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摘   要：ZnO 和 CuO 纳米颗粒(nanoparticles, NPs)在研究、医学和工业等领域的广泛使用，已引起

人们对其生物安全性的忧虑。相关学者已在污水处理系统中检测到 ZnO NPs和 CuO NPs，由于其独

特的理化性质，低含量 NPs 就对微生物群落结构和生长代谢产生毒性，进而影响污水脱氮的稳定运

行。本文综述了 ZnO NPs 和 CuO NPs 对生物脱氮系统中相关功能细菌的毒性及机制，并总结了通

过调节水环境因素(如 pH 值、离子强度、离子类型和天然有机物等)缓解 ZnO NPs 和 CuO NPs 的细

胞毒性，以期为今后缓解和应急调控金属纳米颗粒(metal oxide nanoparticles, MONPs)对污水处理系

统的冲击提供理论基础和支撑。 
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Abstract: The wide use of ZnO and CuO nanoparticles in research, medicine, industry, and 
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other fields has raised concerns about their biosafety. It is therefore unavoidable to be 
discharged into the sewage treatment system. Due to the unique physical and chemical 
properties of ZnO NPs and CuO NPs, it may be toxic to the members of the microbial 
community and their growth and metabolism, which in turn affects the stable operation of 
sewage nitrogen removal. This study summarizes the toxicity mechanism of two typical metal 
oxide nanoparticles (ZnO NPs and CuO NPs) to nitrogen removal microorganisms in sewage 
treatment systems. Furthermore, the factors affecting the cytotoxicity of metal oxide 
nanoparticles (MONPs) are summarized. This review aims to provide a theoretical basis and 
support for the future mitigating and emergent treatment of the adverse effects of nanoparticles 
on sewage treatment systems. 
Keywords: metal oxide nanoparticles (MONPs); detoxify; biological nitrogen removal; toxicity 
mechanism; environmental media 

 
金 属 氧 化 物 纳 米 颗 粒 (metal oxide 

nanoparticles, MONPs)因具有独特的理化性质，

被广泛应用于农药、化妆品、医药卫生和电子产

品等领域[1]。截止至 2020 年，MONPs 的年产量

持续以 58 000 t/年以上的速度增长[2]，并创造约

30 000 亿美元的市场[3]。其中以纳米 ZnO (ZnO 
NPs)和纳米 CuO (CuO NPs)应用 为广泛[4-7]。 

目前，ZnO NPs 和 CuO NPs 广泛应用于纺

织品、塑料和化妆品等，在其生产、使用和处理

过程中，部分释放到环境， 终通过污水收集管

网汇集到污水处理系统[8-10]。尽管受目前测量仪

器精度的限制，缺乏污水中纳米颗粒实际浓度的

数据，但已有证据表明 ZnO NPs 和 CuO NPs 已

存在于污水处理系统中[1,11]。例如，在半导体工

业废水中铜浓度可达 100 mg/L，其中近一半以

CuO NPs 的形式存在[7]。同时，因高催化能力、

吸附特性等，ZnO NPs 和 CuO NPs 也被大量应

用于污水处理的有机物降解、消毒、金属离子吸

附等过程[12-13]。已有研究显示，进入污水处理系

统中的 NPs，90%以上都被截留在污水生物处理

反应池中[14-17]。不难推断，污水处理系统中 NPs
的含量必将逐步攀升。这必然会对污水处理微生

物造成潜在的生物毒性威胁，并损害污水处理的

脱氮性能[18-19]。研究表明，ZnO NPs 和 CuO NPs

会对脱氮细菌的多样性或群落结构造成影响，抑

制氮去除效率和相关酶活性[20-24]。同时发现，

ZnO NPs 和 CuO NPs 的毒性效应还与剂量、暴

露时间、种类和环境介质等有关[15-16]。 
本文在现有研究的基础上，系统地总结了

ZnO NPs 和 CuO NPs 对脱氮微生物的影响及作

用机理，并进一步总结了通过调节水环境(如 pH
值、离子强度、离子类型和天然有机物等)来缓

解 ZnO NPs 和 CuO NPs 对细菌细胞的毒性，以

期为应急调控、维持和提高 ZnO NPs 和 CuO NPs
冲击下污水处理系统功能提供理论与方法支撑。 

1  ZnO NPs 和 CuO NPs 对污水

处理系统的毒性效应 
污水生物处理系统中功能细菌通过新陈代

谢作用实现氮的转化和去除。ZnO NPs 和 CuO 
NPs 通过沉淀、吸附、溶解、络合等理化过程截

留在污水处理系统中[25-26]，这必然对生物处理系

统的稳定运行造成威胁。 

1.1  ZnO NPs 和 CuO NPs 对污水脱氮具有

剂量依赖的抑制效应 
表 1 列举了部分 ZnO NPs 和 CuO NPs 对脱

氮效率的影响，总体表现为剂量依赖的抑制效应。

例如，许泽宏等[28]的研究表明，当 CuO NPs 由
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0 增加到 10 mg/L 时，生物脱氮受到严重的抑制，

