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摘  要：工程纳米材料因其独特的物理化学性质被广泛应用于生产和生活中，但其潜在的风险

正逐渐引起越来越多研究者的关注。目前国内外的研究主要探讨了工程纳米材料对模式微生物

的毒性效应，但是对污水处理微生物的潜在影响尚缺乏系统和完整的报道。因此，本文综述了

常见纳米材料对污水生物处理的影响，如碳、氮、磷的去除、甲烷化以及功能微生物种群结构

演变等；同时还探讨了两种削减纳米银颗粒毒性的途径。综述内容为深入研究纳米材料对污水

生物处理的潜在影响奠定了重要的理论基础。 
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Effect of engineered nanomaterials on biological wastewater 
treatment — a review 
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(State Key Laboratory of Pollution Control and Resource Reuse, College of Environmental Science and Engineering, 
Tongji University, Shanghai 200092, China) 

Abstract: Engineered nanomaterials are widely used in industries and daily life due to their unique 
physical and chemical properties. However, comprehensive and systematic reports concerning the 
possible impacts of nanomaterials on wastewater treatment microorganisms are limited. Therefore, 
this review summarizes the potential influences of widely used nanomaterials on wastewater 
biological treatment, such as biological removal of carbon, nitrogen, and phosphorus, methanation, 
and functional microbial communities. Also, two approaches to reduce the toxicity of silver 
nanoparticles are discussed. The results of this review provide an important theoretical basis on 
further investigation of the potential effects of nanomaterials on biological sewage treatment. 

Keywords: Nanomaterials, Sewage biological treatment, Sewage treatment microorganisms, Toxicity 

工程纳米材料是指三维空间中至少有一维处

在100 nm以下的人造材料。与常规尺寸材料相比，

纳米材料有其独特的物理化学性质，如小尺寸效

应、表面效应、宏观量子隧道效应等，因而被广泛

应用于生产和生活的各个领域。例如，纳米Ag颗

粒因具有较好的抗菌性被广泛应用于医用绷带、服

装纺织和食物集装箱等领域；纳米Al2O3颗粒因具

有极好的绝缘性和耐磨性被应用于涂料和研磨行

业[1-2]；纳米TiO2和SiO2颗粒因具有良好的光学特

性被广泛应用于催化剂、化妆品、涂料及电池生产
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领域；纳米ZnO颗粒具有特殊的磁性和光学性质常

