
摘 要：进入水环境的纳米二氧化钛（nTiO2）会影响水体中其他污染物的环境行为，进而影响其生态风险，这种影响机制受其在水
环境中分散、团聚及沉降等稳定性的影响。为更好地认识和预测淡水环境中 nTiO2的生态风险，以超纯水和常见的培养基（绿藻培
养基 BG11、大型水蚤培养基 SM7）作为分散介质，分析了亚砷酸盐[As（芋）]影响下 nTiO2在分散介质中的稳定性。结果表明：nTiO2
稳定性与其初始浓度、分散介质离子强度显著负相关；As（芋）能够影响分散介质的 pH值、Zeta 电位，从而影响 nTiO2的稳定性，
nTiO2稳定性与 As（芋）浓度显著正相关。这说明水环境中的 As（芋）能增强 nTiO2的稳定性和迁移能力，使绿藻和大型蚤暴露于稳
定的 nTiO2-As（芋）体系，增大两者的生态风险。
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Arsenite enhance the stability of nano-TiO2 in aquatic culture media for freshwater algae and daphnia
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Abstract：Nano-titanium dioxide（nTiO2）has an impact on the behavior of other co-contaminants in the environment, then pose to its eco原
logical risk. To better understand and then to predict the ecological risk of nTiO2 in fresh water, we investigated the stability of nTiO2 under
arsenite[As（芋）] stress in different culture media—ultrapure water, Freshwater Algae and Daphnia Culture Media BG11 and SM7. The re原
sults showed that：The stability of nTiO2 significantly negatively related with its initial concentration and ion strength of the disperse medium;
Arsenite could influence the pH and Zeta-potential of the medium, thus the stability of nTiO2; The stability significantly positively related
with arsenite’s concentration, indicating enhanced stability and migration of nTiO2 by arsenite. As a result algae and daphnia were fully ex原
posed to the stable nTiO2-As（芋）system, and the ecological risk of both spieces increased.
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近年来，随着纳米技术的飞速发展，工程纳米材

料大量生产、使用及排放引起了人们极大的关注。

nTiO2是最重要的纳米材料之一，由于其特殊的理化
性质（超微性、紫外吸收性和高效光催化活性）被大量

生产和广泛使用[1-2]。据估计，2006—2010年 nTiO2的

产量约为 5000 t·a-1，2011—2014年约为 1万 t·a-1，到
2025年将高达 250万 t [3-4]，大量的生产和使用，将使
其通过空气沉降、地表径流、污水排放直接或间接地

进入水环境 [5-6]。nTiO2 在淡水水体中浓度数量级从
ng·L-1到 滋g·L-1不等，当有污染源时可达 15 滋g·L-1 [7]。
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已有研究证明，nTiO2对水体中常见的月牙藻、网纹
蚤、大型水蚤[8]、浮游植物[9]均有毒性。nTiO2还会改变
水环境中其他污染物的行为进而影响其生物效应，

Rosenfeldt等[10]的研究表明，水环境中的 nTiO2能够增
加银（Ag）对大型蚤的毒性，也能够作为载体增加大
型蚤体内 Ag的累积量。因此，全面了解纳米二氧化
钛在特定水环境中的行为特征对于其风险评价具有

重要意义。

砷（As）是普遍存在于环境中的有毒类金属元素，
由于其难降解性、较强的生物毒性、生物累积性和生物

放大作用，砷污染事件一直备受关注[11]。虽然在河流湖
泊等地表淡水中砷的类型主要以砷酸盐（以 As（吁）表
示）为主，As（芋）的含量则较低，但 As（芋）比 As（吁）
具有更大的毒性（60倍）、更好的溶解性以及迁移性，
且水体中氧化还原条件、生物活动的改变以及含 As废
水的排入都将改变水体中 As（吁）与As（芋）的比例[12]。
例如，As污染严重的阳宗海中 As（芋）的含量介于
20.89耀30.44 滋g·L-1，平均值为25.55 滋g·L-1，约占溶解
态的 32%[11]；另外，在湖泊中 As（吁）和 As（芋）的分布
呈现分层现象，处于好氧状态的表层水以 As（吁）为
主，而厌氧状态的深层水则以 As（芋）为主[13]。当这些
淡水水体中的 As（芋）被浮游动物摄入后，可能会随
着食物链的传递进入人体而对人类健康构成威胁。

因此，淡水环境中 As（芋）的生物效应也值得关注。
nTiO2对 As（芋）具有吸附作用[14]，可作为污染物

运输载体携带 As（芋）进入水生生物体内[10]，但 nTiO2
对这一污染物运输能力受其在水环境中稳定性的影

响。nTiO2进入水体后的行为特征、对其他污染物的影
响能力又与环境因素（离子强度、离子类型、pH值）密
切相关[15]。由于缺乏 As（芋）如何影响 nTiO2稳定性的
研究，不利于 nTiO2与 As相互作用机制的阐述，不利
于对二者相互作用风险的理解。淡水藻和大型蚤在水

