 可以对微生物物

种施加一定程度的毒性ꎬ而且相关研究和报道进一

步阐明 NZVI 对细胞和群落水平的影响ꎮ 因此ꎬ本
文综合概括了国内外近 10 年关于 NZVI 的微生物

毒性效应、致毒机制及影响因素等方面的研究现状ꎬ
指出目前 NZVI 毒性研究还存在的问题ꎬ并对今后

亟待深入研究的方向进行了展望ꎮ

１　 ＮＺＶＩ 对微生物的毒性效应(Ｔｏｘｉｃ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＮＺ￣
ＶＩ ｏｎ ｍｉｃｒｏｏｒｇａｎｉｓｍｓ)

常见的 NZVI 是一种人工合成的新型材料ꎬ目
前对其的关注多集中在污水处理和地下水修复技术

的方面ꎬ但是 NZVI 暴露带来的人类健康和生态环

境的潜在影响也值得我们来探究研讨ꎮ Service[15]和

Brumfiel[16]也发表过同类观点ꎬ强调必须警惕纳米材

料的生物效应以及安全性问题ꎮ 2005 年ꎬ由纳米材

料的毒性效应研究衍生出纳米科学的一个新的分

支———纳米毒理学:这一分支的研究领域主要研究

纳米材料与生物体系ꎬ包括组织、器官、细胞、亚细胞

结构以及生物大分子的相互作用及其引起的毒性效

应[17]ꎮ 微生物在生态环境中具有非常重要的作用ꎬ
微生物作为土壤中的活性组分ꎬ不仅调节着有机质

分解、养分循环和能量转换ꎬ而且对微环境变化比较

灵敏ꎬ其微生物活性和群落结构变化能敏感指示土

壤质量和健康状况[18]ꎮ 微生物在生态系统功能和生

产力中起关键作用ꎬNZVI 对微生物的毒性己受到

广泛的关注[19￣20]ꎮ 通过研究微生物与 NZVI 颗粒之

间的相互作用ꎬ可以更好地了解 NZVI 颗粒对生态

环境的影响ꎮ 在过去 10 年中ꎬ越来越多的研究评估

了 NZVI 对微生物物种的毒性(表 1)ꎮ
由此可见ꎬNZVI 的微生物毒性效应研究已引

起广泛的关注ꎮ 目前ꎬ主要通过各种微生物菌种暴

露于 NZVI 不同条件下的细胞活力、细胞生长和细

胞完整性来研究 NZVI 对微生物的毒性效应ꎮ 已有

研究表明 NZVI 会不同程度地影响细胞、亚细胞和蛋

白质的生理活性ꎬ甚至会造成细胞的死亡[21￣24]ꎮ Chai￣
thawiwat 等[21]研究大肠杆菌在 10 ~ 70 nm 粒径、1 000
mg􀅰L￣1的 NZVI 染毒后的毒性ꎬ结果表明大肠杆菌在

