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摘要 纳米科技的迅速发展使得纳米材料, 特别是金属基纳米颗粒(NPs)的环境污染问题备受关注. 海洋(特别

是近海海湾)是金属基NPs重要的“汇”, 然而环境浓度的缺失阻碍了金属基NPs在海洋环境中的风险评估. 本文采

用单粒子电感耦合等离子体质谱法(sp-ICP-MS)探究了辽东湾海水中Ag、Ti、Cu和Zn基NPs的赋存水平及空间

分布, 并基于金属基NPs对海洋生物的预测无效应浓度(PNECs), 使用风险表征比(RCR)对4种金属基NPs在辽东湾

的环境风险进行了评估. 结果表明, 使用sp-ICP-MS以稀释法(Ti、Cu和Zn基NPs)和浊点萃取法(Ag基NPs)可以实

现对4种金属基NPs的准确定量, 回收率分别为97.1%、96.4%、95.3%和96.7%. 空间分布表明, 辽东湾中Ti基NPs
的平均浓度最高(3.98 × 108个/L), 其次为Ag、Cu和Zn基NPs; Ag基NPs在辽东湾西部沿岸浓度最高(6.81 × 107个/
L), 其他3种NPs则在北部沿岸大凌河口浓度最高, 分别为1.87 × 109 (Ti基NPs)、5.86 × 107 (Ag基NPs)和2.12 × 107

个/L(Zn基NPs). 4种金属基NPs中, Ag基NPs的环境风险最高, 在所有调查的16个站位中, 有15个站位为“中风险”;
4种NPs的总体环境风险(RCRtotal)在所有调查站位均处于“中风险”, 且Ag基NPs对总体环境风险的贡献最大

(>50%). 本研究将有助于科学认识辽东湾海域金属基NPs的赋存水平和客观评估其环境风险.
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1 引言

纳米颗粒(NPs)被定义为粒径为1~100 nm的颗

粒
[1]. 近年来, 纳米科技迅速发展, NPs已渗透于人类日

常生活及工业生产的各个方面. 全球NPs的市场规模

已经从2000年10万~15万吨增长到2020年超过160万
吨, 到2031年, 预计将增至近350万吨

[2]. 金属基NPs是
最常见的纳米材料, 由于其优异的导电性、催化活
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性、光敏和热敏等特性被广泛应用于催化、生物医

药、水处理、农业等领域
[3~6]. 金属基NPs的广泛应用,

使其不可避免地在生产、运输、储存、消费到最终处

理处置的过程中进入环境
[7]. 金属基NPs一旦进入环

境, 不仅造成环境污染, 还将引发潜在的健康风险. 因
此, 金属基NPs已经成为一类典型的新污染物, 其在环

境中的赋存、分布特征以及环境风险备受关注
[8].

海洋是污染物重要的汇
[9]. 陆源输入、近海人类

活动(如海洋水产养殖、海上运输、石油工业和旅游

业)具有向海洋输送金属基NPs的潜力, 导致近海环境

(特别是沿海海湾)被迫受其污染
[10,11]. 然而, 受限于检

测方法的不完善, 关于海洋中金属基NPs环境浓度还

鲜有报道, 极大地阻碍了对其环境风险的评估. 单颗

粒电感耦合等离子体质谱(sp-ICP-MS)能够同时分析

NPs的元素组成、粒径分布和颗粒浓度, 且具有分析

动态范围广、检出限低、分析速度快的优点, 是环境

样品中金属基NPs定量强有力的工具
[12,13]. 目前, sp-

ICP-MS已经运用于淡水(如湖泊和河流)中金属基NPs
的检测

[14,15]. 然而, 极少研究关注到海水中金属基NPs
的检测和分布.目前,有且仅有5项研究使用sp-ICP-MS
检测了海水中金属基NPs的环境分布. Azimzada等[16]