生生态系统中为主要的生产者和初级消费者，对环境

中污染物的分布、传递和循环起重要作用，且两者均

广泛用于水生生物毒理试验。因此，本文选择这两种

受试生物的特定培养基及超纯水（对照）为介质来探

讨 As（芋）对 nTiO2 稳定性的影响，对于 As（芋）和
nTiO2的水环境风险评价具有重要意义。

1 材料与方法

1.1 材料与试剂
实验所用 nTiO2（粒径小于 25 nm，晶型 100%为

锐钛矿型）购买于 Sigma-Aldrich公司，纯度跃99%。在

分析天平上称取 0.167 g的 nTiO2粉末，将其分散于
100 mL超纯水中并超声 20 min（50 W·L-1，40 kHz），
配制成 1 g·L-1（以 Ti计）的 nTiO2悬浮液，每次实验前
超声 30 min（50 W·L-1，40 kHz）。在分析天平上称取
1.299 2 g NaAsO2溶于 100 mL超纯水中，配制成 7.5
g·L-1 As（芋）储备液，置于 4 益的冰箱中保存，每次实
验前采用逐级稀释的方法来配制所需 As（芋）浓度。
其他化学试剂均为优级纯。培养基 BG11和 SM7根据
OECD方法配制[16]，两种培养基性质如表 1所示。

分别从 As（芋）、nTiO2储备液中吸取不同体积的
液体加入超纯水、BG11、SM7中，配制成 As（芋）浓度
为 0、75、750、7500 滋g·L-1以及 nTiO2浓度为 2、10、20
mg·L-1的混合液，混合体系现配现用，配制后立即上
机测定。在实验过程中，放置样品的离心管均用铝箔

纸包裹（避光），每个样设置三个平行。

1.2 nTiO2的分散和沉降实验
nTiO2分散在三种混合体系中的粒径和 Zeta 电

位采用纳米粒度-Zeta电位分析仪（ZetasizerNano，英
国 Malvern公司）测定。通过紫外可见分光光度计
（UV-2450，日本津岛公司）于 219 nm下测定 24 h内
混合体系吸光度的变化，根据不同时刻吸光度 A与
初始吸光度 A0的比值判断 As（芋）对 nTiO2 沉降性
能的影响，比值越小说明越容易团聚和沉降，稳定性

越低。

1.3 数据分析
实验结果均为 3次平行数据的平均值和标准差。

实验数据采用统计软件 PASW SPSS Statistics 18进行
单因素方差分析（ANOVA）和 Pearson相关关系分析，
采用 OriginPro 8.0作图。
2 结果与讨论

2.1 nTiO2的分散
nTiO2在 BG11、SM7和超纯水中的 SEM图如图 1

所示。nTiO2在超纯水中分散状态更好，粒径稳定在
200 nm；nTiO2在 BG11和 SM7中更容易团聚，粒径稳
定在 500 nm和 600 nm，且团聚得更紧实，表面更光滑。

表 1 培养基的基本性质
Table 1 Water chemistry analysis of algae and daphnia

culture media
介质

总溶解固体/
mg·L-1

电导率/
滋S·cm-1

离子强度/
mmol·L-1 pH

BG11 1239依11 1881依15 26.53依0.42 7.09依0.18
SM7 419依21 1598依24 22.37依0.35 8.06依0.13
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图 1 nTiO2在超纯水（a）、BG11（b）、SM7（c）中的 SEM图
Figure 1 SEM images of nTiO2 Nanoparticles dispersed in Ultra-pure water（a），BG11（b），SM7（c）

根据表 2，nTiO2浓度为 20 mg·L-1时，加入不同
浓度 As（芋）后，nTiO2在三种介质中的 Zeta电位值发
生了显著改变。随着 As（芋）浓度的增加，nTiO2 Zeta
电位绝对值显著增加（P<0.05），相对于 BG11 和
SM7，nTiO2分散在超纯水中的 Zeta电位绝对值更高，
说明在超纯水中分散状态更好，体系更稳定，在 SM7
和 BG11中则更容易团聚。