指数生长期和衰亡期期间 NZVI 毒性更严重ꎬ且毒性

效应是应变依赖性的ꎮ Chen 等[29] 研究得出 20 ~ 30
nm 粒径、5 000 mg􀅰L￣1的 NZVI 涡流暴露 5 min 会有

80%大肠杆菌失活ꎮ Lee 等[23]在有氧和无氧的条件

下进行 NZVI 毒性研究ꎬ结果显示 NZVI 会对大肠杆

菌造成明显的细胞损伤ꎬ且相对于有氧情况下ꎬ在厌

氧条件下表现出更严重的毒性ꎻKim 等[24]得出相类似

的结果ꎬ并认为 NZVI 会破坏大肠杆菌细胞膜ꎮ 虽然

有研究表明 NZVI 对植物克雷伯氏菌没有任何的毒

性作用[26]ꎬ但大多数研究发现 NZVI 对其他微生物细

胞如枯草芽孢杆菌[28]、大肠杆菌[21￣24]、荧光或恶臭假

单胞菌[21ꎬ27]以及鞘氨醇单胞菌[7]的活力和活性、细胞

完整性以及微生物生长具有明显的负面作用ꎬ表明

NZVI 对于多种微生物具有一定的负面影响ꎮ
目前ꎬNZVI 颗粒通常通过对表面涂层进行改

性来改善其在地下水修复应用中的稳定性ꎬ然而

NZVI 的改性可能不仅影响颗粒的稳定性ꎬ而且还

影响颗粒的细胞毒性[30￣31]ꎮ 例如ꎬDong 等[30]通过羧

甲基纤维素(CMC)改性 NZVI(CNZVI)对大肠杆菌

细胞毒性研究发现 CMC 能够极大地抑制 NZVI 对

大肠杆菌的毒性ꎬ且 TEM 分析表明大肠杆菌暴露

于 NZVI 后纳米颗粒会发生膜破坏和细胞内化ꎬ而
在 CNZVI 条件下外膜附近的纳米颗粒层能够附着

在细菌细胞壁且细胞膜保持完整ꎮ Li 等[31] 研究

NZVI 对大肠杆菌的毒性效应得出相类似的结果ꎬ
当 NZVI 颗粒表面吸附有机质或者聚合物(聚苯乙

烯磺酸盐、聚天冬氨酸)时ꎬ大肠杆菌在暴露 60 min
之后ꎬ其对大肠杆菌的抑制率会有所降低ꎬ从 2.2￣
log 降低至 0.2￣logꎻ并发现裸露的 NZVI 颗粒能够附

着于大肠杆菌表面ꎬ而被吸附在 NZVI 上的聚合物

或有机质可以有效地阻止 NZVI 颗粒在大肠杆菌表

面的附着ꎬ这表明可能是由于改性剂阻碍了 NZVI
和受试细胞的接触ꎬ从而导致其毒性减弱ꎮ
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已有大量研究证明了 NZVI 对微生物的毒性作

用ꎬ但是考虑到地下水环境中存在的复杂的微生物

相互作用和环境条件的影响ꎬ越来越多的研究来评

估 NZVI 对地下水含水层的复杂微生物群落的影

响ꎮ 这些研究结合传统的微生物生态学和分子技

术ꎬ使用微观实验装置ꎬ研究 NZVI 与微生物组分和

环境的相互作用[32￣33]ꎮ Kirschling 等[32]报道了在 NZ￣
VI 加入后 250 dꎬ真菌多样性发生了明显的重大变

化ꎮ Kumar 等[33]研究表明 NZVI 加入 130 d 后ꎬ含水

层沉积物的微生物群落结构发生转变ꎬ嗜酸氧化亚

铁硫杆菌(Acidithiobacillus ferrooxidans)仍然存在于

� 对照微观结构中ꎬ但是其已不再具有主导地位ꎬ随着

时间的推移ꎬ梭菌 (Clostridium)和 Sporotalea propi￣
onica 相关物种逐渐占有主导地位ꎮ 这些结果表明ꎬ

� NZVI 可能对含水层本土微生物群落结构具有长期

影响ꎬ未来的研究还需进一步加强 NZVI 对本土微生

表 １　 ＮＺＶＩ 对不同微生物的毒性效应

Table 1　 Toxic effect of NZVI on microorganisms

菌种种类

Species of bacteria

NZVI 特征

Features of NZVI

毒性效应

Toxicity

文献

References

大肠杆菌

Escherichia coli

10 ~ 70 nmꎬ

1 000 mg􀅰L￣1

10~ 70 nm 粒径、1 000 mg􀅰L￣1的 NZVI 对大肠杆菌生长具有抑制作用ꎬ且
大肠杆菌在指数生长期和下降生长期期间更严重的毒性

NZVI with 10￣70 nm particle size and 1 000 mg􀅰L￣1 inhibited the growth of

Escherichia coli and the more severe toxicity to Escherichia coli during expo￣
� nential growth and decline

[21]