和Sanchís等[17]
检测到地中海和大西洋中Ce基NPs和Ti

基NPs的浓度范围分别为7.5 × 106~1.5 × 108和1.2 × 108

~3.8 × 109个/L, 但上述两项研究并未确立金属基NPs
较高效的检测方法. 张春梅

[18]
仅对辽东湾的大连近岸

海域Ti和Ag基NPs进行了调查, 结果表明, Ti基NPs
(平均浓度4.29 × 107个/L)的浓度高于Ag基NPs (平均

浓度2.22 × 106个/L), 且均为湾内高于湾外, 但该项研

究并未对辽东湾全部海域的金属基NPs进行调查, 无

法全面真实地反映辽东湾金属基NPs的分布, 且其建

立的Ag基NPs的检测方法回收率较低. 此外, 本课题

组
[19]

前期的研究也关注到胶州湾和莱州湾中金属基

NPs的污染, 但仅对胶州湾1个站位进行了调查; 对莱

州湾的调查结果显示, 调查的4种金属基NPs中, Ti基
NPs浓度最高, 可以达到1.75 × 108个/L, 其次是Zn
(3.79 × 107个/L)、Ag (1.27 × 107个/L)、Cu (0.65 × 107

个/L)基NPs, 黄河口附近的金属基NPs的浓度最高
[20].

目前, 对近海海湾中金属基NPs的研究仍然匮乏, 且尚

无统一且高效的检测方法. 为了更全面地揭示海洋环

境中金属基NPs的污染程度及环境风险, 亟需建立可

靠的海水中金属基NPs的检测方法, 并基于此方法进

一步探究近海海湾金属基NPs的赋存水平及分布特征.
金属基NPs进入海洋后, 可以对海洋环境中的浮

游生物、贝类、鱼类等产生毒性效应, 对海洋生态系

统造成危害
[21]. 研究表明, TiO2 NPs可以通过内吞作

用进入海水小球藻(Chlorella vulgaris), 诱导微藻产生

氧化应激从而抑制细胞生长
[22]; ZnO NPs能够吸附在

日本虎斑猛水蚤(Tigriopus japonicus)的外骨骼上, 导

致其发育迟缓、繁殖率下降, 甚至个体死亡
[23]; Ag

NPs可以被牡蛎(Crassostrea angulata)幼虫摄食, 并在

其体内发生蓄积和溶解, 从而抑制牡蛎幼虫的生长
[24].

尽管金属基NPs的海洋生物毒性备受关注, 然而其在

海洋中的环境风险还知之甚少. 目前, 风险表征比率

(RCR)是评价污染物环境风险的有效手段, 已经被广

泛应用于有机污染物(如双酚A、全氟烷基化合物、

卤代阻燃剂)[25,26]、重金属(如Ni、Cu、Zn)[27]等污染

物的环境风险评估中. 本课题组
[20]

前期的研究根据金

属基NPs的实测浓度评估了金属基NPs的海洋环境风

险, 结果表明莱州湾中Ti和Ag基NPs在黄河口附近的

环境风险处于“高风险”水平. 然而, 金属基NPs的海洋

环境风险评估仍处于初步认识阶段, 不同海域的环境

风险亟需研究.
辽东湾位于中国辽宁省沿岸, 是渤海湾最大的海

湾, 也是中国纬度最高的半封闭海湾, 面积约27万
km2, 作为东北地区唯一的沿海区域, 是贝类、蟹类的

重要产卵和繁殖栖息地, 已成为我国重要的经济发展

地区
[28~30]. 辽东湾沿岸包括大连、锦州、营口、盘锦

和葫芦岛5个城市, 由于人口众多, 沿海重工业、水产

养殖业发达, 加之水体交换差、易受人类活动影响, 已
造成辽东湾海域受到不同程度的污染, 对沿海生态系

统平衡和人类产生潜在威胁
[28]. 为进一步了解金属基

NPs的赋存、分布及环境风险, 本研究以辽东湾为目

标海域, 以Ag、Cu、Ti和Zn基NPs为典型的金属基

NPs, 对该海域海水中的金属基NPs进行检测, 同时结

合前期研究得到的金属基NPs对海洋生物的预测无效

应浓度(PNECs)对其进行环境风险评估
[20], 旨在: (1)