被用于半导体制造及生物医学领域[3]。但是，近年

来的研究指出，纳米材料在使用和废弃过程中将不

可避免的流入环境[4]，如污水处理系统[5]，并对系

统中的微生物产生不利影响[6]。 

本文系统综述了污水处理过程中纳米材料的

毒理效应，并讨论了常见纳米材料对污水生物处理

过程的不利影响，最后分析了如何有效削减纳米材

料的生物毒性。 

1  纳米材料的生物毒性 

目前，大多数研究者都以人体细胞或大肠杆菌

等模式生物为对象来研究纳米材料的潜在毒性。例

如，Wang等 [7]的研究表明，纳米 CuO颗粒    

(10−100 mg/L)可以通过内吞作用进入细胞及细胞

器，在细胞内诱导产生氧化胁迫。其研究还发现，

细胞培养基中的纳米CuO颗粒会溶解释放Cu2+从

而导致细胞损伤。Li等[8]研究者指出，纳米CuO颗

粒不仅会对大肠杆菌产生氧化胁迫，还会造成蛋白

质、DNA及细胞膜的破损，最终抑制细胞生长。

机理研究表明，纳米CuO颗粒具有较大的表面积和

较高的溶解速率，其产生的Cu+和Cu2+可通过氧化

还原反应加剧纳米CuO颗粒的毒性。而部分较小的

纳米CuO颗粒则会吸附到细胞表面，通过细胞摄取

进入细胞内，其释放的Cu2+可与生物大分子相互作

用产生活性氧(ROS)。两个过程产生的ROS分别作

用于细胞壁和细胞器，从而对细胞造成严重损伤。

此外，不同纳米材料对革兰氏阳性和阴性细菌的抑

制作用均被广泛报道。然而，纳米材料对硝化菌等

污水处理系统中微生物的潜在影响尚缺乏全面而

系统的研究。 

研究表明，纳米材料可通过溶解释放离子、吸

附到细胞表面或直接被摄取到细胞内，改变线粒体

结构、扰乱电子传递链、增加细胞内 ROS的产生，

进而通过氧化胁迫等方式对污水处理微生物产生

毒性，甚至导致细胞凋亡。例如，Choi 等[9]研究

了纳米 Ag颗粒对废水处理微生物的影响，发现该

颗粒对硝化菌产生了显著的抑制作用。研究表明，   

1 mg/L的纳米 Ag颗粒(平均粒径为 14±6 nm)对硝

化菌的呼吸抑制率为 86%±3%。环境扫描电镜

(ESEM)的结果表明，纳米 Ag颗粒吸附到硝化菌细

胞表面并造成了细胞壁的凹陷。Choi 等[10]还研究

了纳米Ag颗粒的尺寸对硝化菌的影响以及细菌生

长抑制和 ROS之间的关系，发现小于 5 nm的纳米

Ag 颗粒的尺寸与抑制率呈现良好的线性关系。该

研究者推测，小尺寸的纳米颗粒更容易穿透细胞

膜，可直接作用到氨氧化酶所在的硝化菌细胞膜

上，从而导致了细菌生长抑制。Zheng等[11]报道纳

米 ZnO 颗粒溶解释放的 Zn2+能抑制活性污泥的正

常功能，高浓度的纳米 ZnO颗粒还会导致 ROS增

加，这将对聚磷菌产生抑制作用，并且会降低脱氮

除磷过程中硝酸盐还原酶和磷酸激酶等关键酶的

活性。Kang等[12]报道了碳基纳米材料对水生生态

系统微生物的潜在影响，指出碳基纳米材料会对微

生物的群落分布和功能产生显著影响。与碳基纳米

材料接触时间过长还会导致细胞存活率和细胞完

整性的下降。纳米颗粒对细菌的毒性主要表现为抑

制其生长；而对污水生物处理则表现为对污水碳、

氮和磷去除的影响。 

2  纳米材料对污水中碳去除的影响 

在污水处理厂的运行管理中，化学需氧量

(COD)是检测水体有机污染的一项重要指标。但

是，有关纳米材料对污水处理中碳如 COD去除影

响的研究较少。Hou 等[13]关于纳米 ZnO 颗粒对

COD去除的研究发现，持续向污水添加 ZnO颗粒

后(浓度为 5 mg/L)，COD的去除率没有显著变化。

Yin等[14]向活性污泥反应器中添加 270 mg/L纯度

为 90%的单壁碳纳米管后，COD 的去除也未受影

响。Yin等[15]使用纯净单壁碳纳米管进行研究则发

现，单壁碳纳米管能够促进溶解性 COD的去除，

其原因主要是由于自身的吸附作用。Hou 等[16]报

道向废水中持续添加柠檬酸盐修饰的纳米Ag颗粒

对 COD的去除没有显著影响。这可能是由于纳米

Ag 颗粒表面引入的柠檬酸根增强了颗粒的稳定性

并降低了其溶解；同时，溶液中少量释放的 Ag+
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被过量的柠檬酸盐所还原。Wang等[17]研究发现，