(320±30) nmꎬ

7 ~ 700 mg􀅰L￣1

7 ~ 700 mg􀅰L￣1的 NZVI 染毒大肠杆菌得出 NZVI 浓度大于 70 mg􀅰L￣1 时

75% 失活

Escherichia coli exposure to 7￣700 mg􀅰L￣1 of NZVI; when NZVI concentration

greater than 70 mg􀅰L￣1 , 75% inactivation of Escherichia coli

[22]

10 ~ 80 nmꎬ

1.12 ~ 110 mg􀅰L￣1

厌氧条件下表现出严重毒性ꎬ而在有氧情况下为轻微的毒性ꎬNZVI 会对

大肠杆菌造成明显的细胞损伤

In anaerobic conditions severe toxicity, and in aerobic mild toxicity; NZVI will

cause significant cell damage to E. coli

[23￣24]

鞘氨醇单胞菌

Sphingomonas sp.

PH￣07

(33.2±1.2) m2􀅰g￣1ꎬ

500 ~ 10 000 mg􀅰L￣1

NZVI 浓度在 2 500 mg􀅰L￣1以下时鞘氨醇单胞菌能够正常生长ꎬ但在 5 000

mg􀅰L￣1以上不能够生长

Sphingomonas sp. PH￣07 with a concentration of NZVI below 2 500 mg􀅰L￣1

� can grow normally, but can not grow above 5 000 mg􀅰L￣1

[25]

植生克雷伯菌

Klebsiella planticola

≤50 nmꎬ

7 ~ 700 mg􀅰L￣1

NZVI 对植生克雷伯菌的生长发育能力和活性无明显影响ꎬ没有明显的细

胞损伤

NZVI had no significant effect on the growth and development ability and ac￣
tivity of Klebsiella planticola, and there was no obvious cell injury

[26]

荧光假单胞菌

Pseudomonas fluorescens

20 ~ 30 nmꎬ

100 ~ 10 000 mg􀅰L￣1

荧光假单胞菌在 100 ~ 10 000 mg􀅰L￣1 NZVI 浓度下全都失活ꎬ在 TEM(扫描

电子显微镜)观察下发现铁沉淀附着在细胞表面

Pseudomonas fluorescens were all inactivated at NZVI concentration of 100￣

� 10 000 mg􀅰L￣1 , and iron precipitation was observed on the surface of the cell

under TEM (scanning electron microscopy)

[27]

恶臭假单胞菌

Pseudomonas putida

10 ~ 70 nmꎬ

1 000 mg􀅰L￣1

NZVI 对恶臭假单胞菌生长阶段中指数期和衰退期呈现更严重的毒性

NZVI showed more severe toxicity in the exponential and recessive stages of

Pseudomonas putida

[21]

枯草芽孢杆菌

Bacillus subtilis

20 ~ 30 nmꎬ

100 ~ 10 000 mg􀅰L￣1

NZVI 对枯草芽孢杆菌具有毒性作用ꎬ在 NZVI 浓度在 100、1 000 和 10 000

mg􀅰L￣1下分别为 100％、95％和 80％灭活

NZVI is toxic to Bacillus subtilis and 100% , 95% and 80% of inactivation in

� NZVI concentrations of 100, 1 000 and 10 000 mg􀅰L￣1 , respectively

[28]
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物群落结构毒性效应方面以及本土功能微生物生态

效应和植物等影响因素对 NZVI 毒性影响的研究ꎮ

２　 ＮＺＶＩ 对微生物的致毒机制 (Ｔｏｘｉｃｉｔｙ ｍｅｃｈａ￣
ｎｉｓｍ ｏｆ ＮＺＶＩ ｔｏ ｍｉｃｒｏｏｒｇａｎｉｓｍｓ)