基于sp-ICP-MS技术, 确立一种可靠的海水金属基NPs
的检测方法; (2) 探究辽东湾表层海水中Ag、Cu、Ti
和Zn基NPs的赋存水平及空间分布, 并揭示潜在污染

源; (3) 利用RCR评价辽东湾中金属基NPs的环境风险.
本研究将有助于更好地了解海洋环境中金属基NPs的
赋存水平、污染特征及环境风险.
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2 实验部分

2.1 研究区域和样品采集

辽东湾位于渤海东北部, 沿海岸线有15条河流入

海, 其中流入营口、盘锦和锦州境内海域的大辽河、

辽河、大凌河和小凌河入海径流量占辽东湾河流入海

总径流量的90%. 此外, 葫芦岛市有工业污染源直排

口、混排口和港口共计8个排放口
[31]. 于2023年4月采

集辽东湾16个站位的表层海水(图1, 表S1, 网络版补

充材料). 采样站位的布设遵循近岸高密度、远岸低密

度, 且各区域分布均匀. 在每个采样站, 使用塑料采水

器采集海平面以下1 m处的海水样品2.5 L, 置于棕色

玻璃瓶中, 4℃避光保存.

2.2 海水中金属基NPs的检测方法

使用商品化的金属基NPs (Ag、TiO2、CuO和

ZnO NPs)对回收率和粒径分布进行了分析验证, 表S2
列出了4种金属基NPs的具体信息. 使用透射电子显微

镜(TEM, JEM-2100Plus, 日本)对4种金属基NPs分别进

行表征,并使用Nano Measure软件对NPs的粒径分布进

行统计. 将4种金属基NPs以106个/mL的浓度加入海水

中, 稀释10倍(Ti基NPs)或50倍(Cu和Zn基NPs), 使用配

有Syngistix Nano模块的ICP-MS (PerkinElmer, NexION
350D, 美国)进行sp-ICP-MS分析. 因sp-ICP-MS在高离

子强度的水溶液中测定Ag基NPs时会出现射频干扰,
因此使用浊点萃取法富集Ag基NPs以避免干扰

[32,33].
具体的方法为将100 μL的二乙二醇单[(1,1,3,3-四甲基

丁基)苯基]醚(TX-114, 10%)加入8 mL含有Ag基NPs
(10 mg/L)的加标海水中, 进行水浴加热(40℃, 40 min),
然后离心(4865 × g, 6 min), 将有机相分离后, 加入

600 μL无水乙醇以分散有机相, 最后使用去离子水将

样品稀释至4 mL, 超声30 min后, 使用sp-ICP-MS检测.
根据经稀释法测得的金属基NPs (TiO2、ZnO、CuO
NPs)和经浊点萃取后的标准Ag NPs的浓度, 使用式(1)
计算金属基NPs的回收率:

T T
TRecovery (%) = (1)m

i

0

其中, Tm和T0分别为加入标准金属基NPs样品和未加

入标准金属基NPs的空白样品中金属基NPs的浓度

(个/mL), Ti为标准金属基NPs浓度(个/mL).

2.3 sp-ICP-MS分析

将稀释(Ti、Cu和Zn基NPs)或浊点萃取(Ag NPs)
后的海水样品水浴超声30 min, 使用sp-ICP-MS进行分

析. sp-ICP-MS分析的工作参数如表S3所示. 假定Ag、
Cu、Ti和Zn基NPs的化学成分为Ag、CuO、TiO2和

ZnO NPs,并假设4种金属基NPs均为球形. Ag、CuO、
TiO2和ZnO NPs的仪器检出限分别为43、102、35和
63个/mL. 根据Li等[20]

的方法对金属基NPs的质量浓度

进行换算.