羧基修饰的纳米 Ag颗粒、纳米 TiO2颗粒、富勒烯

以及羧基修饰的富勒烯 4 种纳米材料对序批式反

应器中 COD的去除均没有显著影响。但是，林玲

玲等[18]在模拟废水中添加纳米 MgO 颗粒，发现

COD 的去除率随纳米 MgO 颗粒投加量的增加而

增大。使用紫外光照射时，COD 去除率会进一步

增加，这可能与纳米MgO颗粒的光催化特性有关。 

3  纳米材料对污水中氮和磷去除的影响 

随着社会的发展和人们生活水平的提高，污水

中氮和磷的浓度越来越高，污水处理也不再局限于

有机物的去除。生物脱氮除磷是国内外普遍采用的

污水处理工艺[19]，其对于有效解决水体富营养化

问题具有重要意义[20]。污水生物脱氮需要经过氨

化、硝化和反硝化过程(图 1)。生物除磷主要由厌

氧阶段磷的释放和好氧(或低氧)阶段磷的吸收组

成(图 2)。这些过程的顺利完成与其催化酶的活性

密切相关。通常情况下，污水中的有机氮由氨化细

菌转化为氨氮；氨氮则由氨氧化细菌在氨单加氧酶

(AMO)的作用下转化为亚硝酸盐；亚硝酸盐氧化成

硝酸盐则主要依赖于亚硝酸盐氧化还原酶(NOR)

的催化作用；而反硝化菌在硝酸还原酶(NAR)和亚

硝酸还原酶(NIR)的作用下将硝酸盐和亚硝酸盐还

原为氮气。生物除磷过程主要依赖于聚磷酸盐水解

酶(PPX)和聚磷酸盐激酶(PPK)的催化作用。因此，

研究纳米材料对污水处理微生物中关键酶的影响

对理解纳米材料如何影响污水生物处理过程具有

十分重要的意义。 

近年来研究者开始深入探讨纳米材料对污水

生物脱氮除磷的影响机制。其中，大部分是通过添

加不同浓度的纳米材料或改变不同的暴露时间来

研究纳米材料对污水总氮和总磷去除率的影响。例

如，Zheng 等[21]研究了纳米 SiO2颗粒对活性污泥

活性和氮磷去除的影响，发现 1 mg/L的纳米 SiO2

颗粒对总氮的去除率没有产生抑制；而活性污泥暴

露于 50 mg/L的纳米 SiO2颗粒 70 d后，总氮去除

率从 79.6%下降到 51.6%。进一步研究表明，这是

由于纳米 SiO2颗粒抑制了活性污泥微生物中 NAR

和 NIR的活性所引起的。但是，1 mg/L和 50 mg/L

纳米 SiO2 颗粒在短期和长期暴露条件下对污水总

磷去除率均没有产生显著影响，这与 PPX 和 PPK

的活性没有发生显著变化是一致的。在厌氧-低氧序

批式反应器中，Zheng等[22]研究了纳米 TiO2颗粒对

污水氮和磷去除的影响，发现 1 mg/L和 50 mg/L纳

米 TiO2 颗粒在短期暴露(1 d)条件下对氮的去除没

有影响；而长期暴露(70 d)时 50 mg/L纳米 TiO2颗

粒造成了总氮去除率的明显下降(80.3%到 24.4%)；

但是，经过 1 mg/L和 50 mg/L纳米 TiO2 颗粒的短

期和长期暴露后，总磷的去除率均没有发生显著变

化。酶活性测试进一步表明，长期暴露在 50 mg/L

纳米 TiO2 颗粒下会对活性污泥微生物中 AMO 和

NOR的活性产生抑制，但是对 PPX和 PPK的活性

并没有显著影响。上述研究结果表明，纳米材料对

氮和磷去除率的影响程度与材料浓度有关；与磷的

去除相比，氮的去除更容易受到纳米材料的影响。 
 

 
 

图 1  污水生物脱氮过程及其关键酶 
Figure 1  Biological nitrogen removal process and the related key enzymes 

 

 
 

图 2  污水生物除磷过程及其关键酶 
Figure 2  Biological phosphorus removal process and the related key enzymes 
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Chen 等[23]指出，长期暴露于 50 mg/L 纳米