总氮的去除率从 90.6%下降到 79.8%。其原因是

CuO NPs 抑制氨氮在好氧期的氧化和缺氧期的

反硝化过程，导致水体中氨氮、亚硝态氮和硝态

氮浓度的升高。He 等[31]的研究表明，ZnO NPs
冲击对硝化、反硝化反应有急性毒性，对氮素转

化有抑制作用。究其原因，一方面是由于 MONPs
的存在会影响活性污泥的絮凝能力和胞外聚合

物 (extracellular polymeric substances, EPS)的组  
成[32]。ZnO NPs 暴露处理使污泥 EPS 分泌增多，

松束缚胞外聚合物(loosely bound EPS, LB-EPS)
中蛋白质/多糖比和 zeta 电位的降低，导致污泥

絮凝能力差[17]。EPS 的增多使体积膨胀并破坏了

细胞黏附，导致污泥难以脱水[15]。另一方面是

MONPs 的存在影响了生物脱氮系统微生物群落

结构的稳定性。 
此外，ZnO NPs 和 CuO NPs 的暴露处理会

影响污水处理系统中 N2O (温室气体，增温潜势

是 CO2 的 298 倍)的排放[11,33]。例如，Ye 等[34]

发现 ZnO NPs 对序批式反应器中 N2O 的排放 
有剂量依赖的抑制效应。而 Zheng 等[35]报道，

50 mg/L ZnO NPs使气液相 N2O浓度比对照高出

350 倍和 174 倍。目前，有关 MONPs 对脱氮过

程中 N2O 排放的研究较少，因此，有必要从分

子、代谢等多方面开展 ZnO NPs 和 CuO NPs 对

污水生物脱氮系统中 N2O 排放的影响及作用机

制的研究。 

1.2  ZnO NPs 和 CuO NPs 降低了关键功能

菌丰度 
细菌种群的多样性和群落结构的稳定是污

水生物脱氮成功运行的重要因素。ZnO NPs 和

CuO NPs 会改变活性污泥细菌群落结构，影响细

菌活性和功能。例如，ZnO NPs 和 CuO NPs 会

导致微生物群落变迁[23,36]，生物量和多样性降低，

进而影响污水处理效率。30 mg/L CuO NPs 显著

地抑制了氨氧化细菌的活性，降低了反应器氨氧

化能力 [ 1 9 ]。Cheng 等 [ 2 7 ]发现，长期暴露于     
2.5 mg/L ZnO-NPs 的脱氮反应器中占主导地位

的反硝化菌的相对丰度从 51.0%下降到 8.0%。

Zhang 等[8]的研究发现，ZnO NPs 和 CuO NPs 对

脱氮效率、微生物活性及群落结构均有显著的影

响。类似的研究发现[20,30,37]，CuO NPs 和 ZnO 
 

表 1  ZnO NPs 和 CuO NPs 对污水脱氮的影响 
Table 1  Effect of ZnO NPs and CuO NPs on nitrogen removal in wastewater 
MONPs Concentrations Results Reference 
ZnO-NPs 2.5 mg/L The nitrogen removal capacity of denitrification reactor was nearly deprived [27] 
ZnO-NPs 1 mg/L The TN removal efficiency decreased to 47.8%, and the NH4

+ and NO2
– in the 

effluent rose to 25.7 and 69.8 mg/L, respectively 
[8] 

ZnO-NPs 10 mg/L 90% loss of nitrogen removal capacity [25] 
ZnO-NPs 10, 50 mg/L NH4

+ removal efficiencies were reduced by 8.1% and 21.1%, respectively [23] 
ZnO-NPs 1–128 mg/L As the concentration increases, the TN removal efficiency decreases from 100% to 

1.7% 
[22] 

CuO-NPs 1 mg/L The TN removal efficiency decreased from the 71.5% to 40.3%, and the NH4
+ and 

NO2
– contents in the water increased to 25.2 and 68.5 mg/L, respectively 

[8] 

CuO-NPs 0–10 mg/L As the concentration increased, the TN removal efficiency decreased from 90.6% 
to 79.8% 

[28] 