2.4 辽东湾金属基NPs环境风险评价

本研究采用RCR评估辽东湾海水中金属基NPs的

图 1 辽东湾16个采样站点和河流分布图(网络版彩图)
Figure 1 Map of 16 sampling stations and river distribution in Liaodong Bay (color online).
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环境风险: 基于辽东湾的金属基NPs的实测颗粒浓度

换算得到的环境质量浓度(EC) (μg/L)以及金属基NPs
对海洋生物的PNECs (μg/L)通过式(2)计算得到

RCR[34].

RCR= EC
PNEC (2)

RCR < 0.01、0.01 < RCR < 0.1、0.1 < RCR < 1和
RCR > 1分别表示极低、低、中、高风险

[35]. 由于不

同类型的金属基NPs在海洋环境中是共存的, 因此, 使
用式(3)对4种金属基NPs的总体RCR (RCRtotal, 定义为

每种NPs的RCR之和)进行计算, 以充分评估金属基

NPs共暴露后的总体环境风险
[36].

RCR = RCR (3)
i

n

itotal
=1

2.5 质量保证与质量控制

本研究的全过程避免使用与金属有关的材料, 以

尽量减少金属基NPs的引入. 在整个实验室分析过程

中进行严格的质量控制程序, 样品的储存、预处理均

使用透明玻璃或塑料容器. 检测过程中, 定期进行仪

器校准和背景检测(Ag、CuO、TiO2和ZnO NPs分别

为240、418、762和611个/mL), 以避免仪器污染、样

品交叉污染和空气污染.

2.6 统计分析

在本研究中, 分别对4个独立的样品进行sp-ICP-
MS分析. 使用SPSS 26.0进行单因素方差法(ANOVA)
和最小显著性差异法(LSD)检验(p<0.05具有显著性差

异). 利用ArcGIS 10.8软件的反距离权重插值法对金属

基NPs的环境浓度进行空间分布分析. 使用软件Origin
2021、ArcGIS 10.8和Figdraw进行绘图.

3 结果与讨论

3.1 海水中金属基NPs的检测方法

使用商品化的Ag、TiO2、CuO和ZnO NPs进行加

标回收率检测. 首先, 对商品化金属基NPs的表面形貌

和粒径进行表征(图2). TEM图像表明, 金属基NPs的平

均粒径分别为28.5 nm (Ag NPs)、70.2 nm (TiO2

NPs)、85.0 nm (CuO NPs)、56.5 nm (ZnO NPs) (图

2a~d). 基于sp-ICP-MS测定的金属基NPs粒径与TEM
图像的结果一致(图2e~h). 为了避免高离子强度在测

试过程中带来的干扰, 本研究采用浊点萃取法来提取

海水中的Ag基NPs. 加标回收实验结果显示, 浊点萃

取法能够有效富集Ag NPs, 且成功规避了离子干扰,
回收率为97.1% ± 2.2% (图2e). 此外, 本研究所采用的

稀释法可以准确对海水中TiO2、CuO和ZnO NPs进行

定量分析, 回收率分别为96.4% ± 4.7%、95.3% ±
3.1%和96.7% ± 1.6% (图2f~h). 以上结果表明, sp-
ICP-MS可以对海水中的金属基NPs进行精准定量

分析.

3.2 辽东湾海水中金属基NPs的环境浓度

基于建立的海水中金属基NPs的检测方法, 对辽

东湾海水(16个站位)中Ag、Ti、Cu和Zn基NPs的颗粒

浓度进行了检测(图3). 结果显示, 各检测站位金属基

NPs的平均浓度由高到低依次为Ti基NPs (3.98 × 108

个/L; 范围: 5.83 × 107~1.87 × 1010个/L) > Ag基NPs
(2.29 × 107个/L; 范围: 0.86 × 107~6.56 × 107个/L) > Cu
基NPs (2.10 × 107个/L;范围: 0.13 × 107~5.68 × 107个/L)
> Zn基NPs (1.06 × 107个/L;范围: 0.26 × 107~2.06 × 107

