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摘    要：近岸海域金属基纳米颗粒（metal-based nanoparticles, MNPs）的环境暴露可能对海洋生物产生

不良影响。然而，MNPs 在近岸海域的赋存特征和尺寸分布仍有待解析，其在海洋生物的积累规律也不

清晰。本研究使用单颗粒电感耦合等离子体质谱，分析了长江口−杭州湾海域 29 个采样点表层沉积物

中铝、钛、铈、锌、铜、银基纳米颗粒（Al-NP、Ti-NP、Ce-NP、Zn-NP、Cu-NP、Ag-NP）的污染水平和尺寸分

布。结果表明，长江口−杭州湾海域沉积物中金属基纳米颗粒的数量浓度从高到低依次是 Al-NP、Ti-

NP、Ce-NP、Zn-NP、Cu-NP、Ag-NP，其中 Al-NP 和 Ce-NP 的高浓度点位均集中在长江入海口。此外，针

对年产量最大的 Ti-NP 和产品种类最多的 Ag-NP，本研究定量表征了其在 6 种海洋软体动物和 3 种海

洋鱼体内的污染水平和尺寸分布。结果表明，Ti-NP 在软体动物和鱼类中的数量浓度（ 1012

particles/kg）（干重）高于 Ag-NP（109 ～ 1011 particles/kg），Ti-NP、Ag-NP 在软体动物中的粒径均值

分别为（71.6 ± 4.5） nm 和（37.2 ± 7.4） nm。通过计算 MNPs 在海洋软体动物中基于数量的生物−沉

积物积累因子（number-based biota-sediment accumulation factors, NBSAF），发现 Ag-NP 的 NBSAF 为

19.60 ± 8.93，而 Ti-NP 的 NBSAF 为 0.98 ± 0.52。表明相比于 Ti-NP，粒径较小的 Ag-NP 在软体动物中具

有更强的生物积累性。本研究分析了沉积物和生物体中 MNPs 的污染水平和尺寸分布，结果可为评价

MNPs 的海洋生态风险提供基础数据和理论依据。
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Abstract: Environmental  exposure of  metal-based nanoparticles  (MNPs)  in  coastal  area may adversely affect
marine  organisms.  However,  the  occurrence  characteristics  and  size  distributions  of  MNPs  in  coastal  area
remain to be analyzed, and their bioaccumulation pattern in marine organisms is unclear. In this study, pollution
levels  and size distributions of  aluminium, titanium, cerium, zinc,  copper,  and silver-based nanoparticles (Al-
NP, Ti-NP, Ce-NP, Zn-NP, Cu-NP, Ag-NP) in the surface sediments of 29 sampling sites in the Yangtze River
Estuary-Hangzhou Bay were analyzed using single-particle inductively coupled plasma mass spectrometry. The
results  showed  that  the  particle  concentrations  of  MNPs  in  the  sediments  of  the  Yangtze  River  Estuary-
Hangzhou Bay were Al-NP, Ti-NP, Ce-NP, Zn-NP, Cu-NP, Ag-NP in descending order, and the sites with high
concentration of Al-NP and Ce-NP were concentrated in the Yangtze River Estuary, while there was no such a
pattern for other MNPs. In addition, for the Ti-NP with the largest production volume and the Ag-NP with the
widest range of products, this study quantitatively characterized their pollution levels and size distributions in
six  species  of  marine  mollusks  and  three  species  of  marine  fishes.  The  results  showed  that  the  particle
concentrations of Ti-NP in mollusks and fishes (1012 particles/kg, dry weight) were higher than that of Ag-NP
(109 − 1011 particles/kg),  and the mean particle sizes of Ti-NP, Ag-NP in mollusks were (71.6 ± 4.5) nm and
(37.2 ± 7.4) nm, respectively. By calculating the number-based biota-sediment accumulation factors (NBSAF)
of MNPs in marine mollusks, it was found that the NBSAF of Ag-NP was 19.60 ± 8.93, whereas the NBSAF of
Ti-NP  was  0.98  ±  0.52,  suggesting  that  Ag-NP  with  a  smaller  particle  size  had  stronger  bioaccumulation  in
mollusks compared to Ti-NP. In this study, the pollution levels and size distributions of MNPs in sediments and
organisms  were  analyzed.  The  results  provided  basic  data  and  theoretical  basis  for  evaluating  the  marine
ecological risk of MNPs.

