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摘要: 负载型纳米零价铁不仅能够克服单一纳米零价铁(nanoscale zero-valent iron, nZVI)不稳定、易团聚等缺点,还能提高污染

物的去除效率,因此被认为是一类具有广泛应用前景的高效环境修复材料。 然而,纳米零价铁及其复合材料在应用过程中可

进入环境,对环境及生态系统存在潜在风险。 因此,为充分评估其应用对水环境的潜在危害,本文以蛋白核小球藻为受试生

物,研究了负载型纳米零价铁(supported nanoscale zero-valent iron)D201-ZVI 的藻类毒性及其影响因素。 结果表明,负载型

D201-ZVI 可以显著降低 nZVI 生物毒性,在 pH=6 ~ 10 的范围内毒性效应会随 pH 的增加而减弱,共存污染物 Cr(Ⅵ)及磺胺甲

噁唑(sulfamethoxazole, SMX)均会增加 D201-ZVI 对蛋白核小球藻的生长抑制作用。 D201-ZVI 在环境中的老化作用可以减弱

其生物毒性,且其毒性作用会随着暴露时间的延长而逐渐消失。 D201-ZVI 是一种对生物及环境安全友好的新型材料。
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Abstract: Nanoscale zero-valent iron loaded polymer-based composites (D201-ZVI) is regarded as a high-efficient
material for environmental remediation. D201-ZVI dramatically overcomes disadvantages of agglomeration and un-
stable physicochemical property and significantly improves the pollutant removal efficiency, compared with
nanoscale zero-valent iron (nZVI). However, the application of nZVI and its composites may pose potential risks to
the environment and ecosystem. This study is aimed to assess these potential risks by using Chlorella pyrenoidosa.
The algae toxicity and its influencing factors of D201-ZVI were also discussed. The results showed that D201-ZVI
could significantly reduce the biological toxicity of bare ZVI. And its toxic effect could weaken with the increase of
pH in the range from 6 to 10. The presence of the coexisting pollutants Cr(Ⅵ) and sulfamethoxazole (SMX) could
increase its inhibition on Chlorella pyrenoidosa. The aging effect of D201-ZVI could weaken its biological toxicity,
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and its toxic effect gradually disappeared with the extension of exposure time. In summary, we propose D201-ZVI
as a green novel material that is safe and environmentally friendly to our ecosystem.
Keywords: nanoscale zero-valent iron; D201 resin; Chlorella pyrenoidosa; growth inhibition; photosynthetic pig-

� ments

　 　 负载型纳米零价铁是将纳米零价铁(nanoscale
zero valent iron, nZVI)负载在多孔材料上的一种新

型复合材料,与纳米零价铁相比具有更大的比表面

积、更高的反应活性,并且能够改善纳米零价铁在实

际污染环境中迁移能力弱、易钝化失活等局限性[1]。
负载型材料由于其多孔及较好的吸附特性,不仅能

够提高污染物的去除效率,而且对污染物具有一定

的固定作用,从而降低反应产物的二次污染[2]。 Zhu
等[3]成功地合成了生物炭负载磁性纳米零价铁(nZ-
VI-BC),发现 nZVI-BC 能够有效去除 Pb(Ⅱ)、Cd(Ⅱ)、
Cr(Ⅵ)、Cu(Ⅱ)、Ni(Ⅱ)和 Zn(Ⅱ)等多种重金属,且复

合材料显著提高了纳米零价铁的稳定性,这对解决

重金属污染有一定的借鉴意义。 Zhao 等[4]合成的沸

石负载 PEG-4000 稳定纳米零价铁(PZ-NZVI)能够

有效去除 2 种氟喹诺酮类抗生素诺氟沙星(norfloxa-
cin, NOR)和氧氟沙星(ofloxacin, OFL)。

随着纳米材料的大量生产和广泛应用,它们不

可避免地会被排放或泄漏到环境中,其尺寸较小且

具有亲脂性,使得它们不仅可以通过沉降、迁移等方

式扩散,而且可以通过食物链在生物体内进行累积、
放大,最终对生态环境和人类造成危害[5]。 目前已

有研究表明,nZVI 对病毒、细菌、藻类、动植物以及

微生物群落等都具有一定的毒性效应[6-9]。 Lei 等[10]