个/L) (图3a~d). 在4种金属基NPs中, Ti基NPs的浓度

最高, 这可能是由于: (1) Ti基NPs的产量最高, 且广泛

应用于人类的日常生活中(如颜料、化妆品等)[37~43];
(2) 含Ti矿物普遍分布于自然环境中, 通过自然风化等

作用也会释放到海洋等环境中
[ 4 4 ] . 张春梅

[ 1 8 ]
于

2019~2020年对辽东湾大连近岸海域的Ti和Ag基NPs
进行了调查, 结果同样证实Ti基NPs的浓度最高, 但是

该研究中Ag基NPs的浓度(2.22 × 106个/L)显著低于本

研究, 这可能是由于本研究使用浊点萃取法来富集海

水中的Ag基NPs, 避免了仪器干扰所带来的影响. 此

外, Li等[28]
于2021年对莱州湾金属基NPs (Ag、Ti、

Cu和Zn基NPs)的研究中也发现Ti基NPs的浓度最高

(1.75 × 108个/L), 且浓度范围与本研究相似. 然而, 在
该研究中, Cu基NPs的浓度(0.65 × 107个/L)显著低于本

研究
[28], 这可能是由于辽东湾西北部、北部沿海地区

重工业发达, 受到石化企业、金属冶炼企业的影响,
导致辽东湾Cu基NPs浓度偏高

[29].
进一步分析发现, 相比于其他站点, 辽东湾海水中

Cu、Ti和Zn基NPs主要富集在2号站位, 浓度分别为

5.68 × 107、1.87 × 1010和1.72 × 107个/L. 2号站位位
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于大凌河入海口附近, 大凌河是国家重点陆源入海排

污口, 全河段为劣Ⅴ类水质, 汇入了大量生活污水、

生产废水. 此外, 该河流径流量近年来日趋减少, 水体

的稀释和自净能力大大降低, 导致了大凌河携带大量

的金属基NPs流入近海
[28].

3.3 金属基NPs的空间分布

辽东湾海水中Ag、Ti、Cu和Zn基NPs的空间分布

如图4所示. Ag基NPs在辽东湾西部沿岸(葫芦岛市)和
菊花岛附近浓度最高(6.81 × 107个/L), 其空间分布则

表现出沿辽东湾东北部向西南部方向浓度逐渐增高的

图 2 商品化金属基NPs的TEM图像和加标回收率. (a~d) Ag、TiO2、CuO和ZnO NPs的TEM图像. (e~h) 海水中Ag、TiO2、
CuO和ZnO NPs的粒径分布及加标回收率, 其中, “Standard control”为加标NPs在去离子水中的sp-ICP-MS结果(网络版彩图)
Figure 2 TEM images, size distribution and recovery of commercial metal-based NPs. (a–d) TEM images of Ag, TiO2, CuO and ZnO NPs,
respectively. (e–h) Recovery and size distribution of Ag, TiO2, CuO and ZnO NPs, respectively, and the “Standard control” is the sp-ICP-MS result of
spiked NPs in deionized water (color online).

图 3 辽东湾海水样品中金属基NPs的颗粒和质量浓度. (a) Ag基NPs; (b) Ti基NPs; (c) Cu基NPs; (d) Zn基NPs.颗粒浓度以柱状
图表示, 质量浓度以点状图表示(网络版彩图)
Figure 3 Particle and mass concentrations of metal-based NPs in seawater of Liaodong Bay. Particle and mass concentrations of (a) Ag-, (b) Ti-, (c)
Cu- and (d) Zn-based NPs, respectively. The particle concentrations are shown in columns, and the mass concentrations are shown in points (color
online).
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趋势(图4a). 这表明, Ag基NPs的空间分布可能受葫芦

岛市近岸的有色金属冶炼行业的工业污染源直排口、

混排口和港口影响较大, 另外五里河、赤山河和莲山

河也流经葫芦岛市, 多条河流携带大量的含Ag工业废

水入海, 加之该海域水循环不良, 导致Ag基NPs难以稀

释扩散, 从而趋于聚集于菊花岛(站位7)附近海域
[28].