Key words: metal-based nanoparticles; single-particle  inductively coupled plasma mass spectrometry; marine
sediment; marine mollusks; number-based biota-sediment accumulation factors

金属基纳米颗粒（metal-based nanoparticles,
MNPs）是指包括金属、金属氧化物和其他含金

属的纳米颗粒[1]，因其独特的物理化学特性而被

广泛应用于各个领域。其中，钛基纳米颗粒（Ti-
NP）的年产量最大，常被用于制造防晒霜、颜料

等商业用品[2]，Chavan等[3] 估计到 2025年 Ti-NP
的产量将达到每年 250万吨。银基纳米颗粒

（Ag-NP）的产品种类最多，截至 2022年，全球已

有超过 1000种包含 Ag-NP的消费产品（纳米技

术产品数据库 https://product.statnano.com/），Ag-
NP在生物医学、食品包装、个人护理产品和水

消毒等领域均有应用[4]。锌基纳米颗粒（Zn-NP）
和铜基纳米颗粒（Cu-NP）常被用作涂层材料，铝

基纳米颗粒（Al-NP）和铈基纳米颗粒（Ce-NP）则
是两种常用的抛光研磨材料 [5-7]。MNPs的广泛

应用导致其不可避免地进入海洋环境，尤其是近

岸海域。近岸海域 MNPs的主要来源包括河流

输入、水产养殖、海上运输、观光旅游等 [8-9]。

MNPs在近岸海域的暴露可能对海洋生物造成

不良影响。研究指出，MNPs会引发牡蛎、贻贝

等海洋生物的炎症、细胞膜损伤和氧化应激

等 [10-12]。Recordati等 [13] 指出 MNPs的毒性和积

累高度依赖于尺寸，尺寸较小的 MNPs可能具有

更高的生物积累性和更大的毒性。因此，有必要

分析近岸海域 MNPs的污染水平及尺寸分布，从

而更好地了解MNPs的环境风险。

MNPs的溶解、团聚会影响其数量浓度和尺

寸等，但这些转变可能不会影响 MNPs的总质

量。以往的研究多采用强酸等化学试剂对

MNPs进行消解，再通过电感耦合等离子体质

谱（ inductively  coupled plasma mass  spectrometry,
ICP-MS）获取其质量浓度，却忽略了 MNPs的数

量、尺寸等重要信息[14]。单颗粒 ICP-MS（single-
particle ICP-MS, sp-ICP-MS）可以在不破坏 MNPs
纳米结构的基础上区分金属纳米颗粒与溶解离

子产生的信号，从而获取 MNPs的数量浓度、粒

径等信息。到目前为止，大多数研究使用 sp-
ICP-MS表征了 MNPs在湖泊、河流、雨水、污水

等淡水环境中的浓度和尺寸 ，海洋环境中

MNPs的相关研究 [15-18] 较为欠缺。Dai等 [19] 的
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研究指出海水的高盐度可以破坏 MNPs的稳定

性，导致 MNPs在海水中容易聚集并沉积在海洋

沉积物中。然而，仅有少数研究通过 sp-ICP-
MS分析了海洋沉积物中 MNPs的数量浓度和尺

寸。例如，Li等 [20] 定量分析了莱州湾沉积物中

Ti-NP、 Zn-NP、 Ag-NP、 Cu-NP的 赋 存 特 征 。

Tou等 [21] 分析了长江口上海地区沉积物中 Ti-
NP、Zn-NP的数量浓度。但现有研究仅涉及

2 ～ 4种 MNPs，对于常见的 Al-NP、Ce-NP没有

给予足够的关注。海洋沉积物为软体动物栖息

提供了环境基础，沉积物中的 MNPs可能经由呼

吸、摄食等途径进入并积累在软体动物体内。

目前，有研究使用 sp-ICP-MS对软体动物体内的

MNPs进行了定量表征，例如，Cu-NP、Ag-NP、
Ti-NP、 Zn-NP在 胶 州 湾 长 牡 蛎 （ Crassostrea
gigas）、菲律宾蛤仔（Ruditapes philippinarum）等

5种海洋软体动物中的数量浓度均值分别为 2.68
× 1010 particles/kg （湿重）、2.50 × 1010 particles/kg
（湿重）、2.42 × 1010 particles/kg （湿重）、1.23 ×
1010 particles/kg （湿重） [22-24]。然而，已有研究未

充分考虑 MNPs从沉积物到海洋生物的积累规

律。由此可知，MNPs在近岸海域的污染水平和

尺寸分布尚有待研究，在海洋软体动物中的生物

积累规律仍不清晰。

长江口−杭州湾沿海地区常住人口超过

4000万，是工业迅速发展的地区[25]。与此同时，

长江口−杭州湾海域也面临着人口增长、工业发

展所带来的 MNPs污染问题。因此，本研究以长

江口−杭州湾海域为目标区域，分析了该海域

29个点位表层沉积物中 Al-NP、Ce-NP、 Ti-NP、
Ag-NP、Cu-NP、Zn-NP的污染水平和粒径分布

特征。分析了东海地区居民主要食用的 6种软

体 动 物 [菲 律 宾 蛤 仔 、 杂 色 蛤 仔 （ Ruditapes
variegata）、厚壳贻贝（Mytilus  coruscus）、缢蛏

（Sinonovacula constricta）、长牡蛎、泥螺（Bullacta
exarata） ]和 3种 海 洋 鱼 类 [银 鲳 （ Pampus
argenteus）、小黄鱼（Larimichthys  polyactis）、绿