Al2O3颗粒后，活性污泥微生物中 NAR 和 NIR 的

活性均显著下降，总氮的去除率也从 80.4%下降到

62.5%。Zheng等[11]发现纳米 ZnO颗粒的存在对磷

的去除造成了显著的影响。短期暴露实验指出，  

10 mg/L和 50 mg/L纳米 ZnO颗粒使得总氮去除率

从 81.5%分别下降到 75.6%和 70.8%，而出水总磷

浓度从检测不到分别增加到 10.3 mg/L 和     

16.5 mg/L。酶活性测试发现 PPX、PPK以及 NAR

的活性均受到一定程度的影响，这与较高的出水磷

浓度和降低的总氮去除率相吻合。Liang等[24]发现，

经过纳米 Ag 颗粒的冲击后，出水亚硝酸盐的浓度

会出现显著升高。Arnaout 等[25]研究了不同基团修

饰的纳米 Ag 颗粒对硝化过程的影响，发现柠檬酸

盐和阿拉伯糖修饰的纳米 Ag 颗粒对硝化作用具有

很强的抑制作用，而聚乙烯吡咯烷酮修饰的纳米

Ag 颗粒对硝化作用抑制较小。纳米 Ag 颗粒为     

2 mg/L 时，脱氮抑制率分别为 67.9%±3.6%、

91.4%±0.2%和 29.5%±9.4%。进一步研究表明，纳

米 Ag 颗粒溶解释放的 Ag+是其产生显著毒性的主

要因素。由此可见，不同种类的纳米材料对氮和磷

去除的抑制程度也是各不相同的，如表 1所示。 

4  纳米材料对产甲烷的影响 

除了污水生物脱氮除磷过程，污水厌氧处理也

是十分重要的生物处理过程。厌氧消化的最后阶段

是产甲烷阶段，而产甲烷菌通常通过两种方式形成

甲烷(图 3)。食乙酸产甲烷菌，如甲烷八叠球菌和

甲烷丝菌，通常将酸化阶段产生的乙酸分解为甲

烷；而食氢产甲烷菌，如甲烷杆菌、甲烷球菌等， 

 
表 1  不同种类的纳米材料对污水生物脱氮除磷影响的比较 

Table 1  Comparison of the impacts of different types of nanomaterials on wastewater biological nitrogen and 
phosphorous removal 

纳米材料 

Nanomaterials 

浓度 

Concentration 
(mg/L) 

暴露时间 

Exposure time

脱氮抑制 

Reduction of N removal (%)

除磷抑制 

Reduction of P removal (%) 

参考文献

References

SiO2 50 70 d 35.2 ／ [21] 

TiO2 50 70 d 69.6 ／ [22] 

Al2O3 50 70 d 22.3 ／ [23] 

ZnO 10 4.5 h 7.2 5.1 [11] 

50 4.5 h 13.1 68.4 

Ag 1 30 d 46.5 ／ [24] 

Citrate-Ag 2 4.0 h 67.9±3.6 ／ [25] 

GA-Ag 2 4.0 h 91.4±0.2 ／ 

PVP-Ag 2 4.0 h 29.5±9.4 ／ 

 

 
 

图 3  生物厌氧产甲烷过程及相关功能微生物 
Figure 3  Biological anaerobic methane production process and the related functional microorganisms 
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则利用酸化阶段产生的氢气和二氧化碳合成甲烷。