Ti、Cu和Zn基NPs在辽东湾北部(大凌河、锦州市)和
东部沿岸(辽河、大辽河和营口市)浓度最高, 分别为

1.87 × 109个/L (Ti基NPs)、5.86 × 107个/L (Cu基NPs)
和2.12 × 107个/L (Zn基NPs), 沿辽东湾东北部向西南

部方向浓度逐渐降低(图4b, c). 由于受到石油和氯碱

化工工业废水的严重污染, 大凌河的输入可能是Ti基
NPs和Cu基NPs的主要来源

[30]; 并且, 辽河和大辽河的

输入、葫芦岛市有色金属冶炼行业(葫芦岛锌厂每年

向辽东湾排放含Zn废水可达1396 t)的工业废水以及锦

州港的港口作业活动可能是辽东湾Cu基和Zn基NPs的
潜在来源

[29]. 以上结果表明, 辽东湾北部的入海河流

是辽东湾中金属基NPs的潜在来源. 此外, 由于辽东湾

北部封闭的潮汐沉积不利于污染物的扩散
[45], 导致陆

源金属基NPs的输入超出海水交换过程的自净能力,
使得辽东湾北部形成明显的金属基NPs污染带

[46]. 在

一些非沿岸站点也检测到高浓度的金属基NPs (Cu基
NPs: 站位13; Zn基NPs: 站位5、6、14、15), 可能来

源于当地港口和水产养殖的输入
[47].

辽东湾金属基NPs的平均粒径如图5所示. 辽东湾

Ag、Ti、Cu和Zn基NPs的平均粒径分别为34.9~66.3、
108.5~168.5、67.1~137.2和83.5~150.5 nm (图5a~d).检
测到的金属基NPs的粒径与个人护理产品(如TiO2、

ZnO)、食品添加剂(如TiO2、Ag)、包装材料(如TiO2)
和纳米农药(如CuO)等商业纳米材料的粒径一致

[48~50],
这表明人类日常活动是海湾环境中金属基NPs的重要

潜在来源. 此外, 空间分布显示, Ag基NPs沿湾顶向湾

口方向粒径没有发生显著变化(图5a), 而对于Ti、Cu
和Zn基NPs则呈现出沿湾顶向湾口方向粒径逐渐增大

的趋势(图5b~d). 这可能是由于距离河口越远, 海水离

子强度越大, 使得Ti、Cu和Zn基NPs更容易发生团

图 4 辽东湾海水中金属基NPs的空间分布. (a) Ag基NPs; (b) Ti基NPs; (c) Cu基NPs; (d) Zn基NPs (网络版彩图)
Figure 4 Spatial distribution of metal-based NPs in seawaters of Liaodong Bay. (a) Ag-based NPs; (b) Ti-based NPs; (c) Cu-based NPs; (d) Zn-based
NPs (color online).
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聚
[51,52]. 此外, 相较于Ag基NPs, 不同站位的Cu和Zn基

NPs的粒径差异更大, 这可能是由于Cu和Zn基NPs在
海洋环境中更易溶解

[53].

3.4 金属基NPs的环境风险评价

本研究进一步对辽东湾16个站位海水中金属基

NPs的环境风险进行了评估. 通过将本研究前期测得

的颗粒浓度进行质量换算, 得到Ag、Ti、Cu和Zn基NPs
的EC, 范围分别为4.11~44.32 ng/L (中位数为14.81 ng/L)、
0.22~12.14 μg/L (中位数为1.10 μg/L)、4.77~30.07 ng/L
(中位数为29.90 ng/L)和11.01~53.49 ng/L (中位数为

35.93 ng/L) (图3a~d). 基于本研究获得的金属基NPs的
EC及本课题组

[20]
前期研究得到的Ag (72.8 ng/L)、

TiO2 NPs (72.0 μg/L)、CuO NPs (7.83 μg/L)和ZnO NPs
(2.66 μg/L)的PNECs,使用RCR对辽东湾16个站位海水