鳍鱼（Chelidonichthys kumu）]样本中 Ti-NP、Ag-
NP的数量浓度和粒径 [26]；通过计算基于数量

的生物−沉积物积累因子 （ number-based  biota-
sediment bioaccumulation factors, NBSAF），探究了

目前年产量最大的 Ti-NP和产品种类最多的 Ag-
NP在海洋软体动物体内的生物积累性。研究结

果提供了MNPs在近岸海域的数量浓度、粒径等

信息，可为进一步研究 MNPs在近岸海域中的环

境风险提供数据支撑和理论依据。 

1   材料与方法
 

1.1    研究地区、样本采集与预处理

2022年 10月在长江口−杭州湾海域（29个

点位），使用表层采泥器（表层 2 cm）采集了表层

沉积物样本。基于网格式布点法设置的采样点

位见表 1。使用真空冷冻干燥机（Biocool,  FD-
1A-50）对样本（100 g/个）进行干燥，使用研钵将

沉积物样品捣碎后通过 80目尼龙筛进一步过滤

杂质，处理完成的沉积物置于−20 ℃ 下保存。生

物样本：从上海、南通、盐城、宁波、舟山周边海

域采用拖网方式采集了 9种生物样本。6种软

体动物各取 10只，3种鱼类各取 1只分离肌肉组

织。使用超纯水（上海涞科仪器有限公司, OKP-
S020）冲洗生物表面，并使用搅碎机（福菱科技有

限公司, FL-001）将生物样本研磨均匀，在−20 ℃
下冷冻待进一步分析。 

 

表 1    长江口−杭州湾表层沉积物采样地理位置信息

Tab.1    Information  on  the  geographical  location  of  surface
sediments sampled in the Yangtze River Estuary-Hangzhou
Bay

点位 经度(°E) 纬度(°N) 点位 经度(°E) 纬度(°N)

S1 121°33′ 29°30′ S16 121°52′ 32°21′

S2 121°36′ 29°10′ S17 121°37′ 32°32′

S3 121°59′ 29°59′ S18 121°12′ 32°36′

S4 122°03′ 30°24′ S19 122°30′ 31°15′

S5 121°38′ 30°22′ S20 122°19′ 31°05′

S6 121°03′ 30°26′ S21 122°41′ 31°05′

S7 121°22′ 30°37′ S22 123°10′ 30°55′

S8 121°43′ 30°46′ S23 122°45′ 30°45′

S9 121°32′ 31°30′ S24 121°23′ 30°38′

S10 121°52′ 31°25′ S25 121°10′ 30°10′

S11 122°02′ 31°22′ S26 121°46′ 29°53′

S12 122°14′ 31°36′ S27 121°31′ 29°44′

S13 121°46′ 31°41′ S28 121°21′ 29°01′

S14 122°02′ 31°53′ S29 121°10′ 29°31′

S15 121°37′ 32°09′
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1.2    标准品、化学品和试剂

纳米材料：原始粒径 50 nm、100 nm数量浓度

分别为1.10 × 107 particles/mL、8.66 × 106 particles/mL
的金纳米颗粒分散液购买自美国珀金埃尔默公

司（PerkinElmer）；原始粒径 30 nm的银纳米颗粒

分散液购买自美国 Sigma-Aldrich公司；原始粒

径 20 nm的钛纳米颗粒分散液购买自南京先丰

纳米科技有限公司；原始粒径 50 nm的纳米二氧

化钛粉末购买自美国国家标准与技术研究院

（ National  Institute  of  Standards  and  Technology,
NIST）；原始粒径 50 nm的纳米氧化锌、20 ～ 50 nm
纳米氧化铈、40 nm纳米氧化铜、30 nm纳米氧

化铝粉末均购买自上海阿拉丁生化科技有限

公司。

生物样本中 MNPs提取实验试剂：蛋白酶

K购买自德国 Sigma-Millipore公司；25%四甲基

氢氧化铵（tetramethylammonium hydroxide, TMAH）

购买自上海麦克林生化科技股份有限公司；十二

烷基硫酸钠（sodium dodecyl sulfate, SDS）和碳酸

氢铵（分析纯）购买自上海阿拉丁生化科技有限

公司；30%过氧化氢购买自上海国药集团化学试

剂有限公司；氢氧化钠（分析纯）购买自天津科密

欧化学试剂有限公司。 

1.3    sp-ICP-MS提取MNPs的仪器参数

使用 sp-ICP-MS测定样品中 MNPs的参数

见表 2。
 
 