研究铁基纳米颗粒对绿藻的毒性效应及可能的毒性

机制,发现铁基纳米颗粒会对绿藻生长产生抑制作

用,毒性大小与其颗粒大小、晶体相有关,且提出毒

性机制为氧化损伤和细胞的物理相互作用。
为了提高 nZVI 在环境修复中的应用潜力,发

展负载型 nZVI,并对其进行毒性效应研究、生物安

全评价就显得尤为重要。 本研究以水生生态系统初

级生产者———蛋白核小球藻为研究对象,考察树脂

负载纳米零价铁 (D201-ZVI)对蛋白核小球藻生长

量、光合色素的影响,并改变暴露条件如溶液 pH、暴
露时间、材料老化环境、材料处理污染物形成的复合

物等,以明确不同暴露条件下,D201-ZVI 对蛋白核

小球藻毒性的变化。 研究结果可为负载型 nZVI 对
环境的影响及其生物安全评估提供一定的实验依据

和参考价值,也为负载型 nZVI 的进一步推广使用

提供参考。

1　 材料与方法(Materials and methods)
1. 1　 试剂与仪器

FeCl3·6H2O、KBH4 等试剂均为分析纯,均购于

中国国药有限公司。 所用树脂为大孔强碱性苯乙烯

系阴离子交换树脂(型号 D201),均由杭州泳洲水处

理科技有限公司提供。 在使用前需分别用质量分数

为 5%的 NaOH 溶液、质量分数为 5%的 HCl 溶液对

树脂进行预处理以除去杂质。 蛋白核小球藻(Chlo-
rella pyrenoidosa)购于中国科学院水生生物研究所

� 淡水藻种库。 培养条件见 1.2.2。 其中 BG-11 培养

基配方如表 1 和表 2 所示。

表 1　 BG-11 培养基配方

Table 1　 Components of BG-11 culture media
序号

Serial number

组分

Component

含量/(g·L-1 )

Concentration/(g·L-1 )

1 NaNO3 1.5000

2 K2HPO4 0.0400

3 MgSO4·7H2O 0.0750

4 CaCl2·2H2O 0.0360

5 柠檬酸 Citric acid 0.0060

6
柠檬酸铁铵

Ferric ammonium citrate
0.0060

7 EDTANa2 0.0010

8 Na2CO3 0.0200

9
A5 微量元素溶液

A5 trace metal solution
1 mL·L-1

表 2　 A5 微量元素溶液的配方

Table 2　 Formulation of A5 trace metal solution
序号

Serial number

组分

Component

含量/(g·L-1 )

Concentration/(g·L-1 )

1 H3BO3 2.8600

2 MnCl2·4H2O 1.8600

3 ZnSO4·7H2O 0.2200

4 Na2MoO4·2H2O 0.3900

5 CuSO4·5H2O 0.0800

6 Co(NO3 )2·6H2O 0.0500
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　 　 主要仪器:WFX-200 原子吸收分光光度计(瑞
利分析仪器有限公司,中国);UV-1800 紫外可见分

光光度计(岛津,日本);BSG-250 智能光照培养箱(博
讯实业有限公司,中国);BM2000 显微镜(贝朗科技

有限公司,中国);JEM-2100F 透射电子显微镜(日本

电子公司); Smart Lab 9kW X 射线衍射仪 (日本

Rigaku 公司)。
1. 2　 实验方法

1. 2. 1　 D201-ZVI 的制备及表征

用离子交换-液相还原法制备 D201-ZVI[11]:将
预处理后的 D201 树脂加入到 FeCl -4 溶液(1 mol·
L-1的 FeCl3·6H2O、1 mol·L-1的 HCl、饱和 NaCl 和
体积分数为 10%的乙醇配制而成),在 25 ℃恒温水