目前ꎬ虽然国内外关于 NZVI 毒性效应的研究

已有很多ꎬ但是关于 NZVI 的致毒机制尚且没有统

一的结论ꎬ大多数研究成果表明 NZVI 可能的毒性

机制主要包括纳米颗粒进入细胞内部、细胞膜损伤、
诱导活性氧(reactive oxygen speciesꎬROS)的产生造

成氧化损伤以及 Fe2+的释放[6￣8,34￣39](图 1)ꎮ
２.１　 纳米颗粒进入细胞内部

NZVI 是指粒径为 1 ~ 100 nm 的铁颗粒[40]ꎬNZ￣
VI 的粒径大小会影响其活性ꎬNZVI 粒径小的特性

可能是其能够造成生物毒性效应的关键因素[41]ꎮ 已

有研究者发现在细菌细胞内有纳米颗粒的存在[42]ꎬ
但 NZVI 颗粒是通过何种方式进入细菌细胞尚不明

确ꎮ 因为细菌作为原核细胞不具有胞饮作用ꎬ而且

细菌的细胞壁结构不利于 NZVI 颗粒主动进入ꎮ NZ￣
VI 颗粒进入细胞的可能是在破坏细胞壁破坏后ꎬNZ￣
VI 颗粒通过扩散作用进入细胞内部ꎬ对细胞进一步

造成毒性效应ꎬ除 NZVI 颗粒被细胞内化外ꎬNZVI 颗

粒对细菌的致毒机理可能与真核细胞类似[34]ꎮ
２.２　 细胞膜损伤

已有文献表明ꎬNZVI 产生的 Fe2+ 和 ROS 所造

成的细胞膜破裂和氧化应激可能是导致 NZVI 毒性

的主要机制[14]ꎮ 微生物细胞膜将胞质和其他胞内物

质与外界环境隔离开ꎬ阻止有害物质进入ꎬ维持细胞

功能的正常发挥[18]ꎮ 纳米颗粒在细菌表面的吸附可

能堵塞细胞膜运输通道、破坏细胞膜通透性、磨损细

胞壁成分ꎻ细胞壁被破坏后ꎬ纳米颗粒可能进入细胞

内部ꎬ进一步与细胞内部组分作用[34]ꎮ NZVI 颗粒

可能通过与细胞膜上某些生物大分子发生反应ꎬ从
而使其正常的生理功能受到影响ꎬ甚至干扰细胞膜

某些正常的功能ꎮ Diao 等[43]研究结果表明荧光假

单胞菌在 NZVI 浓度 100 ~ 10 000 mg􀅰L￣1下全都失

活ꎬ在 TEM(扫描电子显微镜)观察下发现 NZVI 颗

粒会沉淀附着在细菌细胞表面ꎬ可能是由于 NZVI
颗粒与细菌细胞膜上的某些生物大分子发生反应ꎬ
从而造成荧光假单胞菌的失活ꎮ Lee 等[44]认为 NZ￣
VI 与细菌细胞的直接接触是 NZVI 发挥毒性效应

所必需的ꎬNZVI 的强还原能力可能使脂多糖、电子

和离子膜转运蛋白变性ꎬ损害膜的通透性ꎬ并促进毒

性 Fe2+ 进入细胞ꎮ 一旦内化ꎬFe2+ 可以与线粒体中

产生的 H2O2反应(即通过 Fenton 反应)ꎬ并形成高活

性氧物质例如􀅰OH、O2或 FeO2+ꎬ导致氧化应激及之

后细胞的死亡[22]ꎮ
２.３　 ＲＯＳ 的产生造成氧化损伤

目前国内外研究者比较认同的一种 NZVI 的致

毒机理是由于诱导 ROS 的产生造成氧化损伤ꎬ其在

细胞环境中积聚并且使脂质、蛋白质和核酸等大分

子物质变性ꎬ破坏细胞内结构并最终导致细胞死

亡[36,38￣39,45]ꎮ ROS 是指需氧细胞在生长代谢过程中

产生的一系列具有高活性的氧或含氧基团[41]ꎬ包括

羟基自由基(􀅰OH)、超氧自由基(􀅰O￣
2)、脂质过氧化物

(RO􀅰)以及过氧化氢(H2O2)等[37]ꎬ在生物进化过程中

已经形成了包括抗氧化剂和抗氧化酶在内的抗氧化

防御系统ꎬ能够及时清除细胞体内多余的活性氧ꎬ

图 １　 纳米颗粒对细菌产生毒性的途径[３４]