表 2    分析 6 种 MNPs 的 sp-ICP-MS 参数设置

Tab.2    sp-ICP-MS parameter settings for analysing six MNPs

分析元素 Al Ti Ce Zn Cu Ag

质量数 27 48 140 66 63 107

质量分数/（%） 53 60 81 79 80 100

密度/g·cm−3
2.7 4.51 6.69 7.14 8.92 10.49

样品流速/mL·min−1 0.393 0.414 0.360 0.344 0.414 0.409

传输效率TE /（%） 4.27 5.26 5.07 5.09 4.55 4.56

雾化器流速/mL·min−1 0.96 0.96 0.96 0.96 0.96 0.96

驻留时间/ μs 50 50 50 50 50 50

扫描时间/s 100 100 100 100 100 100

检测限/nm 23 25 10 21 22 13
  

1.4    沉积物中MNPs的提取与方法验证

沉积物中 MNPs前处理的流程 [20] 如下：准

确称取 100 mg干燥的沉积物样本（n = 3），使用

水浴式超声仪（昆山市超声仪器有限公司, KQ-
500E）超声处理 30 min，之后使用离心机（湖南湘

仪有限公司, H1750R）在 2000 rpm下离心 10 min，
最后取液面 1 ～ 2 cm上清液稀释至 10 mL用于

sp-ICP-MS （PerkinElmer, Nexion 2000G）分析。

加标回收实验：首先称取经 450 ℃ 高温处理

过的硅藻土 100 mg （n = 3），分别加入粒径为 50 nm、

100 nm的金纳米颗粒（Au-NP），使得 Au-NP在

硅藻土中的数量浓度分别为 4 × 109 particles/kg、
4 × 1010 particles/kg、2 × 1011 particles/kg，据此评

估该方法对沉积物中不同浓度、不同粒径 Au-
NP的提取效率。MNPs加标回收实验分组如

下：第一组，在离心管中加入 10 mg金属纳米颗

粒 粉 末 和 100  mg沉 积 物 ， 使 用 沉 积 物 中

MNPs的前处理方法，进行提取后测试上清液中

MNPs的数量浓度 [Cs/（particles/kg）]；第二组，在

离心管中加入 10  mg金属纳米颗粒粉末 （Al-
NP、 Ce-NP、 Ti-NP、 Cu-NP、Ag-NP、 Zn-NP）和

100 mg硅藻土，提取后测试上清液中 MNPs的
数量浓度 [Cm/（particles/kg）]；第三组，在离心管

中加入 100 mg沉积物，提取后测试上清液中

MNPs的数量浓度  [C0/（particles/kg）]。进而，通

过公式（1）计算MNPs的回收率：

Recovery =
Cs−C0

Cm
×100% （1）

 

1.5    生物样本MNPs的提取与方法验证

生物样本中 Ti-NP提取方法 [27] 如下：第一

步，使用超声破碎机（宁波新芝生物科技有限公

司, JY92-IIN）将 0.5 g（干重）生物样本（n = 5）在
1 mL超纯水中均质化 5 min；第二步，加入 1 mL
超纯水稀释，超声 10 min分解组织；第三步，加

入 5 mL酶溶液  [0.05% （w/v）蛋白酶 K、50 mM
碳酸氢铵、0.05% （w/v）SDS]，置于气浴恒温振荡

器（杭州旌斐仪器科技有限公司, SHZ-82）上孵育

（37 ℃、300 rpm）10 h；第四步，使用 30% H2O2

在 pH 7.5～8.0、90 ℃ 条件下水浴消解 1 h并重

复 3次以去除生物残留物  （H2O2∶样本=1∶1,
v/v）；第五步，在消解液中加入 5 mL 0.05 % SDS
溶液，将悬浮液超声 10 min并通过 0.45 μm的玻

璃纤维滤膜（比克曼生物科技有限公司）；第六
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步，使用氢氧化钠溶液调节 pH至 8.0 ～ 8.5。
生物样本中 Ag-NP提取方法[28]：第一步，称