众所周知，在水溶液中，Zeta电位是反映粒子之
间排斥力大小的一个重要参数，对胶体的分散和沉降

性能产生很大影响。Zeta电位绝对值越低，悬浮颗粒
表面的电荷密度越低，悬浮颗粒越容易发生团聚和沉

降；相反，Zeta电位绝对值越高，颗粒表面的电荷密度
越高，颗粒表面高电荷密度使颗粒之间产生较大的静

电排斥力，使悬浮体保持较高的稳定性。相比于 BG11
和 SM7，nTiO2在超纯水中的 Zeta 电位绝对值最高，
稳定性也最强。另外，由表 2可知，当 As（芋）浓度相

同时，初始浓度为 20 mg·L-1的 nTiO2在三种介质中
Zeta电位有较大差异，超纯水中 Zeta电位的绝对值
远大于在 BG11 和 SM7 中。这可能是因为 BG11 和
SM7中的离子强度较高而引起的[17-18]（表 1），体系离
子强度越高，nTiO2越容易团聚，稳定性越差。根据
Zeta的 DLVO理论，悬浮液中胶体的稳定性是由两种
力的合力来决定的：即能够使胶体保持分散状态的静

电斥力和促使胶体团聚的范德华引力[19]。当电解质溶
液中离子强度较低时，例如在超纯水中，粒子表面的

能量壁垒较高，颗粒之间很难克服能量壁垒相互团

聚，此时范德华引力较弱，静电斥力占主导地位，两者

的合力为斥力，颗粒处于较分散状态；随着电解质溶

液中离子强度增加，双电层被压缩，能量壁垒逐渐减

小，粒子之间阻力降低，此时范德华引力增大，颗粒开

始团聚。因此，可观察到 nTiO2在离子强度较高的
BG11和 SM7培养基中大量团聚。这与 Shih等[20]的结
论相似，培养基中盐类的加入减小 nTiO2悬液的 Zeta
电位绝对值，悬液稳定性显著降低。

20 mg·L-1 nTiO2在不同 As（芋）条件下 pH 值如
表 2所示。可看出随 As（芋）浓度增加，三种体系中
pH 值逐渐增大，且不同浓度 As（芋）下三种体系的
pH值均高于 nTiO2的等电点（pHpzc越6.5），体系稳定性
也逐渐增大。这可能与 nTiO2颗粒在不同 pH条件下
的表面电荷有关。当 pH值接近 nTiO2的等电点时，其
表面电位接近 0 mV，颗粒容易团聚；随着 pH值的增
大，表面电位逐渐远离等电点，颗粒带电量增多，悬液

中的排斥力相应增大[19，21]，稳定性逐渐增强。
2.2 nTiO2的沉降

当不同浓度 nTiO2分散在超纯水、BG11 和 SM7
中时，均发生不同程度的团聚和沉降（图 2）。在前 4
h，团聚和沉降较为明显；12 h后逐渐达到平衡，且只
观察到轻微的团聚和沉降；nTiO2在超纯水中稳定性
最好，在 SM7 中最容易沉降，这一结论也可通过相

（a） （b） （c）

表 2 不同 As（芋）浓度下 20 mg·L-1 nTiO2在三种培养基中的
Zeta电位和 pH值

Table 2 Zeta potential（灼），and pH measurements of nTiO2 at a 20
mg·L-1 in culture media influencing by different arsenite levels
介质 Medium As/滋g·L-1 灼/mV pH
超纯水 0 18.57依0.80 6.60依0.03

75 23.57依0.93 6.92依0.2
750 -27.5依0.85 7.21依0.02
7500 -47.9依1.56 9.02依0.07

BG11 0 -12.8依0.56 7.21依0.03
75 -21.07依0.42 7.22依0.02

750 -26.83依0.31 7.24依0.00
7500 -31.93依0.50 7.80依0.04

SM7 0 -2.91依0.06 7.83依0.02
75 -4.41依0.07 7.89依0.04

750 -5.64依0.02 7.95依0.06
7500 -9.02依0.07 8.38依0.10
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图 2 75 滋g·L-1 As（芋）下不同浓度 nTiO2的沉降情况
Figure 2 Sedimentation of nTiO2 nanoparticles with different

concentration under arsenite concentration of 75 滋g·L-1

图 3 75 滋g·L-1 As（芋）下不同浓度 nTiO2的粒径
Figure 3 Size changes of nTiO2 with different concentration under

75 滋g·L-1 arsenite

应体系中 Zeta电位绝对值得出。另外，前 4 h 内 2、
10、20 mg·L-1 nTiO2在 BG11 中的分散情况相似，在
超纯水中差异较大，可能是由 BG11 中较高的总溶
解固体量而引起，此时 nTiO2稳定性受总溶解固体
影响较大，4 h后 nTiO2稳定性主要受其初始浓度影
响。这说明沉降介质总溶解固体量、离子强度，离子