Fig. 1　 Possible toxic mechanism of oxide nanparticles to bacteria[34]
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以此来维持细胞内活性氧的动态平衡[46]ꎮ 正常情况

下活性氧对信号传导很重要ꎬ当活性氧累积过量时

细胞中的酶(过氧化物酶和超氧化物歧化酶)受到激

发从而缓解活性氧造成的伤害ꎬ但这种抵御作用是

有限度的[18]ꎬ但如果不能够快速清除细胞内积累的

ROSꎬ当 ROS 的量超过细胞自身对其的清除能力ꎬ
就会发生氧化应激反应ꎬ使得细胞内的氧化压力增

强ꎬ造成细胞的氧化损伤[47]ꎮ NZVI 具有很强的表

面活性和还原性ꎬ能够在接触生物体内电子供体时

产生 ROSꎬ而且也会在细胞体内发生以下反应产生

大量 ROS[19,44]:
2Fe0 + O2 + 2H2O→2Fe2+ + 4OH￣

Fe0 + O2 + 2H+→Fe2+ + H2O2

Fe0 + H2O2 + 2H+→Fe2+ + H2　

Fe2+ + O2→Fe3+ +􀅰O￣
2

Fe2+ + O￣
2 + 2H+→Fe3+ + H2O2

Fe2+ + H2O2→oxidant
Nel 等[48] 曾在 Science 上发论文推测纳米材料

造成生物毒性效应的重要原因可能是 ROS 的生成

和机体的氧化应激反应ꎮ Auffan 等[22]通过测定大肠

杆菌在 NZVI 暴露后细胞内超氧化物歧化酶活性的

变化ꎬ得出氧化应激可以直接由内化的 NZVI 引起ꎬ
或者间接通过吸附到细胞上的 NZVI 释放有毒的

Fe2+导致 Fe2+的局部增加且通过对受损的细胞膜的

渗透造成氧化损伤ꎮ Lee 等[21]有氧和无氧的条件进

行 NZVI 毒性研究ꎬ结果是在厌氧条件下表现出严

重毒性ꎬ而在有氧情况下轻微的毒性ꎬ推测 NZVI 会

对大肠杆菌造成明显的细胞损伤是由于在氧气充足

条件下ꎬFe2+比在厌氧条件下氧化更快ꎬ因此在厌氧

条件下 Fe2+ 对 NZVI 毒性的贡献高于在有氧条件

下ꎻKim 等[24]也得出相类似的结果ꎮ 王学等[49]通过

加入抗氧化剂 N￣乙酰半胱氨酸(NAC)后 NZVI 对大

肠杆菌的生长曲线和菌落数的影响降低ꎬ得出 NZ￣
VI 毒性效应降低ꎬ直观地表明了氧化损伤是 NZVI
的致毒机制ꎮ
２.４　 铁离子的释放

纳米颗粒具有大比表面积ꎬ因此能够在短时间

溶解出大量的金属离子[50]ꎮ 一方面溶解出的金属离

子能够与细胞壁、细胞膜组分、胞内蛋白或者核酸发

生作用ꎬ对细胞产生损伤ꎬ从而干扰细胞生长代谢的

正常运转工作[34]ꎻ另一方面 NZVI 材料溶解出的

Fe2+离子更容易透过破坏的细胞膜进入细胞内ꎬ从
而增强 NZVI 材料对生物体的毒性[51￣52]ꎮ NZVI 在

修复污染物时具有一定的溶解性ꎬ可以溶出一定量

的铁离子ꎬ而且 NZVI 在产生 ROS 的反应过程中也

会有铁离子产生ꎬ铁离子是生物的生长代谢过程所

必须的成分ꎬ但是过量的铁离子可能会对细胞产生

毒害作用ꎬ或是通过 Fenton 反应生成 ROS 造成生