取 0.5 g（干重）生物样本（n = 5）加入 1 mL 20%
（w/w） TMAH，并涡旋 30 s；第二步，将样本超声

处理 30 min加速生物组织分解并防止颗粒聚

集，迅速将样本放置在气浴恒温振荡器上孵育

24 h （37 ℃, 200 rpm），使生物组织与 TMAH充

分相互作用；第三步，在样本孵育完成后将样本

再超声处理 30 min，2000 rpm下离心 10 min以

分离溶液和悬浮颗粒物杂质；第四步，使用超纯

水润洗离心管底部 3次后与上清液混合，混合液

通过 0.45 μm的玻璃纤维滤膜并定容至 10 mL。
加标回收实验：使用 sp-ICP-MS分别测定

钛、银纳米颗粒分散液的粒径和数量浓度，记为

标准品的粒径和数量浓度。将已知粒径和数量

浓度的钛、银纳米颗粒分散液加入斑马鱼（购买

自国家斑马鱼资源中心）肌肉组织匀浆液中，分

别使用以上两种方法提取钛、银纳米颗粒，再次

测定粒径和数量浓度，通过提取前后粒径和数量

浓度的变化来评估该前处理方法的适用性。同

时设置一组加入钛、银纳米颗粒分散液，但不含

斑马鱼肌肉组织匀浆液的对照组，用于验证生物

基质是否会对 sp-ICP-MS测定结果造成影响。

MNPs在软体动物体内的 NBSAF 计算公式

如下：

NBS AF =
Nmollusk
Nsediment

（2）

式中：Nmollusk 表示 MNPs在软体动物体内的

数量浓度（particles/kg）；Nsediment 表示 MNPs在海

洋沉积物中的数量浓度（particles/kg）。
MNPs从软体动物到海洋鱼类的基于数量

的营养转移因子 （ number-based  trophic  transfer
factors, NTTF）计算公式如下：

NTT F =
Nfish

Nmollusk
（3）

式中：Nfish 表示 MNPs在鱼体内的数量浓度

（particles/kg）；Nmollusk 表示 MNPs在软体动物体

内的数量浓度（particles/kg）。 

2   结果与讨论
 

2.1    海洋沉积物中MNPs的污染水平与尺寸分布

Au-NP加标回收率范围为 46.0% ～ 124.0%

（图 1a），表明这种 MNPs前处理方法可用于沉积

物中不同数量浓度的 Au-NP的提取。在目标

MNPs的基质加标回收实验中，6种 MNPs的回

收率范围为 67.6% ～ 86.0%（图 1b），表明该方法

适用于海洋沉积物中 Al-NP、Ce-NP、Ti-NP、Cu-
NP、Ag-NP、Zn-NP共 6种 MNPs数量浓度的定

量分析。
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注：（a） 沉积物中加入低（4 × 109 particles/kg）、中（4 × 1010

particles/kg）、高（2 × 1011 particles/kg）数量浓度的 Au-NP回收

率；（b） 6种MNPs在沉积物中的回收率

图 1    沉积物中MNPs的回收率实验

Fig. 1    Recovery experiment for MNPs in sediments
 

长江口−杭州湾海域 29个点位 MNPs的污

染水平如图 2a—图 2f所示。Al-NP在该海域沉

积物中具有最高的浓度，其次是 Ti-NP、Ce-NP、
Zn-NP、Cu-NP、Ag-NP，检出浓度平均值顺序为

Al-NP （6.72  ×  1014particles/kg）  >  Ti-NP （3.43  ×
1012 particles/kg） > Ce-NP （7.67 × 1011 particles/kg） >
Zn-NP （3.80 × 1010 particles/kg）  > Cu-NP （1.85 ×
1010 particles/kg） > Ag-NP （7.78 × 109 particles/kg）。
到目前为止，海洋沉积物中 MNPs污染水平的相
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关研究十分有限。Li等[20] 分析了莱州湾海水及

沉积物中Ti-NP、Zn-NP、Cu-NP、Ag-NP 4种MNPs
的数量浓度，Tou等[21] 分析了长江口 Ti-NP、Zn-
NP的数量浓度。对比前人研究发现（图 3c），长
江口−杭州湾海域 Ti-NP、Cu-NP、Ag-NP数量浓

度均值与莱州湾地区接近，而 Zn-NP的数量浓度

均值（3.80 × 1010 particles/kg）相比于莱州湾地区

（1.61 × 1012 particles/kg）和长江口地区的 Zn-NP
数量浓度（1012 particles/kg）偏低。
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图 2    长江口−杭州湾海域 29个沉积物样本中MNPs的数量浓度

Fig. 2    Particle concentrations of MNPs in 29 sediment samples from the Yangtze River Estuary-Hangzhou Bay
 

MNPs粒径分布如图 4a—图 4f所示 ， Ti-
NP的范围为 81.5 ～ 109.3 nm，Cu-NP为 50.5 ～
163.8  nm、 Al-NP为 51.9～ 75.2  nm、 Zn-NP为