浴中振荡,使得溶液中的 FeCl-4 充分交换到阴离子

树脂上,过滤冲洗后,用质量浓度为 0.9% 的 KBH4

溶液还原得到负载型纳米零价铁 D201-ZVI,其铁负

载量为 10.0% 。 采用透射电子显微镜(TEM)和 X 射

线衍射仪(XRD)对制备的 D201-ZVI 表征分析。
称取新鲜干燥的 0.050 g D201-ZVI 在空气中老

化 24 h 得到空气老化材料 D201-ZVI-Air。 同样称

取新鲜干燥的 0.050 g D201-ZVI 在 50 mL 水中老化

24 h (25 ℃、160 r·min-1),并将老化后的材料过滤至

灭菌并烘干的锥形瓶中,得到水中老化材料 D201-
ZVI-H2O。
1. 2. 2　 蛋白核小球藻的实验室培养条件

在无菌条件下,将生长至对数生长期、长势良好

的蛋白核小球藻藻种接种至 BG-11 培养基中,于
BSG-250 智能光照培养箱中培养,培养温度为 25.0
℃±0.5 ℃,初始 pH 为 8.05,光暗比为 12 h ∶12 h,光
照强度为 3 000 lux,每组设置 3 个平行,每天摇瓶 3
~ 5 次,每次 2 ~ 3 min,以防止藻细胞贴壁或沉淀,
并随机调换培养藻液的锥形瓶以保证实验藻种受光

均匀。
1. 2. 3　 D201-ZVI 对蛋白核小球藻的毒性效应实验

将蛋白核小球藻分别暴露于 ZVI 含量为 100
mg·L-1 的 D201-ZVI 体系及同样浓度的 ZVI 体系

中,同时设置仅用 BG11 培养基培养蛋白核小球藻

的实验组作为空白对照。 按照 1.2.2 中的培养条件

培养 24 h 并按照 1.2.6 和 1.2.7 测定各组藻的生长量

及细胞色素含量。
1. 2. 4　 D201-ZVI 对蛋白核小球藻的生长抑制实验

按照藻类急性毒性试验方法进行藻类生长抑制

实验[12],以确定 D201-ZVI 对蛋白核小球藻生长影

响的有效浓度。 称取不同量的 D201-ZVI 于灭菌并

烘干的锥形瓶中,加入用新鲜的 BG-11 重新配制的

藻液,使藻细胞与材料混合体系中 D201-ZVI 的浓

度分别为 0、100、250、500、1 000 和 2 500 mg·L-1,各
复合体系对应的 ZVI 含量分别为 0、10、25、50、100
和 250 mg·L-1(注:后续浓度均按复合材料中零价铁

含量计)。 每个浓度做 3 个平行样,接入已进入对数

生长期的蛋白核小球藻,初始藻密度为 1.0×107 cells
·L-1,放入光照培养箱内培养 24 h。 根据藻细胞密

度,以比生长率为基础的抑制率公式[13]计算不同浓

度 D201-ZVI 对藻细胞的抑制率。 进而绘制剂量-效
应曲线,计算出 D201-ZVI 的 24 h 的半数效应浓度

值(EC50)。
藻类比生长率(1)和生长抑制率(2)计算公式如下:

μi- j =
lnXj - lnXi

tj - ti
(1)

Ir =
μc - μT

μc

× 100% (2)

式中:μi-j 为从 i 时到 j 时的比生长率;Xi 为 i 时的藻

细胞密度;Xj 为 j 时的藻细胞密度;Ir 为以比生长率

� 为基础的抑制率;μc为对照组各平行比生长率的平

均值;μT 为实验组各平行的比生长率。
1. 2. 5　 不同条件下 D201-ZVI 暴露实验

将蛋白核小球藻分别暴露于 ZVI 含量为 100
mg·L-1 的 D201-ZVI 体系中,同时设置空白对照。
改变溶液 pH 值、材料老化环境、暴露时间、共存污