物体的氧化损伤ꎮ Kim 等[53]研究得出造成大肠杆菌

噬菌体 MS2 病毒失活的重要原因是 NZVI 所溶解

出的 Fe2+ꎮ
２.５　 ＤＮＡ 损伤

纳米粒子造成 DNA 损伤是目前研究的一个热

点ꎬ如果纳米粒子足够小ꎬ就可以进入核膜孔ꎬ被输

进细胞核ꎬ与 DNA 直接相互作用ꎮ 纳米材料会造

成细胞内结构损伤ꎬ存活率下降ꎬ细胞内氧化自由基

水平升高以及 DNA 断链等毒性反应ꎬ致使细胞在

一定条件下发生凋亡[54]ꎮ 已有研究表明纳米粒子造

成 DNA 损伤的可能机制就是通过纳米粒子产生自

由基ꎮ 一些金属纳米粒子能够和存在于每一个细胞

中的过氧化氢相互作用ꎬ并将其转化为能够进入细

胞核的氢氧自由基ꎬ可能会造成 DNA 损伤ꎮ NZVI
引起的 DNA 损伤可能是由于氧化损伤造成的ꎬ目
前有关于 NZVI 导致 DNA 损伤的研究资料还比较

少ꎬ具体的机制还不明确ꎬ这也是 NZVI 毒性研究需

要加强的一个方向ꎮ

３　 影响 ＮＺＶＩ 微生物毒性的因素(Ｆａｃｔｏｒｓ ａｆｆｅｃｔ￣
ｉｎｇ ＮＺＶＩ ｂａｃｔｅｒｉａｌ ｔｏｘｉｃｉｔｙ)
３.１　 ＮＺＶＩ 的性质

NZVI 的毒性效应首先由其本身的性质所决

定ꎮ 对于纳米材料ꎬ尤其是颗粒态纳米材料ꎬ纳米材

料的尺寸大小和团聚状况对其生物可给性的影响非

常重要ꎬ通常认为小尺寸纳米颗粒比大尺寸纳米颗

粒有更高的生物可给性[55]ꎮ NZVI 的颗粒大小可影

响其比表面积ꎬ纳米材料的粒径与其比表面积成反

比ꎬ粒径越小ꎬ比表面积越大、表面活性越强ꎬ且 NZ￣
VI 更容易进入细胞内ꎬ并且难以被巨噬细胞清楚ꎬ
更容易对生物体造成损伤ꎬ毒性则就更强[56]ꎬ在体外

毒性实验中ꎬ纳米颗粒会被分散于细胞培养基中ꎮ
此时ꎬ颗粒处于水溶液环境ꎬ包括粒径等其他特征会

发生相应变化ꎬ而这些变化很可能会影响到颗粒与

生物体的作用方式及强度大小[54]ꎮ 金属纳米颗粒在

水溶液中易发生团聚效应ꎬ团聚后的颗粒其粒径大

小决定了颗粒是通过细胞内吞作用ꎬROS 诱导的吞

噬作用还是其他机制进入细胞内部ꎮ 因此ꎬNZVI
的粒径大小是影响其毒性的关键因素之一ꎮ 此外
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Handy 等[57]提出 NZVI 的形态可能会影响其毒性ꎬ
但目前还未见相关报道ꎮ

NZVI 的毒性也与其表面特性和表面修饰密切

相关ꎮ 由于 NZVI 比表面积较大、还原性极强ꎬ具有

较强的团聚性能ꎬ在实际应用中很容易被氧化ꎬ并且

不容易保存和持续应用ꎮ 因此ꎬ各国学者研究了多

种表面修饰方法来稳定 NZVIꎬ降低其团聚[58]ꎮ NZ￣
VI 材料可以与细胞接触相互作用产生 ROS 致使细

胞失活ꎬNZVI 通过修饰改变其表面性质ꎬ从而可能

会对其毒性存在一定的影响ꎮ Zhou 等[59]利用羧甲

基纤维素(carboxyl methyl celluloseꎬCMC)改性 NZ￣
VIꎬ分别将土壤杆菌暴露于 100 mg􀅰L￣1的 CMC￣NZ￣
VI 和 NZVIꎬ结果表明 1 h 后土壤杆菌分别有 53.2％
和 5.3％的存活率ꎬ其原因可能是 CMC 作为羟基自