35.1～68.7 nm。相比之下，Ce-NP和 Ag-NP的粒

径更小，范围也更窄，分别为 20.4 ～ 26.9 nm和

19.5～24.2 nm。本研究分析的部分 MNPs的尺

寸与商业纳米材料接近，包括防晒霜（TiO2: 80 ～
110  nm）、抛光液（CeO2:  <  25  nm,  Al2O3: 50  ～
100 nm）、杀菌剂（Ag-NP: 25 ～  50 nm）、包装

膜防护涂层 （Zn-NP:  37  nm、 67  nm）等 [6-7,  29-31]，

第 2 期 张强强，等:    长江口−杭州湾海域金属基纳米颗粒：沉积物中赋存特征与生物积累 217



Ding等 [32] 的研究表明 ，高岭矿石中天然 Al-
NP的粒径范围为 140.7 ～ 174.5 nm，远远大于本

研究中 Al-NP的粒径，因此推测长江口−杭州湾

海域的 Ti-NP、Ce-NP、Al-NP、Ag-NP、Zn-NP主

要是人工纳米颗粒。此外，Alam等 [33] 识别的

木材灰烬中天然 Cu-NP的粒径范围为 80 ～
160 nm。在长江口−杭州湾海域 29个采样点中，

26个采样点沉积物中 Cu-NP的粒径范围为

83.0 ～  163.8 nm，仅 3个点位的 Cu-NP粒径小

于 80 nm，表明该海域 Cu-NP可能以天然纳米颗

粒为主。实际上，天然纳米颗粒往往在单个

MNP中含有多种元素，而人工纳米颗粒通常只

含一种元素且粒径较小（通常小于 100 nm） [17]。

因此，后续的研究可以通过这种方法对天然纳米

颗粒和人工纳米颗粒加以识别。
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图 3    Al-NP（a）和 Ce-NP（b）在长江口−杭州湾海域的浓度/（particles/kg）分布；（c） 本研究的长江口−杭州湾海域、前人

研究的莱州湾及长江口地区沉积物中 MNPs数量浓度对比；（d） 长江口−杭州湾海域 Al-NP和 Ce-NP数量浓度

之间的斯皮尔曼相关性

Fig. 3    Distributions of Al-NP(a) and Ce-NP(b) concentration /(particles/kg) in the Yangtze River Estuary - Hangzhou Bay; (c)

Comparison of  particle  concentrations  of  MNPs in  sediments  from the  Yangtze  River  Estuary-Hangzhou Bay in  this

study, Laizhou Bay and the Yangtze River Estuary in previous studies; (d) Spearman correlation between the particle

concentrations of Al-NP and Ce-NP in the Yangtze River Estuary-Hangzhou Bay
 
 

2.2    海洋沉积物中MNPs的分布规律

通过 MNPs在长江口−杭州湾海域的数量浓

度分布（图 3a和图 3b）发现，Al-NP和 Ce-NP在

长江入海口及其周边检出浓度（Al-NP:  9.19 ×

1014～1.34  ×  1015 particles/kg;  Ce-NP:  1.49  ×  1012

～  2.53×  1012  particles/kg）高于长江口−杭州湾

海 域 其 他 点 位 （ Al-NP:  2.18  ×  1014 ～  6.59  ×
1014  particles/kg;  Ce-NP:  1.89  ×  1011  ～  1.07  ×
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1012 particles/kg）。研究表明，长江在上海段冬季

的盐度小于 5，而在入海口区域盐度约为 25，因

此推测长江中含有的 Al-NP和 Ce-NP在进入高

盐度的海水后会产生聚集现象，这种聚集导致

了 Al-NP和 Ce-NP在长江入海口区域的沉积[34]。

同样，Li等[20] 的研究也发现，Ti-NP在黄河入海

口数量浓度较高，其原因也是黄河中富含的 Ti-

NP在高盐度海水中聚集并沉积。

对 6种 MNPs的数量浓度进行斯皮尔曼相

关性分析（图 3d）发现，Al-NP和 Ce-NP在长江口
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图 4    长江口−杭州湾海域 29个沉积物样本中MNPs的粒径分布

Fig. 4    Particle size distribution of MNPs in 29 sediment samples from the Yangtze River Estuary-Hangzhou Bay

第 2 期 张强强，等:    长江口−杭州湾海域金属基纳米颗粒：沉积物中赋存特征与生物积累 219



−杭州湾海域 28个采样点沉积物（S20数据点为

离群点）的数量浓度分布呈现显著相关性（r2 =
0.74，  p < 0.01），其余 MNPs之间则无显著相关

性。天然铝土矿石中同时存在的铈、钛等金属[35]