其产甲烷机制如下。污水中存在的纳米颗粒可通过

对厌氧微生物产生毒性从而抑制产甲烷过程。 

食乙酸产甲烷菌：CH2+4H2→CH4+2H2O 

食氢产甲烷菌：CH3COOH→CH4+CO2 
目前已有不少研究者探讨了不同条件下纳米

材料对产甲烷过程的毒性效应。Garcia等[26]研究了

厌氧条件下纳米 CeO2颗粒、纳米 TiO2颗粒、纳米

Au 颗粒和纳米 Ag 颗粒对嗜热微生物和嗜温微生

物产沼气的影响，发现纳米 CeO2颗粒能显著抑制

沼气的产生，纳米 Ag 颗粒的产甲烷抑制率约

33%−50%，而纳米 Au颗粒以及纳米 TiO2颗粒对产

甲烷基本没有影响。Mu 等[27]利用剩余活性污泥进

行厌氧发酵，研究了不同金属氧化物纳米材料对产

甲烷过程的影响。研究发现，暴露在 150 mg/g-TSS

的纳米 TiO2、Al2O3和 SiO2颗粒后，甲烷产生量没

有显著变化；但是纳米 ZnO 颗粒会显著抑制甲烷

的产生。与空白相比，添加 30 mg/g-TSS 和     

150 mg/g-TSS的纳米 ZnO颗粒使甲烷产生量分别

下降到空白的 77.2%和 18.9%。Mu 等[28]进一步指

出，与甲烷化阶段相比，酸化阶段的微生物对纳米

ZnO 颗粒更加敏感；纳米 ZnO 颗粒对产甲烷的抑

制作用与其溶解释放的 Zn2+具有显著的相关性。 

在长期暴露条件下，Mu等[29]研究了纳米 ZnO

颗粒对产甲烷过程的影响，发现 1 mg/g-TSS的纳

米 ZnO 颗粒对产甲烷过程没有不利影响。但是，

当纳米 ZnO 颗粒的浓度上升到 30 mg/g-TSS 和  

150 mg/g-TSS时，其产甲烷抑制率分别为 18.3%和

75.1%。同时，研究者还对纳米 ZnO颗粒抑制甲烷

产生的机制进行了深入研究，发现纳米 ZnO颗粒溶

解释放的Zn2+影响了与产甲烷过程相关的微生物和

酶的活性。Yang等[30]研究表明，长期暴露在一定浓

度(40 mg/L 及以下)的纳米 Ag 颗粒对厌氧消化及

产甲烷过程没有产生不利影响，这可能是由于厌氧

条件不利于纳米 Ag颗粒的溶解。尽管上述已有不

少关于纳米材料对产甲烷过程影响的研究，但其具

体的影响机制还有待进一步的研究。 

5  纳米材料对细菌种群结构的影响 

微生物在污水生物处理系统中发挥着至关重

要的作用，污水处理厂的处理效率很大程度上取决

于微生物群落的组成和活性。随着越来越多的纳米

材料流入污水处理系统，其对污水处理微生物群落

结构的潜在影响也逐渐被研究者们关注。污水处理

微生物主要包括脱氮微生物和除磷微生物等。其

中，氨化细菌主要是好氧菌(蕈状芽孢杆菌、枯草

杆菌等)和兼性菌(腐败芽孢杆菌等)。硝化反应主要

由氨氧化细菌和硝化细菌共同完成，常见的亚硝化

菌有亚硝化单胞菌属、亚硝化螺杆菌属和硝化球菌

属等；硝酸菌有硝化杆菌属、螺菌属和球菌属等[31]。

而常见的反硝化细菌有变形杆菌、斯氏杆菌、萤气

极毛杆菌、微球菌属、假单胞菌属和芽胞杆菌属等。

除磷过程则主要由聚磷菌和聚糖菌共同完成。这些

微生物共同组成了活性污泥中的微生物群落。 

大量研究表明，纳米材料会对活性污泥种群结

构产生不同程度的影响。长期暴露于 50 mg/L纳米

SiO2颗粒后，Zheng等[21]使用变性梯度凝胶电泳分

析发现，细菌群落结构发生了显著变化，定量 PCR

分析表明反硝化菌的数量显著降低。Zheng 等[22]

研究了纳米 TiO2颗粒对活性污泥的长期影响，通

过 SEM发现活性污泥的表面结构没有破损，这可

能是活性污泥分泌的胞外聚合物(EPS)起到了保护

作用[32]。但是，污水中 50 mg/L纳米 TiO2颗粒显

著改变了活性污泥微生物的多样性并且显著降低

了硝化菌的数量，其中 AOB 和 NOB 的丰度分别

从 8%和 6%下降到 1%和 3%。Chen等[23]发现，暴

露于 50 mg/L纳米 Al2O3颗粒后，大量吸附于活性

污泥表面的纳米 Al2O3 颗粒降低了反硝化菌的数

量。Liang 等[24]发现，经过纳米 Ag 颗粒的冲击负

荷后，氨氧化菌和亚硝化菌的数量均出现降低，而

硝化菌则完全消失。上述研究表明，相比于除磷微

生物，脱氮相关微生物更容易受到纳米材料的影

响。尽管不少研究者报道了纳米材料对活性污泥种

群结构的影响，但是其具体的作用机制尚处于初步

研究阶段。Zheng 等[11]在研究纳米 ZnO 颗粒对活
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性污泥的影响时发现，反硝化菌及聚磷菌对纳米