染物 Cr(VI)和磺胺甲噁唑(SMX)条件,按照 1.2.2 中

的培养条件培养 24 h 并按照 1.2.6 和 1.2.7 测定各组

藻的生长量及细胞色素含量,来研究不同条件对

D201-ZVI 毒性效应的影响。
1. 2. 6　 蛋白核小球藻生长量的测定

取系列浓度梯度的藻液,在光学显微镜下用血

球计数板计算藻细胞数,同时使用分光光度计在

680 nm 波长测定藻液的吸光度值(OD680 ),以吸光度

值为纵坐标 y,单位体积藻细胞的个数为横坐标 x
(106 cells·mL-1 ), 建立两者之间的线性方程 y
=0.055x+0.008,根据线性方程计算各体系藻密度,

� 其中粉状零价铁会影响藻细胞的吸光度值,故需扣

除仅含粉状零价铁与 BG-11 培养基混合体系的背

景值。
1. 2. 7　 光合色素含量的测定

取藻细胞与材料混合体系中的藻液经离心后取

上清液,分别在波长 665、649 和 470 nm 处测定吸光
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值。 用公式分别计算出叶绿素 a (chlorophyll a)含
� 量、叶绿素 b (chlorophyll b)含量和胡萝卜素(carote-
� noid)含量[14-15]。

叶绿素 a (chlorophyll a)含量:
Ca(mg·L

-1)=(13.95×A665)-(6.88×A649)
叶绿素 b (chlorophyll b)含量:
Cb(mg·L

-1)=(24.96×A649)-(7.32×A665)
胡萝卜素(carotenoid)含量:

Cd(mg·L
-1)=(1 000×A470)-(2.05×Ca)-(114.8×Cb)/245

1. 3　 数据分析

数据图使用软件 Origin 8.5 绘制,实验数据均为

3 个平行样的平均值±标准偏差。 实验数据使用软

件 SPSS 24 进行显著性差异分析,对藻密度、比生长

率、生长抑制率和光合色素含量等进行单因素方差

分析并进行多重比较,显著性水平为 P<0.05。

2　 结果(Results)
2. 1　 D201-ZVI 的表征

D201-ZVI 的形貌用 TEM 表征分析的结果如图

1(a)和(b)所示,ZVI 具有纳米尺寸,并且分散在树脂

载体上。 图 1(c)和(d)为 D201-ZVI 与藻类接触前后

的 XRD 图谱。 图 1(c)为新制备的 D201-ZVI,仅在

2θ 为 44.6°处观察到一个衍射峰,通过对照铁的标

准卡,此峰对应的是 α-Fe0 的(110)晶面,判断纳米零

� 价铁为 α-Fe0。 从图 1(d)中可以看出,D201-ZVI 在
� 水中与藻类接触 24 h 后,44.6°处的 Fe0 特征峰消

失,在 30.2°、35.6°、43.2°、53.7°、57.2°和 62.9°出现衍

射峰,与 γ-Fe2O3 的标准卡 JCPDS 39-1346 匹配良

� 好,表明 D201-ZVI 在水中与藻类接触过程中被氧

化为 γ-Fe2O3。
2. 2　 D201-ZVI 对蛋白核小球藻的毒性效应

图 2(a)显示了 D201-ZVI 和 ZVI 对蛋白核小球

藻生长量的影响。 如图 2(a)所示,ZVI 对蛋白核小

球藻的抑制率显著高于 D201-ZVI(P<0.05),且与对

� 照组相比,2 个实验组的比生长率均显著降低 (P<
� 0.05),其中 D201-ZVI 和 ZVI 组的比生长率为 0.228

d-1 和 0.207 d-1,分别是对照组的 93.78%和 84.87% 。
图 2(b)显示了 D201-ZVI 和 ZVI 对蛋白核小球藻细

胞光合色素含量的影响,由图 2(b)中可知,色素含量

从高到低排序:空白组<D201-ZVI 暴露组<ZVI 暴露

组。 其中 D201-ZVI 暴露组的叶绿素 a 含量显著高

� 于 ZVI 暴露组(P<0.05),而其他光合色素含量这 2
� 个暴露组无明显差异(P>0.05)。

图 1　 D201-ZVI 的 TEM 图(a)和(b);D201-ZVI
与小球藻接触前的 XRD 图谱(c);

D201-ZVI 与小球藻接触后的 XRD 图谱(d)
Fig. 1　 TEM images of D201-ZVI (a), (b); XRD patterns of