中金属基NPs的环境风险进行了评估(图6a~d). 结果表

明, 在辽东湾所有站位中, 平均RCR值的排序依次为

Ag基NPs (平均值0.23; 范围: 0.06~0.61) > Ti基NPs

(平均值0.03; 范围: 3.09 × 10−3~0.17) > Zn基NPs (平均

值0.01; 范围: 4.14 × 10−3~0.02) > Cu基NPs (平均值

4.86 × 10−3; 范围: 6.09 × 10−4~0.02) (图6a~d). 在4种金

属基NPs中, 辽东湾海域Ag基NPs的环境风险最高, 16
个站位中有15个站位被评估为“中风险”(0.1 ≤ RCR <
1), 1个站位被评估为“低风险”(0.01 ≤ RCR < 0.1) (图
6a). 环境风险最低的为Cu基NPs, 所有检测站位Cu基
NPs的风险水平均极低(RCR < 0.01) (图6c), 这是因为

Cu基NPs的环境浓度(4.77~130.07 ng/L)远低于其对海

洋物种的PNEC. 对于辽东湾中Ti基NPs来说, 仅有站

位2被评估为“中风险”, 其他站位均为“低风险”(图6b).
此外, 辽东湾站位3、4、11、12、13、16海水中的Zn
基NPs被评估为“极低风险”, 其余10个站位均为“低风

险”(图6d). 本研究的结果与Garner和Keller[54]通过模

型估算所得结论一致, 即海洋环境中Ag NPs的风险高

于TiO2、CuO和ZnO NPs.相比于其他站点,站位2的海

水中Ti、Cu、Zn基NPs有较高风险, 这是由于3种NPs
在站位2 (大凌河河口)更高的环境浓度(图3b~d). 这一

图 5 辽东湾海水中金属基NPs平均粒径的空间分布. (a) Ag基NPs; (b) Ti基NPs; (c) Cu基NPs; (d) Zn基NPs (网络版彩图)
Figure 5 Particle size distributions of metal-based NPs in seawater of Liaodong Bay. (a) Ag-based NPs; (b) Ti-based NPs; (c) Cu-based NPs; (d) Zn-
based NPs (color online).
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结果表明, 大凌河输入的金属基NPs已经对该区域的

海洋生物产生了潜在风险, 因此, 需要进一步关注大

凌河的水质情况, 加强该河段的水体污染治理.
在真实的海洋环境中金属基NPs环境风险受多种

因素的影响. 首先, 在海洋环境中金属基NPs不可避免

地会发生转化, 进而改变其迁移和生物利用度. 例如,
溶解、光化学转化、氧化还原过程可能会增强NPs的
生物毒性, 而沉淀、吸附、硫化、生物介导的转化过

程可能会钝化NPs, 降低环境风险
[55,56]. 其次, 金属基

NPs的环境风险还可能受水质条件的影响, 例如, 在有

氧环境中, 金属基NPs (Cu、ZnO、Ag NPs)会释放出

金属离子, 从而增强其对水生生物的毒性, 而在无氧条

件下金属离子的释放则可以忽略不计
[43]. 环境中的溶

解性有机物 (富里酸和腐殖酸 )能增强金属基NPs
(CuO、ZnO、TiO2 NPs)产生活性氧物质, 从而增加其

环境风险
[57]. 最后, 金属基NPs与共存污染物的相互作

用也可能改变其环境风险. 例如, TiO2 NPs与有机氯污

染物共存会增强TiO2 NPs对微藻(Chlorella pyrenoido-
sa)的毒性

[58]. 因此, 充分考虑金属基NPs的上述环境过

程, 建立更完备的风险评估模型, 将有助于更加准确评

估NPs的海洋环境风险.
在真实海洋环境(如辽东湾)中, 生物会同时暴露

于不同的金属基NPs, 因此, 本研究进一步评估金属基

NPs共暴露后的环境风险. 如图6e所示, 辽东湾海域所

有调查站位的总体环境风险均处于“中风险” (RCRtotal:
0.12~0.64), 站位2 (大凌河口附近海域)风险最高,
RCRtotal为0.64 (图6f), 这是由于4种金属基NPs在该站