由基清除剂ꎬ能够保护细胞免受氧化应激ꎮ 然而ꎬ
Chen 等[60]将青鳉鱼的幼体分别暴露于 CMC￣NZVI
和 NZVI 的溶液中ꎬ结果显示 CMC￣NZVI 由于诱导

产生更多的活性氧以及 Fe2+离子ꎬ从而导致更高的

死亡率ꎬ表明出其毒性要强于未经改性的 NZVIꎮ
由此可见ꎬNZVI 改性对其毒性效应的影响可能与

不同受试生物有关ꎬ也可能受改性剂及改性方法的

影响ꎮ
此外ꎬNZVI 剂量大小和暴露时间也是影响纳

米颗粒细胞毒性的重要关键因素ꎮ 通常来说ꎬ纳米

材料的浓度越高ꎬ与细胞接触的机会越大ꎬ毒性也就

越强ꎮ Kim 等[41]发现 NZVI 浓度在 2 500 mg􀅰L￣1以

下的鞘氨醇单胞菌能够正常生长ꎬ但在 5 000 mg􀅰
L￣1以上不能够生长ꎮ Le 等[61]研究在暴露于 100 和

1 000 mg􀅰L￣1 NZVI 6 h 后细胞活力分别降低11.4％
和 32％ꎮ NZVI 溶解出的铁离子可能对微生物具有

潜在毒性ꎬ所以 NZVI 颗粒的浓度以及对微生物的

暴露时间也其毒性效应具有一定作用ꎮ Chen 等[46]

研究 NZVI 分别染毒大肠杆菌 1、2 和 4 h 后大肠杆

菌的存活率ꎬ结果显示暴露 1、2 和 4 h 后分别有

60％、70％和近 100％大肠杆菌灭活ꎬ直接表明其毒

性效应与暴露时间存在联系ꎮ
３.２　 环境条件

NZVI 在修复污染场地进行修复治理时客观存

在的环境因素能够改变其在环境中的物理化学性

质ꎬ从而可能会影响 NZVI 对生物体的毒性效应ꎮ
pH 可以影响纳米颗粒的表面电荷ꎬ从而影响颗粒的

团聚以及与细菌间的作用力ꎬ同时ꎬ纳米颗粒所处体

系中的溶解氧可能会影响金属氧化物纳米颗粒的表

面性质或溶解行为ꎮ Lee 等[23]有氧和无氧的条件进

行 NZVI 毒性研究ꎬ结果是在厌氧条件下表现出严

重毒性ꎬ而在有氧情况下轻微的毒性ꎬNZVI 会对大

肠杆菌造成明显的细胞损伤ꎻKim 等[24]也得出相类

似的结果ꎬ并认为 NZVI 会破坏大肠杆菌细胞膜ꎮ
环境介质中的常规配体 (氯、硫、磷酸、有机质

等)也是影响 NZVI 颗粒毒性效应的因素[31,46]ꎮ 配体

可以依附于纳米材料表面ꎬ从而影响纳米材料的表

面特性ꎬ束缚纳米颗粒所释放出来的金属离子ꎬ降低

其生物有效性ꎬ减轻其所产生的毒性效应[62]ꎮ Chen
等[46]报道了在腐殖酸存在下ꎬNZVI 对大肠杆菌和

枯草芽孢杆菌的杀菌毒性有所减轻ꎬ因为它们吸附

在 NZVI 颗粒和细菌细胞上ꎬ使两者之间的直接接

触最小化ꎮ Li 等[31]也得出相类似的结果ꎬ当 NZVI
颗粒表面吸附有机质或者聚合物(聚苯乙烯磺酸盐、
聚天冬氨酸)时ꎬ大肠杆菌在暴露 60 min 之后ꎬ其对