D201-ZVI before contact with Chlorella (c) and XRD
patterns of D201-ZVI after contact with Chlorella (d)

2. 3　 D201-ZVI 的毒性评价

D201-ZVI 对蛋白核小球藻的 24 h 生长抑制剂

量-效应关系曲线如图 3(a)所示,对所得结果进行线

性拟 合 如 图 3 ( b ) 所 示, 所 对 应 的 拟 合 方 程:
Ir-9.52329+5.55631×lnC,R2 =0.9926。 根据线性拟合

� 方程计算抑制率为 50% 时对应的 D201-ZVI 浓度

(EC50 值)为 4.49×104 mg·L-1,这表示 D201-ZVI 短
期内具有良好的生物安全性。
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图 2　 负载型纳米零价铁对蛋白核小球藻生长量(a)和色素含量(b)的影响

注:D201-ZVI 表示树脂负载纳米零价铁,ZVI 表示零价铁;不同字母代表存在显著性差异(P<0.05);
c 表示藻密度,μ 表示比生长率,Ir 表示抑制率,Ca 表示叶绿素 a 含量,Cb 表示叶绿素 b 含量,Cd 表示胡萝卜素含量。

Fig. 2　 Effect of loaded nano-zero iron on Chlorella pyrenoidosa growth (a) and pigment content (b)
Note: D201-ZVI stands for resin-supported nanoscale zero-valent iron; ZVI stands for zero-valent iron; different letters indicate significant
difference (P<0.05); c represents algae density; μ represents specific growth rate; Ir represents inhibition rate; Ca represents chlorophyll

a concentration; Cb represents chlorophyll b concentration; Cd represents carotenoid concentration.

图 3　 D201-ZVI 对蛋白核小球藻的 24 h 生长抑制剂量效应关系曲线(a)及线性拟合(b)
注:ZVI 含量代表投加的 D201-ZVI 中零价铁的含量。

Fig. 3　 The curve of D201-ZVI content to inhibitory effect on Chlorella pyrenoidosa in 24 h (a) and its linear fitting (b)
Note: ZVI content stands for the content of zero-valent iron in D201-ZVI.

2. 4　 D201-ZVI 的藻类毒性效应影响因素

2. 4. 1　 初始 pH 的影响

过酸或过碱的环境条件均不利于蛋白核小球藻

的生长,甚至使其表现为负增长或死亡。 研究表明,
小球藻在 pH 为 5.5 ~ 11.5 的条件下可以生存[16-17],
故本实验设置 pH 为 6、7、8、9 和 10。 图 4 为不同初

始 pH 对 D201-ZVI 暴露下蛋白核小球藻生长量的

影响。 如图 4 所示,在 pH=6 ~ 10 的范围内,空白组

中蛋白核小球藻的藻细胞密度随 pH 的增加而增

加,其中 pH=6 的酸性条件及 pH =7 的中性条件抑

制蛋白核小球藻的生长,而碱性条件 (pH = 8、9 和

10)则促进蛋白核小球藻的生长。 在 D201-ZVI 暴露

组中,pH 与 D201-ZVI 联合作用使 D201-ZVI 的存

在依旧表现为抑制蛋白核小球藻的生长,且其对蛋

白核小球藻的抑制作用随 pH 的增加而减弱,但相

比于空白组,pH=6 的酸性条件下 D201-ZVI 暴露 24 h
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图 4　 初始 pH 对 D201-ZVI 藻类生长毒性效应的影响

注:(a)空白组;(b)D201-ZVI 组;不同字母代表存在显著性差异(P<0.05)。

Fig. 4　 The effect of initial pH on toxicity of D201-ZVI on algae growth
Note: (a) blank group, (b) D201-ZVI group; different letters indicate significant difference (P<0.05).