CuO-NPs <10 mg/L Enhance the NH4
+ removal [19] 

CuO-NPs 1 mg/L Significantly reduced the activity of Pseudomonas putida Y-9 and inhibited the 
removal of NH4

+ 
[29] 

CuO-NPs 30–60 mg/L Inhibits the removal of NH4
+ [30] 
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NPs 暴露处理显著降低了活性污泥的细菌多样

性，改变了整个细菌群落结构，并降低了脱氮微

生物的活性。此外，也有研究表明暴露于低浓度

NPs 对微生物有促进作用[38]。例如，Cheng 等[27]

和 Chen等[39]的研究表明，在环境浓度下(1 mg/L)
的 ZnO NPs 和 CuO NPs 对微生物活性没有明显

抑制作用。但低浓度 CuO NPs (<10 mg/L)通过加

速物质转化和诱导蛋白酶的合成，增强了氨氧化

细菌的生物活性[19]。在某种程度上，MONPs 甚

至可以提供微量元素，起到促进生物质生长的作

用[1]。然而，关于 NPs 对微生物起积极还是消极

的作用还因作用纳米颗粒种类、浓度、暴露时间

和污水成分等存在差异，需要进一步研究。总的

来说，细菌多样性的降低和群落结构的改变可能

导致系统功能的紊乱，进而直接影响污水处理的

性能。 

2  ZnO NPs 和 CuO NPs 对污水

处理微生物的细胞毒性 
MONPs 的细胞毒性在过去几年引起了极大

的关注。ZnO NPs 和 CuO NPs 对脱氮细菌的细

胞毒性多种多样，总的来说，主要有以下几个方

面：(1) 有毒重金属离子的溶解和脱落；(2) 细
胞膜的表面反应和扰动； (3)活性氧 (reactive 
oxygen species, ROS)的产生[15,25,40-42]。如图 1 所

示，事实上，纳米颗粒对细菌的毒性可能涉及以

上一种或多种途径。例如，ZnO NPs 和释放的

Zn2+都可诱导 ROS 的产生对细胞膜造成损伤，

影响电子传递和相关酶的活性。 

2.1  释放重金属离子产生毒害 
进入污水处理系统的 ZnO NPs 和 CuO NPs

会发生聚集、溶解、吸附和水解 4 个过程(图 2)，
这就导致纳米颗粒和金属离子在水介质中共存。

普遍认为，ZnO NPs 和 CuO NPs 有溶于水介质

的潜力，从而导致有毒金属离子释放到周围的介

质中。Zn2+对 ZnO NPs 在抑菌活性上的贡献已经

在纯培养(Pseudomonas stutzeri PCN-1[22]、     
P. putida Y-9[29]、P. tolaasii Y-11[43])、活性污泥[34,44]

和生物膜[2,45]中得到证实。例如，Cheng 等[27]和

Ye 等[34]的研究发现，ZnO NPs 释放的 Zn2+在抑 
 

 
 

图 1  金属氧化物纳米颗粒细胞毒性机理 
Figure 1  Cytotoxic mechanism of MONPs. 
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图 2  金属氧化物纳米颗粒在水溶液中的溶解、吸附、水解和聚集过程(改编自 Wang 等[46]) 
Figure 2  Dissolution, adsorption, hydrolysis and aggregation of MONPs in aqueous solution (adapted from 
Wang et al.[46]). 

 
制反硝化过程中起重要作用。随着 ZnO NPs 浓

度的增加，Zn2+释放量增加，导致脱氮速率、EPS
含量和脱氢酶活性的下降[27]。同样地，Zhang 等[25]

的研究发现，有毒的 Zn2+在厌氧生物体内的积累，

导致 ZnO NPs 冲击使 90%的脱氮能力丧失。

Wang 等[46]比较了多种 MONPs 发现，ZnO NPs
细胞毒性仅由释放的 Zn2+决定，而 CuO NPs 细

胞毒性来源于释放的 Cu2+和 CuO NPs。CuO NPs
溶解释放的 Cu2+对其毒性的贡献也有相关研究。

Zhang 等[47]通过向厌氧氨氧化系统中添加 EDTA
捕获 CuO NPs 释放的 Cu2+来减轻毒性，证明了

CuO NPs 的毒性取决于活性金属的含量。总之，

ZnO NPs 和 CuO NPs 的细胞毒性有一部分要归

因于重金属离子的释放。 
ZnO NPs和CuO NPs释放的重金属离子不仅

会吸附在细胞膜表面，引起 zeta 电位的变化[48]，

而且会进入细胞内部破坏蛋白质、DNA 等。释

放的金属离子与多肽链的活性基团直接结合，改

变酶的结构并引起酶活性的抑制[49]。Zheng 等[50]