大肠杆菌的抑制率会有所降低ꎬ从 2.2￣log 降低至

0.2￣logꎻ并发现裸露的 NZVI 颗粒能够附着于大肠

杆菌表面ꎬ而被吸附与 NZVI 上的聚合物或有机质

可以有效地阻止零价纳米铁颗粒在大肠杆菌表面的

附着ꎬ因而降低 NZVI 所产生的毒性作用ꎮ
NZVI 颗粒在进入水体之后ꎬ除受水体水质影

响外ꎬ可能还会与共存污染物(天然或人工纳米颗

粒、表面活性剂、有机污染物、重金属离子)发生作

用ꎬ从而影响 NZVI 颗粒对微生物的毒性效应ꎮ 细

菌作为原核细胞不能通过细胞的胞饮作用吞噬 NZ￣
VI 颗粒ꎬ因此 NZVI 颗粒可能不会促进共存污染物

或者 Fe2+离子在细胞内的积累ꎬ相反可能会降低共

存污染物的生物可利用性ꎮ 同时ꎬ共存污染物如其

他纳米颗粒或表面活性剂可能会影响纳米颗粒表面

电荷、团聚性和溶解性等ꎬ进一步影响纳米颗粒对细

菌的毒性效应[34]ꎬ目前还未见有关多种纳米颗粒共

同作用下对生物体的毒性研究的报道ꎮ 因此ꎬ研究

NZVI 毒性应当综合考虑环境因素对其毒性效应的

影响ꎮ

４　 展望(Ｐｒｏｓｐｅｃｔｓ)
(1)NZVI 的生态安全性已经引起了全世界范围

学者的关注ꎬ虽然已有报道氧化损伤、细胞膜损伤等

可能的机制ꎬ然而由于其毒性机制和影响因素比较

复杂ꎬ实验条件、方法等存在差异ꎬ得到的结果也存

在差异性ꎮ 当前ꎬ针对 NZVI 的生物效应研究大多

在实验室条件下开展ꎬ实验过程中所有条件都被精

确控制ꎻ而实际环境中存在本土植物、共存微生物等
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影响 NZVI 的生物可利用性与生物效应ꎮ 因此ꎬ探
明这些影响因子对于客观评价 NZVI 的暴露风险至

关重要ꎮ
(2)NZVI 在实际场地进行污染修复过程中的迁

移转化和扩散受到水文地质、水文条件等环境背景

值的影响ꎬ目前研究中很多环境参数都是人为设定ꎬ
而实际环境条件相对复杂ꎬ在实际环境中 NZVI 的

物理化学性质可能会对其存在形态及毒性产生影

响ꎬ在实验条件下获得的剂量效应可能与实际环境

中得到的毒性效应有所偏差ꎮ
(3)NZVI 微生物毒性效应结论大多基于水体、

培养基等培养体系ꎬ忽略了实际场地中本土植物以

及本土其他微生物对 NZVI 毒性效应的影响ꎬ无法

真实反映其原位生态学和生物学效应ꎬ使得实验研

究结论的真实性不够ꎻ并且目前有关 NZVI 毒性方

面的研究大多都是短期实验ꎬ而微生物群落对 NZ￣
VI 的响应可能是一个长期、缓慢的过程ꎮ 因此ꎬ加
强 NZVI 对实际场地微生物和微生物群的生态效应

研究以及 NZVI 对微生物生态效应的长期研究也是

十分重要的ꎮ
(4)目前ꎬ对于 NZVI 材料的生物毒性效应研究

已有一定的积累ꎬ对其致毒机理的讨论也达成了一

些共识ꎬ如 ROS 的产生及对其生物体的毒害作用是

迄今最为普遍接受的一种 NZVI 材料致毒机制ꎮ 但

是由于实验条件、选材、手段等差异ꎬ获得的结论亦

不尽相同ꎬ因而建立一套相对完整、科学的 NZVI 毒

性试验标准方法格外重要ꎮ
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