后的生长量高于对应空白组,而中性及碱性条件

(pH=7、8、9 和 10)下则出现相反的情况。 在初始 pH
分别为 6、7、8、9 和 10 时对应的 D201-ZVI 暴露组的

比生长率分别为对应空白组的 342.93% 、90.68% 、
91.89% 、87.43%和 88.40% ,即在 pH=6 的酸性条件

下,D201-ZVI 的存在促进蛋白核小球藻的生长;在
中性及碱性条件(pH =7、8、9 和 10)下,D201-ZVI 表
现为抑制蛋白核小球藻的生长。

不同初始 pH 条件下 D201-ZVI 对蛋白核小球

藻细胞色素含量的影响如图 5 所示,空白组和

D201-ZVI 暴露组都表现出蛋白核小球藻的藻细胞

色素含量基本随 pH 的增加而下降。 在空白组中,
pH=6 的酸性条件诱导小球藻细胞色素含量的增

加,而中性及碱性条件(pH =7、8、9 和 10)下小球藻

细胞色素含量并无显著差异(P>0.05)。 相比于对应

� pH 下的空白组,在 pH=6 的酸性条件下,D201-ZVI
的存在减缓了酸性 pH 对蛋白核小球藻细胞色素的

诱导生成作用;而在中性及碱性条件(pH =7、8、9 和

10)下,D201-ZVI 的存在则诱导蛋白核小球藻细胞

色素含量的增加。
2. 4. 2　 老化作用的影响

老化作用对 D201-ZVI 藻类生长毒性效应和色

素含量的影响如图 6 所示。 D201-ZVI 在空气及水

中老化 24 h 后,其对蛋白核小球藻生长量的影响如

图 6(a)所示。 由图 6(a)可知,比生长率大小:D201-
ZVI-H2O > 空 白 组 > D201-ZVI-Air > D201-ZVI。

D201-ZVI、D201-ZVI-Air 和 D201-ZVI-H2O 的比生

长率分别为空白组的 87.72% 、94.89%和 102.62% 。
即 D201-ZVI 在空气及水中的老化均在一定程度上

减缓了新鲜制备的 D201-ZVI 对蛋白核小球藻的生

长抑制作用。 并且水中老化 24 h 的 D201-ZVI 甚至

对蛋白核小球藻的生长起轻微促进作用。 不同老化

条件下 D201-ZVI 对蛋白核小球藻细胞色素含量的

影响如图 6(b)所示。 由图 6(b)可知,3 种光合色素含

量变化具有相同的趋势,色素含量高低顺序为:
D201-ZVI-H2O ≈ 空 白 组 < D201-ZVI-Air < D201-
ZVI。 对比蛋白核小球藻的生长情况可知,对蛋白

核小球藻生长抑制作用越强的暴露组对藻细胞光合

色素的诱导作用越强。
2. 4. 3　 共存污染物的影响

2. 4. 3. 1　 无机污染物 Cr(Ⅵ)
D201-ZVI 去除 Cr(Ⅵ)后形成的复合物对蛋白

核小球藻生长量和色素含量的影响如图 7(a)所示,
未使用的 D201-ZVI、 D201-ZVI 与 50 mg·L-1 的

Cr(Ⅵ)反应 24 h 的复合产物暴露组(记为 D201-ZVI-
Cr(Ⅵ)-C50)的比生长率分别为空白组的 87.72%
和 56.40% ,即去除 Cr(Ⅵ)后的 D201-ZVI 显著增加

了 D201-ZVI 对蛋白核小球藻的生长抑制作用。 图

7(b)展示了结合 Cr(Ⅵ)的 D201-ZVI 对蛋白核小球藻

细胞光合色素含量的影响,D201-ZVI 的存在诱导小

球藻细胞光合色素含量的增加,而共存污染物 Cr(Ⅵ)
的存在则显著降低了蛋白核小球藻的光合色素含量。
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图 5　 初始 pH 对 D201-ZVI 藻类毒性效应的影响(色素含量变化)
注:(a)空白组,(b)D201-ZVI 组;不同字母代表存在显著性差异(P<0.05)。

Fig. 5　 Effects of initial pH on algal toxicity of D201-ZVI (change of pigment content)
Note: (a) blank group, (b) D201-ZVI group; different letters indicate significant difference (P<0.05).