可能是 Al-NP和 Ce-NP的数量浓度在长江口

−杭州湾海域呈现相关性的原因。然而，粒径分

析结果表明，本研究中 Al-NP和 Ce-NP的粒径远

远小于其在天然矿石中的粒径，相反，得出的粒

径与人工纳米 Al2O3、CeO2 的粒径相吻合。纳

米 Al2O3、CeO2 是抛光企业常用的两种抛光研

磨材料[6-7]，仅上海地区就存在超过 1800家抛光

厂，因此推测这些抛光企业排放的废水可能是

Al-NP和 Ce-NP的数量浓度在长江口−杭州湾海

域呈现显著相关性，且高浓度点位集中分布在长

江入海口的原因。 

2.3    软体动物和鱼体内 MNPs的污染水平与尺

寸分布

Ag-NP、Ti-NP斑马鱼生物肌肉组织加标回

收率实验结果如图 5a所示，Ag-NP、Ti-NP的数

量浓度回收率分别为 89.5%  ±  6.9%、 89.1%  ±
19.1%，同时图 5b表明这两种金属纳米颗粒的粒

径众数与粒径均值在较小范围内波动（Ag-NP:
1 ～  3 nm；Ti-NP: 1 ～  6 nm），说明该方法适用

于生物样本中 Ag-NP、Ti-NP数量浓度、粒径的

分析。

采用该方法对长江口−杭州湾海域 6种海洋

软体动物和 3种鱼体内的 Ag-NP、Ti-NP进行了

表征，结果列于表 3。海洋软体动物和鱼体内 Ti-

NP数量浓度 （ 1012  particles/kg） （干重 ）远高于

Ag-NP（ 软 体 动 物 :  1011  particles/kg， 鱼 类 :
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图 5    生物样本中MNPs的回收率实验

Fig. 5    Recovery  experiments  of  MNPs  in  biological

samples          

 

表 3    长江口−杭州湾软体动物与鱼类 Ti-NP、Ag-NP 的浓度与粒径

Tab.3    Concentration and particle size of Ti-NP and Ag-NP in mollusks and fish from the Yangtze River Estuary- Hangzhou Bay

样本名
Ti-NP Ag-NP

浓度/×1012 particles·kg−1 平均粒径/nm 浓度/×1011 particles·kg−1 平均粒径/nm

杂色蛤仔Ruditapes variegata 6.42 ± 1.69 73.9 ± 3.1 1.93 ± 0.45 29.2 ± 2.2

缢蛏Sinonovacula constricta 3.49 ± 0.73 79.3 ± 5.6 2.26 ± 0.40 32.9 ± 5.4

菲律宾蛤仔Ruditapes philippinarum 4.05 ± 2.16 69.8 ±13.0 2.23 ± 0.06 30.4 ± 4.0

厚壳贻贝Mytilus coruscus 2.56 ± 1.19 67.1 ± 7.2 0.86 ± 0.09 41.2 ± 5.1

长牡蛎Crassostrea gigas 1.20 ± 0.11 68.1 ± 5.2 1.13 ± 0.07 46.9 ± 5.3

泥螺Bullacta exarata 2.40 ± 0.18 71.3 ± 2.4 0.74 ± 0.10 42.8 ± 3.5

银鲳Pampus argenteus 1.87 ± 0.53 94.2 ± 3.8 （3.11 ± 0.57） × 10−2 29.8 ± 1.0

小黄鱼Larimichthys polyactis 0.35 ± 0.21 87.5 ± 5.0 （4.10 ± 1.25） × 10−2 28.3 ± 2.2

绿鳍鱼Chelidonichthys kumu 0.59 ± 0.35 91.8 ± 7.5 （2.61 ± 0.38） × 10−2 31.4 ± 4.1
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109 particles/kg）。这与在该海域分析的沉积物

中 Ti-NP数量浓度（平均值：3.43 × 1012 particles/kg）
远 高 于 Ag-NP的 数 量 浓 度 （ 平 均 值 ： 7.78  ×
109  particles/kg）相吻合。Ti-NP在海洋软体动

物、鱼体内的粒径显著高于 Ag-NP （p < 0.01）。
这与在该海域分析的沉积物中 Ti-NP粒径（81.5 ～
109.3 nm）远高于 Ag-NP的粒径（19.5 ～ 24.2 nm）