类型、pH是影响 nTiO2稳定性的主要因素。
As（芋）浓度为 75 滋g·L-1时，nTiO2在三种介质中

的粒径均随着其初始浓度（2~20 mg·L-1）的增加而增
大，团聚程度、沉降速率、粒径逐渐增大，粒径范围分

别为 137~191 nm、210~473 nm和 311~513 nm（图 3）。
这说明 nTiO2的初始浓度是影响其稳定性的又一重
要因素，与 Brunellit等[22]的研究结论一致。Tan等[16]研
究了 nTiO2分散在 SM7中的粒径，发现随着 nTiO2浓
度从 0.5 mg·L-1增大到 2 mg·L-1时，粒径从 189.0 nm增
至 266.1 nm；Seitz等[23]考察了 P25 nTiO2分散在ASTM
培养基中粒径，发现 nTiO2的粒径超过 1000 nm；Lin
等[24]研究了浓度为 100 mg·L-1的 nTiO2在与 BG11类
似的培养基中的分散状况，发现 nTiO2的粒径为 940
nm。这些结果说明，即使 nTiO2分散在同种培养基中，
它的分散、团聚和沉降情况也与很多因素有关，如来

源、结构、浓度以及实验者的差异，从而为以后比较

nTiO2的毒性差异提拱了更多的理论依据。
2.3 As（芋）对 nTiO2稳定性影响

As（芋）对 nTiO2稳定性的影响结果如图 4和图 5
所示。随着 As（芋）浓度的增加，nTiO2在三种介质中
的沉降速率显著（P<0.05）降低（图 4），粒径逐渐减小
（图 5），说明 As（芋）显著减小 nTiO2的团聚程度和粒
径，即增强 nTiO2的稳定性。nTiO2初始浓度一定时，
随着 As（芋）浓度的增加，Zeta电位绝对值显著增加，
pH值逐渐增大而远离 nTiO2等电点，表明 nTiO2稳定
性增强。这可能是因为 As（芋）通过显著改变介质的
Zeta 电位和 pH 值而改变 nTiO2的稳定性；也可能
是 nTiO2对 As（芋）的吸附作用，研究表明 nTiO2 对
As（芋）具有一定的吸附能力，且吸附能力随 pH增大
而增大[25]。本实验中三种介质的 pH值均小于 9.1，此
时 nTiO2表面带负电荷，As（芋）在溶液中主要以非离
子状态的中性物质氢氧化砷[As（OH）3]存在，nTiO2对
As（芋）的吸附量大为降低，吸附复合物内层的负电荷
是由于 As（芋）增加 nTiO2表面羟基的去质子化作用而
形成，这些负电荷会增加纳米颗粒间的静电斥力使其

处于较为稳定的状态。因此，随着 As（芋）浓度增加，
nTiO2颗粒间的静电斥力逐渐增强，在体系中的稳定性

也逐渐增强；同时，nTiO2表面吸附氢氧化砷后会产生
较强的空间位阻而提高 nTiO2的稳定性[26-27]。
2.4 环境意义

由于特殊的理化性质，进入水环境的 nTiO2将会对
水生生态系统造成不可忽视的影响。已有研究表明，

nTiO2的吸附作用使其能够作为水体中其他污染物的
载体而进入生物体内，提高污染物的生物有效性[28-30]。
Yang等[31]的研究表明 nTiO2能够作为镉的载体而影
响其对水生生物的毒性和体内累积量；Sun等[32]的研
究则表明在水相中 nTiO2能够吸附大量 As后促进鲤
鱼对 As的累积；Tan等[16]得出了相似的结论，其研究
表明大型蚤对于吸附在 nTiO2上的镉（Cd）和锌（Zn）
具有更高的摄入量和较低的排泄量。当水环境中同时

存在 As和 nTiO2两种污染物时，nTiO2稳定性的提高
将可能促进生物对 nTiO2-As这一共存污染物的利用
而增加 As的生态风险。因此，研究 nTiO2在特定环境
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图 4 20 mg·L-1 nTiO2在不同 As（芋）浓度下的沉降情况
Figure 4 Sedimentation of TiO2 nanoparticles with 20 mg·L-1 under

different arsenite concentration

中的行为特征对于其全面的风险评价具有重要意义。

3 结论

（1）分散介质中离子强度的高低、pH值均能够影
响纳米颗粒的团聚和沉降。离子强度越高，nTiO2颗粒
越容易团聚，相应的粒径也越大，因而越容易沉降；

pH值越远离 nTiO2等电点，nTiO2越稳定。
（2）nTiO2的稳定性与 As（芋）浓度显著正相关。

nTiO2稳定性的提高将可能促进生物对 As的利用而
增加 As的生态风险，研究 nTiO2在特定环境中的行
为特征对于其全面的风险评价具有重要的意义。
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