图 6　 老化作用对 D201-ZVI 藻类生长毒性效应(a)和色素含量(b)的影响

注:不同字母代表存在显著性差异(P<0.05)。

Fig. 6　 Effects of aging on algae toxicity of D201-ZVI on growth (a) and pigment content (b)
Note: Different letters indicate significant difference (P<0.05).

2. 4. 3. 2　 有机污染物 SMX
图 8 展示了 D201-ZVI 去除 SMX 后形成的复

合物对蛋白核小球藻生长量和色素含量的影响。 由

图 8 ( a ) 可 知, 未 使 用 的 D201-ZVI、 D201-ZVI
与 50 mg·L-1的 SMX 反应 24 h 的复合产物暴露组

(记为 D201-ZVI-SMX-C50)的比生长率分别为空白

组的 89.87% 和 84.58% ,即 D201-ZVI-SMX-C50 复

合体系增加了 D201-ZVI 对蛋白核小球藻的生长抑

制作用。 结合 SMX 的 D201-ZVI 对蛋白核小球藻

细胞光合色素含量的影响如图 8(b)所示,D201-ZVI
的存在诱导小球藻细胞光合色素含量的增加,而共

存污染物 SMX 的存在则显著降低了蛋白核小球藻

的光合色素含量。
2. 4. 4　 暴露时间的影响

暴露时间对蛋白核小球藻生长量的影响如图 9
(a)所示,在前 16 d 时 D201-ZVI 表现为对蛋白核小
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图 7　 共存污染物(Cr(Ⅵ))对 D201-ZVI 藻类生长毒性效应(a)和色素含量(b)的影响

注:不同字母代表存在显著性差异(P<0.05)。

Fig. 7　 Effects of coexisting pollutants (Cr(Ⅵ)) on algae toxicity of D201-ZVI on growth (a) and pigment content (b)
Note: Different letters indicate significant difference (P<0.05).

图 8　 共存污染物(SMX)对 D201-ZVI 藻类生长毒性效应(a)和色素含量(b)的影响

注:SMX 表示磺胺甲噁唑;不同字母代表存在显著性差异(P<0.05)。

Fig. 8　 Effects of coexisting pollutants (SMX) on algae toxicity of D201-ZVI on growth (a) and pigment content (b)
Note: SMX stands for sulfamethoxazole; different letters indicate significant difference (P<0.05).

图 9　 暴露时间对 D201-ZVI 藻类生长毒性效应(a)和色素含量(b)的影响

注:不同字母代表存在显著性差异(P<0.05)。

Fig. 9　 Effects of exposure time on algae toxicity of D201-ZVI on growth (a) and pigment content (b)
Note: Different letters indicate significant difference.
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球藻的抑制作用,第 17 天开始表现为促进作用。 也

就是说,D201-ZVI 的毒性作用会随着时间的延长而

逐渐消失。 随着暴露时间延长 D201-ZVI 对蛋白核

小球藻细胞光合色素含量的影响如图 9 (b)所示,
D201-ZVI 暴露组的色素含量基本在空白组之上,这
也可以说明 D201-ZVI 的毒性作用会随着时间的延

长而逐渐消失。

3　 讨论(Discussion)
有研究表明,纳米零价铁由于尺寸较小、容易团

聚从而会对生物造成影响[18]。 本研究发现,D201-
ZVI 对蛋白核小球藻的抑制率要显著低于 ZVI(图 2
(a)),即 ZVI 负载后显著降低其生物毒性。 这与王