观察到，50 mg/L ZnO NPs 释放的 Zn2+降低了硝

酸盐还原酶(nitrate reductase, NAR)的活性，并导

致总氮的去除率降低了 13.1%。Mu 等[51]发现

ZnO NPs 释放 Zn2+产生的毒性是抑制污泥水解、

酸化和甲烷化过程中涉及的代谢中间体和关键

酶活性的重要原因。Liu 等[52]发现 CuO NPs 释放

的 Cu2+会显著抑制活性污泥的内源呼吸和硝化

作用。 
值得注意的是，ZnO NPs 和 CuO NPs 释放的

重金属离子可能比纳米颗粒本身更具有毒性[53]。

一方面，游离 Cu2+与细胞膜结合产生过氧化氢

自由基，产生远大于 CuO NPs 的毒性[54]。另一

方面，溶解的 Zn2+和 Cu2+较 ZnO NPs 和 CuO NPs
更容易渗透到细胞内部产生毒害作用 [2,46]。如

Cu(Ⅰ)在细胞内氧化为 Cu(Ⅱ)，导致 ROS 的积累，

产生更强的毒性[2]。因此，有效地抑制 ZnO NPs
和 CuO NPs 的溶解，能够达到缓解其对脱氮微

生物毒性的作用。具体的方法将在第 3 节进行

阐述。 

2.2  ZnO NPs 和 CuO NPs 诱导 ROS 的产

生，破坏细胞结构 
ROS 的产生及相关活性氧自由基对生物体

的氧化作用被认为是纳米颗粒产生细胞毒性的

机制。ZnO NPs 和 CuO NPs 体积小，很容易吸

附在细菌细胞表面。当外膜蛋白或细胞表面蛋白

与纳米颗粒接触时，ZnO NPs 和 CuO NPs 诱导

的 ROS 使蛋白质的二级结构发生改变，可能发
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生蛋白的去折叠[3,32]，不饱和脂肪酸和磷脂的破

坏[8]，导致乳酸脱氢酶(lactate dehydrogenase，
LDH，细胞膜完整性指标)的释放。Wang 等[30]

发现，60 mg/L CuO NPs 条件下 ROS 的生成和

LDH 的释放分别增加 43.6%和 56.4%。类似地，

当暴露于 50 mg/L CuO NPs 时，与对照组相比，

ROS 和 LDH 分别增加 42.0%和 56.2%[26]。结果

表明，高剂量的 CuO NPs 诱导 ROS 的产生，破

坏细菌细胞膜的完整性。但在对 ZnO NPs 的研

究中发现，ZnO NPs 可能会诱导细胞内产生 ROS，
但胞外没有检测到 LDH 的显著释放[22,25,34]。我们

认为，一方面是由于 ZnO NPs 和 CuO NPs 对细

菌的毒性本身存在差异；另一方面，由于氧气条

件(厌氧和好氧)的变化也可能对 ROS 的产生存

在差异[55]。过量 ROS 产生会引起膜的氧化应激、

各种细胞膜成分的过氧化和体内平衡失衡， 终

导致细胞代谢紊乱甚至死亡[3]。 
ZnO NPs 和 CuO NPs 穿透细胞膜进入细胞

内部并催化产生 ROS，导致氧化自由基水平明

显增高。研究发现，胞内 ROS 的产生与纳米颗

粒浓度成正比[56]。Wu 等[18]观察到 1 mg/L ZnO 
NPs 可导致硝化细菌群落产生大量的 ROS。随

着 ZnO NPs 含量从 1 mg/L 增加至 128 mg/L，

ROS 生成从 107%提升至 144%[22]。首先，脱氮

细菌可以通过提高抗氧化酶(如超氧化物歧化酶、

过氧化氢酶)活性来抵抗 ZnO NPs 和 CuO NPs 诱
导的 ROS 氧化应激[34]。但随着 ZnO NPs 和 CuO 
NPs 毒性胁迫的加剧，机体内正常的氧化与抗氧