相吻合。此外，Ti-NP在鱼体内的粒径显著高于

其在海洋软体动物的粒径（p < 0.05），Ag-NP在

鱼体内的粒径则和海洋软体动物的粒径接近。

这可能与MNPs在生物体内的聚集和溶解有关[36]。 

2.4    MNPs在软体动物和鱼体内的积累规律

通过公式（2），计算了海洋软体动物体内

MNPs的 NBSAF。如图 6所示，对于这 6种软体

动物，Ti-NP的 NBSAF 值范围为 0.35 ～ 1.87，其
中 Ti-NP在杂色蛤仔 （ 1.87  ±  0.49） 、菲律宾

蛤 仔 （ 1.18  ±  0.63） 、 缢 蛏 （ 1.02  ±  0.73） 中 的

NBSAF 值大于 1，表明 Ti-NP可经由海洋沉积物

积累在这 3种软体动物体内。此外，Ag-NP的

NBSAF 值范围为 9.5 ～  29.0，Ag-NP在杂色蛤

仔、菲律宾蛤仔、缢蛏的 NBSAF 显著高于泥螺、

长牡蛎、厚壳贻贝（p < 0.01），表明 Ag-NP在这

3种软体动物体内的积累能力更强。Ag-NP在

6种软体动物体内的 NBSAF 显著高于 Ti-NP（p <
0.01），表明 Ag-NP比 Ti-NP更易积累在软体动

物体内。
 
 

Ti-NP Ag-NP

0 1 2 3
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图 6    6种海洋软体动物体内 Ti-NP、Ag-NP基于数量的

生物−沉积物积累因子

Fig. 6    Number-based  biota-sediment  accumulation  factors

for Ti-NP, Ag-NP in six species of marine mollusks

前人研究指出软体动物作为一种滤食性动

物，其通过鳃等器官过滤环境中的浮游生物作为

食物来源[37]，因而尺寸可能是决定环境中颗粒态

污染物进入软体动物的关键性因素。本研究中，

Ag-NP在软体动物的平均粒径 [（37.2 ± 7.4） nm]
远小于 Ti-NP[（71.6 ± 4.5） nm]，据此推测较小尺

寸的 Ag-NP更容易在海洋软体动物中积累。同

样，Dai等[38] 的研究也发现牡蛎对尺寸更小的纳

米铜颗粒的吸收速率高于微米铜颗粒。此外，生

物（如细菌）体内的 Ag+可以通过肽和细胞色素

的电子转移形成小尺寸的 Ag-NP[39]。Ag+在生物

体内的转化也可能是 Ag-NP在软体动物体内具

有更高 NBSAF 的原因。

进一步使用公式（3），计算了从软体动物到

海洋鱼类的 NTTF。结果表明，Ti-NP从软体动

物到海洋鱼类的 NTTF 为 0.28，而 Ag-NP在这两

个营养级之间的 NTTF 为 0.02，表明 Ti-NP、 Ag-
NP在本研究的 6种软体动物和 3种鱼类之间没

有观察到生物放大现象。实际上，本研究中鱼类

样本数量有限，这使得鱼体内的 MNPs数量浓度

的测定值具有不确定性。此外，计算 NTTF 时，

通常需要基于存在捕食与被捕食关系的两个营

养级的生物进行计算。然而，本研究中鱼类与软

体动物的捕食关系不够明确，3种鱼类的食物来

源包括软体动物、浮游生物等多个物种，这导致

了 NTTF 计算值的不确定性。因此，未来在开展

NTTF 的相关研究时，有必要选择足够数量的高

营养级生物与该生物具有主要捕食关系的低营

养级生物作为研究对象。 

3   结 论

（1）  本研究以长江口−杭州湾为目标海域，

分析了该海域 29个采样点表层沉积物中 Al-
NP、Ce-NP、Ti-NP、Zn-NP、Cu-NP、Ag-NP的污

染水平与尺寸分布。沉积物中 MNPs的数量浓

度由高到低依次是 Al-NP > Ce-NP > Ti-NP> Zn-
NP> Cu- NP> Ag-NP。Al-NP、Ce-NP在长江入

海口附近的数量浓度较高，可能是抛光企业废水

排放进入海水导致的。软体动物中 Ti-NP的数

量浓度远高于 Ag-NP，Ti-NP、Ag-NP在软体动

物中的粒径均值分别为（71.6 ± 4.5） nm和（37.2 ±

第 2 期 张强强，等:    长江口−杭州湾海域金属基纳米颗粒：沉积物中赋存特征与生物积累 221



7.4） nm。

（2）  Ti-NP在 6种软体动物体内的 NBSAF
值为 0.98 ± 0.52，而 Ag-NP的 NBSAF 值为 19.60
± 8.93，表明小粒径的 Ag-NP更容易在软体动物

体内积累。Ag-NP和 Ti-NP在杂色蛤仔、菲律宾

蛤仔、缢蛏的 NBSAF 显著高于其余 3种软体动

物，因而在它们体内的积累能力更强。
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