菁姣和陈家玮[6]的实验结果一致。 一方面可能是由

于 D201-ZVI 具有空间效应可以阻止纳米颗粒与蛋

白核小球藻的直接接触,从而降低了 ZVI 生物毒

性[6]。 另一方面,D201-ZVI 中的 ZVI 在载体中稳定

存在,减少了 ZVI 团聚从而降低了 ZVI 生物毒

性[19]。 从光合色素指标来看,D201-ZVI 和 ZVI 暴

露组的色素含量均大于空白组(图 2(b))。 可能是因

为 D201-ZVI 及 ZVI 会释放微量 Fe,从而被藻细胞

吸收用于合成叶绿素[20-22],故使蛋白核小球藻光合

色素增加。 本研究还得到 D201-ZVI 的 EC50 值为

4.49×104 mg·L-1。 EC50 值反映的是引起 50%最大

效应的浓度,评价毒物安全性时其值越大越安全[23],
这表明 D201-ZVI 急性毒性极其微小。 研究还显

示,D201-ZVI 的毒性效应会随其暴露时间的延长而

逐渐减弱,甚至消失(图 9(a)),进一步说明 D201-ZVI
具有良好的生物安全性。

D201-ZVI 在环境中可能会转化为铁氧化物、铁
氢氧化物或在酸性条件下转化为铁离子等,其潜在

毒性也不容忽视。 本研究发现,不同初始 pH 条件

下 D201-ZVI 对蛋白核小球藻的毒性效应是溶液

pH 效应与 D201-ZVI 联合作用的结果。 酸性条件

下,pH 的抑制作用占主导,D201-ZVI 的促进作用表

现为减缓酸性 pH 对蛋白核小球藻的抑制作用;碱
性条件下,D201-ZVI 的抑制作用占主导,碱性 pH
的促进作用表现为减缓 D201-ZVI 对蛋白核小球藻

的抑制作用。 同时本研究显示,pH=6 ~ 10 条件下,
空白组和 D201-ZVI 暴露组中蛋白核小球藻的藻细

胞色素含量基本随 pH 的增加而下降,可能是酸性

条件有利于藻类光合量子的生成[24]。 通过检测有无

D201-ZVI 暴露的藻液,发现光照培养后的 D201-

ZVI 暴露组和对照组(仅有 BG-11 培养基和藻液)的
上清液中均未检测到铁离子的存在。 这表明,
D201-ZVI 在本实验暴露过程中没有铁溶出,或者仅

有微量的铁溶出,随即被蛋白核小球藻吸收。 也就

是说,本实验中铁离子的溶出并非 D201-ZVI 对蛋

白核小球藻的主要毒性机理,其毒性机制可能是由

于 D201-ZVI 材料引起的物理损伤、遮光效应和活

性氧物质诱导的氧化损伤等。 雷铖[25]研究,nZVI 在
不同水环境老化后均可降低其对蛋白核小球藻的生

物毒性。 本研究显示 D201-ZVI 在空气及水中的老

化能够减弱新鲜 D201-ZVI 对蛋白核小球藻的生长

抑制作用,这表明 D201-ZVI 在环境中的老化作用

可以减弱其生物毒性。 可能是由于老化过程中,nZ-
VI 表面转化为无毒或低毒的钝化层(图 1(d)),阻碍

了纳米材料与受试生物的接触,缓解其毒性[25-26]。
D201-ZVI 对有机及无机污染物均具有良好的

去除效果[11,27],去除污染物后的复合材料本身吸附

的污染物及其产物等在环境中可能造成二次污染,
且对生物可能产生一定复合毒性[28]。 本研究发现,
去除污染物 Cr(Ⅵ)及 SMX 后的复合物 D201-ZVI-
Cr(Ⅵ)-C50 和 D201-ZVI-SMX-C50 均会增加 D201-
ZVI 对蛋白核小球藻的抑制作用,同时显著降低蛋

白核小球藻的光合色素含量。 因而,利用纳米材料

处理污染物时应考虑潜在的复合毒性。
综上所述,本研究制备的负载型 D201-ZVI 可

以显著降低 ZVI 的生物毒性,其急性毒性极其微小

(EC50 =4.49×104 mg·L-1),且毒性作用会随暴露时间

的延长而逐渐减弱,甚至消失。 在 pH =6 ~ 10 范围

内毒性效应随 pH 的增加而减弱。 D201-ZVI 去除

Cr(Ⅵ)和 SMX 后形成的复合物均会增强其对蛋白

核小球藻的生长抑制作用。 D201-ZVI 在空气及水

中的老化作用会降低其生物毒性。 D201-ZVI 本身

对生物安全友好,但同时应注意及时回收使用后的

D201-ZVI 以减少二次污染对生物及环境的影响。

通讯作者简介:杜琼(1984—),女,博士,讲师,主要研究方向

为环境污染化学。
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