化水平的失衡[20]，导致 ROS 的积累，进一步地

导致细胞中某些关键酶失活，DNA、脂质、蛋

白质等分子过氧化[30]。如导致 DNA 的碱基和糖

磷酸骨架糖链的断裂[8]，从而造成细胞功能的损

伤甚至死亡。Chen 等 [39]的研究发现，暴露于   
50 mg/L CuO NPs 时，大量产生的 ROS 抑制了

微生物合成代谢和分解代谢活性，降低细胞增殖。

此外，胞内 ROS 的产生，极大地抑制了酶活性

和基因表达[22]。 
除了以上毒性外，ROS 还会导致电子传递

的中断，进而影响酶活性。Chen 等[39]通过转录

组学分析表明，CuO NPs 的暴露处理导致微生物

一些参与电子传递和呼吸的基因下调。10 mg/L 
CuO NPs 的呼吸抑制率高达 69%[28]。在低浓度

ZnO NPs下，产生的ROS导致跨膜电子的中断，

NAR 和亚硝酸盐还原酶(nitrite reductase, NIR)
活性降低，进而导致硝酸盐和亚硝酸盐还原的

延迟[22]。此外，Zheng 等[35]结果表明，ZnO NPs
的存在导致积累的聚羟基丁酸酯与反硝化竞争

电子，抑制关键反硝化酶的基因表达和催化活性，

从而对硝酸盐和 N2O 的还原产生负面影响。许

泽宏等[28]发现，长期暴露于 CuO NPs 中能够抑

制聚羟基脂肪酸酯的合成，减少聚羟基脂肪酸酯

氧化分解产生的能量，抑制了硝化或反硝化作用。

并且，CuO NPs 还严重地抑制了呼吸速率。 

2.3  ZnO NPs 和 CuO NPs 对细胞膜的表面

反应和扰动 
2.3.1  ZnO NPs 和 CuO NPs 破坏细菌表面的 
屏障 

ZnO NPs 和 CuO NPs 一旦到达水-生物膜界

面，就可能与生物膜中的 EPS 和细菌细胞相互

作用。EPS 是一种复杂的高分子量聚合物，主要

由蛋白质、多聚糖以及腐殖酸、DNA 和脂类组

成[3]，被认为是微生物的第一道屏障。通常，微

生物 EPS 的组成和含量被认为是一种重要的缓

解有毒物质的自我保护策略[26]。研究表明，低

于 10 mg/L ZnO NPs 和 5 mg/L CuO NPs 的刺激

作用可以提高 EPS 含量 (尤其是蛋白质含

量)[19,32,35,57]。ZnO NPs 和 CuO NPs 与 EPS 的重

金属吸附位点结合(如蛋白质的芳烃、脂肪和碳

水化合物中的疏水区域[26,58])，促进纳米颗粒的

聚集，降低其浓度[34]。此外，EPS 阻碍了细胞与
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ZnO NPs 和 CuO NPs 或重金属离子的直接接触，