ZnO颗粒较为敏感；纳米 ZnO颗粒形成的 ROS和

溶解释放的 Zn2+是其影响的重要原因。Goyal等[33]

发现，短期暴露于单壁碳纳米管后，单壁碳纳米管

通过降低有机碳的生物利用率和改变絮凝特性对

活性污泥微生物的群落结构产生了显著影响。

Luongo 等[34]研究了多壁碳纳米管对活性污泥微生

物的影响，发现多壁碳纳米管与活性污泥絮体之间

存在直接的物理接触，这将增大多壁碳纳米管对微

生物的毒性，最终导致细胞膜损伤和细胞死亡。 

6  人工纳米材料毒性的削减 

随着纳米材料对污水生物处理的不利影响的

广泛报道，有关纳米材料毒性削减的研究也逐渐引

起研究者的关注。纳米 Ag颗粒是目前广泛应用的

纳米材料之一。随着越来越多的纳米 Ag颗粒进入

污水处理系统，研究者开始关注纳米 Ag颗粒对污

水处理的不利影响[9-10]。大量研究表明，纳米 Ag

颗粒的毒性主要是其释放的 Ag+[35]和穿透细胞膜

的纳米颗粒所造成的[6]。因此，研究者们开始利用

纳米Ag颗粒的毒性作用机制来寻找有效降低其不

利影响的方法。 

Choi等[36]通过添加不同配体(SO4
2−、S2−、Cl−、

PO4
3−和 EDTA−)来控制纳米 Ag颗粒对硝化菌的毒

性，发现硫化物是有效降低纳米 Ag颗粒毒性的唯

一配体。过量添加硫化物可导致 AgxSy复合物的形

成，该复合物在厌氧条件下可以稳定存在，从而使

得纳米 Ag颗粒对硝化细菌的毒性降低 80%。上述

情况很容易发生在还原性和富含硫的环境中，比如

污水处理过程中的沉积过程会有小而松散的 Ag2S

形成[37]。Kaggi等[38]的研究表明，在不曝气的处理

池中，纳米 Ag颗粒在 2 h内即可转化为 Ag2S，这

使得污泥和出水中的 Ag 大部分是以 Ag2S 的形式

存在。还有研究者[30]发现，在厌氧条件下，几乎

检测不到纳米 Ag颗粒溶解释放的 Ag+，因而纳米

Ag颗粒没有产生显著的毒性效应，这与Liu等[39-40]

的结论一致。根据目前的研究成果，可通过以下两

种方式削减污水处理过程中纳米 Ag 颗粒的毒性

(图 4)。第一，形成一个厌氧环境，阻止纳米 Ag

颗粒溶解释放 Ag+；第二，通过添加硫化物，促进

纳米 Ag颗粒转化为 Ag2S。 

7  结论 

纳米技术正处于高速发展阶段，而且在未来一

段时间仍会得到广泛应用，污水处理系统中纳米材

料的含量将与日俱增。纳米材料对污水处理系统的

潜在影响也将引起人们越来越多的关注。因此，污

水处理中纳米材料的潜在毒性效应及其有效减缓

措施的研究将在污水生物处理领域占据重要地位。 

实践表明，纳米材料进入污水处理系统会对

污水生物处理过程产生不利影响。但是，其具体

的作用机制研究仍处于起步阶段，很多不确定因

素有待研究者继续进行深入探索，以便能够更好

地预测纳米材料对污水生物处理过程可能导致的

抑制作用，以及寻找更加有效的减缓这种不利影

响的途径。 

 

 
 

图 4  污水处理过程中有效削减纳米 Ag 颗粒毒性的两种途径 
Figure 4  Two approaches to effectively reduce the toxicity of AgNPs in wastewater treatment processes
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