从而降低了纳米颗粒的毒性。有研究发现，EPS
的增加还可以防止氧进入活性污泥的内部区域，

减少了 ROS 的生成[30]。但当 CuO NPs 负荷较高

时，EPS 和蛋白质产量降低，不足以吸收全部纳

米颗粒，更多的纳米颗粒进入细胞，限制了氮的

去除[19]。因此，通过人工投加腐殖酸等有机物

能够起到缓解 ZnO NPs 和 CuO NPs 细胞毒性的

作用，如 3.3 节所述。 
细胞膜是控制细胞内外物质进出的屏障，保

护生物体免受外来物质的攻击，并提供一个稳定

的环境。细胞膜上的受体蛋白可以调节酶的反应、

细胞的识别和电子传递，从而控制细胞的整体代

谢。当 ZnO NPs 和 CuO NPs 及其释放的重金属

离子到达细胞表面，与细胞膜上的羟基、磷酸盐

和含硫基团位点结合[49]，导致 ZnO NPs 和 CuO 
NPs 及其释放的 Zn2+和 Cu2+吸附在细胞膜的表

面或内化引起细胞变形[56]、穿孔[30]，细胞膜通

透性增加，体内平衡失衡，细胞代谢紊乱，甚至

细胞死亡。Ye 等[17]发现，ZnO NPs 可以与细胞

膜结合，干扰其膜电位和完整性。此外，ZnO NPs
和 CuO NPs 还会导致胞内物质泄漏，发生细胞

紊乱。Zhao 等[56]观察到，CuO NPs 会导致胞内

K+泄漏，进而导致整个细胞膜渗透失衡，进一

步破坏细菌稳态。除了 K+外，其他胞质 DNA 和

RNA 等材料也可能泄漏到细胞外介质。在受到

轻微的膜损伤后，细菌细胞在自我修复后可能仍

然存活，然而，当细胞内大量物质外泄时，就会

发生不可修复的损伤。 
2.3.2  ZnO NPs 和 CuO NPs 抑制了关键酶活性

和功能基因表达 
废水脱氮是一系列由硝化、反硝化等过程

控制的生物反应。NAR 和 NIR 控制着反硝化过

程。氨单加氧酶(ammonia monooxygenase, AMO)
和亚硝酸盐氧化酶(nitrite oxidase, NOR)与硝化

过程密切相关。这些酶是膜结合酶，要么嵌入

细胞膜中，要么位于细胞的周质(细胞质)中。

ZnO NPs 和 CuO NPs 的暴露处理增加了与这些

膜结合酶接触的风险，使这些酶降低活性或失

活，抑制相关基因表达，从而干扰氮转化过程。

例如，AMO 是硝化细菌中的膜结合酶，膜结构

的破坏可能会中断氨氧化过程[49]。Cheng 等[27]

的研究表明，2.5 mg/L ZnO NPs 的毒性导致反

硝化功能基因 narLGH、napAB、nirK 和 norB
相对丰度降低。Ye 等[34]研究发现，ZnO NPs 的

添加诱导了硝化功能基因(amoA、hao 和 nxrA)
和反硝化功能基因(narG、nirS、nirK、norB 和

nosZ)在转录水平上的表达。1 mg/L ZnO NPs 虽

然对相关功能酶活没有显著影响，但基因 narG
和 norB 的丰度分别降低到对照的 56.0%和

54.7%。长期 10 mg/L ZnO NPs 暴露处理，使

AMO、NAR、NIR 和 NOR 活性较对照降低了

82.0%−98.3%，相关编码基因丰度也显著下调[34]。

同时，关键酶活性分析表明，长期不同剂量 CuO 
NPs (0−60 mg/L)的暴露处理抑制 AMO 和 NOR
的活性，导致氨氧化和亚硝酸盐氧化过程的严

重恶化[20,30]。相似地，50 mg/L CuO NPs 暴露可

使 NIR 和 NAR 活性明显降低，抑制亚硝酸盐

和硝酸盐的生物还原[21,30]。相关学者研究发现，

CuO NPs 溶出的微量铜离子对含铜的亚硝酸盐

还原酶和氧化亚氮还原酶具有刺激作用，从而

改善 N2O 的排放[3]。 
总的来说，ZnO NPs 和 CuO NPs 的毒性机

理主要体现在重金属离子的释放、活性氧的积

累和细胞膜的破坏。这会进一步导致电子传递

和信号转导中断、关键酶活性的丧失、细胞稳

态的失衡、遗传物质的损伤等。因此，全面掌

握 ZnO NPs 和 CuO NPs 对脱氮细菌的影响及其

毒害作用机制，对探究缓解其细胞毒害具有重

要的作用。 
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3  缓解 ZnO NPs和 CuO NPs细
胞毒性的研究 

ZnO NPs 和 CuO NPs 的存在会对脱氮细菌

构成潜在的生物毒性威胁。因此，缓解 ZnO NPs
和CuO NPs细胞毒性的研究也是当前热点之一。

Hwang 等[40]从安全设计纳米颗粒的角度综述了

减轻 MONPs 对脱氮微生物毒害的方法。相关学

者发现，ZnO NPs 和 CuO NPs 在蒸馏水和自然

水环境中的差异主要是由于自然水复杂的水化

学条件。ZnO NPs 和 CuO NPs 一旦进入水环境，

废水的组成(如天然有机质、离子强度和离子种

类等)和水质参数(如 pH 值)会改变其水化学行为

(聚集、转化和分散行为)[19,26,59]，进而影响其物

理化学性质(如大小、溶解度、表面电荷聚集和

沉积)和毒性特征[56,60] (图 3)。这些因素也会影响

CuO NPs 和 ZnO NPs 的生物利用度和细菌代谢

活动。 

3.1  调高 pH 值干扰 ZnO NPs 和 CuO NPs
的聚集和溶解 

水体的 pH 值是影响 ZnO NPs 和 CuO NPs 扩

散的主要影响因素[15]。当环境溶液的 pH 值接近等

电点时，ZnO NPs 和 CuO NPs 在胶体体系中容易

聚集。相反地，当 pH 值低于等电点时，胶体表面

带正电荷，zeta 电位随 pH 值的降低而增大。当 pH
值高于等电点时，胶体表面带负电荷，随着 pH 值

的增大，zeta 电位的负电荷增大。随着水体 pH 值

(4–7)的增加，CuO NPs 在超纯水中的沉降速率降

低[61]。MONPs 的聚集降低了其实际浓度，减缓

了纳米毒害[2]。此外，pH 值对 MONPs 的溶解也

有着重要的影响。在酸性 pH 值下，一些重金属

离子会释放到水中[12]。增加溶液的 pH 值，一方

面，可以在 ZnO NPs 表面形成氢氧根层，抑制

ZnO NPs 的溶解，从而降低 ZnO NPs 对微生物的

毒性[62]。另一方面，溶解的重金属离子经历水解

过程，导致不溶性金属氢氧化物的形成[46]。 
 

 
 

图 3  pH、金属离子和天然溶解性有机物(dissolved organic matter, DOM)对 MONPs 溶解、转化和聚集

的影响 
Figure 3  Effect of pH, metal ions and DOM on dissolution, transformation and aggregation of MONPs. 
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3.2  离子强度和离子类型会影响 ZnO NPs
和 CuO NPs 表面电位，进而调控其溶解和

聚集 
水中的离子种类和离子强度会影响 ZnO NPs

和 CuO NPs 的转化、性质和毒性。CuO NPs 和

ZnO NPs 的稳定性随着 zeta 电位的增加而 增
加，而离子强度的增加导致 zeta 电位随之降  
低[4,15]。Bian 等[63]发现，在低的离子强度下，ZnO 
NPs 的静电力远大于范德华力。因此，ZnO NPs
更加稳定。在较高的离子强度下(添加 10 mmol/L 
NaCl)，CuO NPs 溶出的 Cu2+与 Cl–发生络合作

用，促进溶解[61]。 
水介质中存在大量的阳离子(如 Ca2+、Mg2+、

Fe2+、Na+和 K+等)对 CuO NPs 和 ZnO NPs 的性

质和行为有重要影响。阳离子，如投加的 Mg2+

和 Ca2+能够与 Zn2+竞争毒性结合位点，显著降

低 ZnO NPs 的毒性。外源 Ca2+增加了疏水性，

进一步提高了纳米颗粒的附着效率[2]。并且这些

外源二价阳离子(Mg2+、Ca2+和Fe2+)通过与ZnO NPs
和 CuO NPs 表面的羟基形成表面复合物吸附，

促进了 ZnO NPs 和 CuO NPs 的聚集[43,64-65]。相较

于 Na+和 K+等单价阳离子，添加的二价阳离子

(Mg2+、Ca2+和 Fe2+)更能压缩双电层，颗粒聚集

增大，对抑制 ZnO NPs 中 Zn2+溶出更有效[43,66]。

并且，水介质中存在的阴离子在缓解 ZnO NPs
和 CuO NPs 生物毒性，促进转化方面也有重要

作用。废水中普遍存在的硫化物会与 ZnO NPs
和 CuO NPs发生反应，影响ZnO NPs和 CuO NPs
的理化性质。通常，硫化会引起纳米颗粒聚集，

降低溶解度，降低生物利用度。如 Wang 等[67]

发现，硫化物的添加使 CuO NPs 硫化，生成的

CuS NPs 的细胞毒性更小。ZnO NPs 通过溶解-
络合/沉淀反应与硫化物、磷酸盐或柠檬酸类物质

结合，毒性降低[68]。外源高浓度的SO4
2–使ZnO NPs

表面电位反转，ZnO NPs 难于溶解[41]。此外，

添加某些物质与金属离子结合，从而降低毒性。

例如，磷酸盐的存在大大削弱了 ZnO NPs 对反

硝化活性、EPS、脱氢酶活性和功能基因相对丰度

的不利影响[27]。这是由于 HPO4
2–吸附在 ZnO NPs

的表面并且产生磷酸锌，抑制 Zn2+的溶出[62]。向

水环境中添加螯合剂等也可减轻 ZnO NPs 和

CuO NPs 的细胞毒性。例如，EDTA 或 S2–的添

加，屏蔽和减弱 Cu2+与 EPS 之间的互相作用，

钝化了 CuO NPs 对活性污泥的毒性[47]。EDTA
可以减轻 Cu2+对蛋白质稳定性、酶活性和信号

传导的毒性[69]。 

3.3  天然有机物促进 ZnO NPs 和 CuO NPs
的聚集，降低迁移能力 

相关研究发现，在天然水中ZnO NPs和CuO NPs
的细胞毒性有一定的减弱[56]。这主要归功于水

体中普遍存在的天然溶解性有机物 (dissolved 
organic matter, DOM)。DOM 是一类无定形、异

质的有机生物聚合物大分子[16]，如氨基酸、蛋

白质和多糖等。在水介质中的 DOM 可以归类为

腐殖酸，并可以进一步分为黄腐酸、腐殖酸和腐

殖质[16]。DOM 可以吸附在 ZnO NPs 和 CuO NPs
表面改变其理化性质，从而显著影响甚至决定其

在水环境中的聚集和迁移能力[4,66]。通常，DOM
的添加会增加 ZnO NPs 和 CuO NPs 的粒径和稳

定性。例如，在较高的离子浓度下，DOM 通过

与 CuO NPs 形成分子间桥接作用，促进 MONPs
的聚集[33]。同时，DOM 具有高度的表面活性，

可以在 ZnO NPs 和 CuO NPs 的表面形成涂层。

Zhao 等[56]通过流式细胞仪发现，添加 5 mg/L 黄

腐酸使 10 mg/L CuO NPs 对细胞膜损伤由 18%
下降到 13%。DOM 的存在增加了 MONPs 间的

静电斥力和空间位阻，阻碍了 MONPs 与细胞膜

的物理接触[33,70]。其三，DOM 还会影响 ZnO NPs
和 CuO NPs 的溶解。Li 等[62]发现，腐殖酸的添

加能够降低游离 Zn2+的浓度，以此降低 ZnO NPs
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的毒性。 
此外，值得注意的是，Su 等[71]通过用污泥

发酵液替代乙酸钠，能够使在 2.5 mg/L CuO NPs
胁迫下的脱氮系统的总氮去除率由 59.0%恢复

到 78.7%。一方面是发酵液中的半胱氨酸的存在

促进了还原性谷胱甘肽的合成。另一方面，减少

了 ROS 的产生，增加关键蛋白的表达，保证细

胞内能量和底物的代谢 [71]。活性氧的释放是 
ZnO NPs 毒性的来源，通过添加清除自由基的物

质(甘露醇、维生素 E 和谷胱甘肽)能够破坏其抗

菌效果[72]。 
综上所述，通过调节水介质的 pH 值接近

ZnO NPs和 CuO NPs的Zeta电位，促进其团聚，

降低溶解；另外，碱性环境可以在 MONPs 表面

形成一层氢氧根层，抑制重金属离子的溶出。类

似地，外源添加的二价金属阳离子能够在

MONPs 表面形成复合物，促进 MONPs 的聚集；

磷酸根、EDTA 和 S2–使溶出的 Zn2+和 Cu2+转化

为毒性更小的难溶物，降低纳米毒害作用。DOM
的存在促进了 ZnO NPs 和 CuO NPs 的聚集，抑

制了迁移，同时有效地阻止了 MONPs 与细胞膜

的直接接触。因此，通过调节水环境性质和组成，

能够降低 ZnO NPs 和 CuO NPs 对脱氮细菌的毒

性，保证污水生物脱氮的顺利进行。 

4  展望 
本课题组前期研究了 ZnO NPs 和 CuO NPs

对 2 种 菌 株 Pseudomonas putida Y-9 和       
P. tolaasii Y-11 脱氮和生长的影响，总体表现为

剂量依赖的抑制作用[29,43,65]。通过电镜扫描观测、

水动力直径和 Zeta 电位测量、乳酸脱氢酶测定

等发现，外源 FeSO4 的投加促进了 ZnO NPs 和

CuO NPs 的聚集，抑制了 Zn2+和 Cu2+的溶出，

避免了 ZnO NPs 和 CuO NPs 对菌株细胞膜的损

伤。为今后进一步应急调控、维持和提高 ZnO 

NPs 和 CuO NPs 冲击下污水处理系统功能提供

理论与方法支撑。但是，缺乏有关 FeSO4 在缓解

ZnO NPs 和 CuO NPs 细胞毒性中的代谢机理和

相关分子机制。同时，模拟污水与实际污水存在

较大的差异，有必要开展天然水体下缓解 ZnO NPs
和 CuO NPs 细胞毒性的研究。结合前期的研究

结果，进一步地提出了以下展望：(1) 在天然水

环境中往往存在多种物质，如金属离子、有机物

等，这些物质对 MONPs 的理化性质会有影响，

因此在纯模拟实验中可能扩大了纳米颗粒的细

胞毒性。(2) 在“减碳”的要求下，污水处理中 N2O
的排放受到广泛的关注，然而有关 ZnO NPs 和

CuO NPs 对脱氮过程中 N2O 排放的影响有待进

一步研究。(3) 污泥发酵液和厨余发酵液均可作

为污水处理中的碳源，其中含有的物质可能清

除 ZnO NPs 和 CuO NPs 释放的活性氧自由基，

缓解纳米细胞毒性。(4) 在疫情严重的当下，

消毒液、抗生素等大量使用并进入污水处理系

统，纳米材料与这些物质的复合作用有待进一

步研究。 
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