位均有更高的环境风险. 此外, 我们还计算了不同金属

基NPs共暴露对于总体环境风险的贡献(图6f). 整体而

言, Ag基NPs对辽东湾环境风险的贡献最大(>50%), 其
次是Ti、Zn和Cu基NPs. 例如, 对于环境风险最高的站

位2, Ag基NPs的贡献最大(59.70%), 其次是Ti基NPs
(35.53%)、Zn基NPs (2.48%)和Cu基NPs (2.29%) (图
6f). 需要注意的是, 本研究仅是将4种金属基NPs的环

境风险进行了相加, 不同种类金属基NPs的联合作用

除相加作用外, 还有多种作用效果(如独立作用、相乘

作用和拮抗作用). Ye等[59]
发现, CuO和ZnO NPs对斜

角藻(Scenedesmus obliquus)的联合毒性表现为独立作

用. 然而, CuO和ZnO NPs共同暴露于大型溞, 联合毒

性大于CuO和ZnO NPs的单一毒性, 表现为相乘作

用
[60], 这可能导致多种NPs的环境风险被低估. 相反,

在CuO和Ag NPs对虹鳟鱼(Oncorhynchus mykiss)的联

合毒性表现为拮抗作用, 这会导致其环境风险被高

估
[61]. 海洋环境中金属基NPs的联合暴露对生物的毒

图 6 辽东海水中金属基NPs的环境风险评价. (a~d) Ag、Ti、Cu和Zn基NPs的环境风险评估; (e) 4种金属基NPs共暴露的环境
风险; (f) 4种金属基NPs共暴露对环境风险的贡献. RCR分为4个水平: RCR < 0.01 (极低风险), 0.01 ≤ RCR < 0.1 (低风险), 0.1 ≤
RCR < 1 (中风险), RCR ≥ 1 (高风险) (网络版彩图)
Figure 6 Risk assessment of metal-based NPs in seawaters of Liaodong Bay. (a–d) The risk assessment of Ag-, Ti-, Cu- and Zn-based NPs,
respectively. (e) The RCRtotal values of four metal-based NPs. (f) The risk contributions of four metal-based NPs. The RCR values are divided into four
levels: RCR < 0.01 (minimal risk), 0.01 ≤ RCR < 0.1 (low risk), 0.1 ≤ RCR < 1 (medium risk), and RCR ≥ 1 (high risk) (color online).
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性效应及致毒机制极为复杂, 因此, 进一步探究不同类

型金属基NPs之间的相互作用, 有助于更加精确地评

估海洋环境中多种NPs的复合环境风险.

4 结论

本研究使用sp-ICP-MS探究了辽东湾海水中Ag、
Ti、Cu和Zn基NPs的赋存水平及分布, 并基于金属基

NPs对海洋生物的PNECs, 使用RCR对4种金属基NPs
在辽东湾的环境风险进行了评估. 研究发现, (1) 通过

稀释法(Ti、Cu和Zn基NPs)和浊点萃取法(Ag基NPs)实
现了使用sp-ICP-MS对Ag、Ti、Cu和Zn基NPs的准确

定量, 加标回收率均在95%以上. (2) 辽东湾海水中, Ti
基NPs的浓度最高, 其余3种金属基NPs从高到底依次

为Ag、Cu和Zn基NPs; 空间分布表明, 大凌河口金属

基NPs的浓度最高, 且近岸浓度高于远海, 河流输入可

能是辽东湾中金属基NPs的潜在来源. (3) 在辽东湾所

有16个站位中, Ag基NPs的环境风险最高, 有15个站位

为“中风险”; 所有站位4种金属基NPs的总体环境风险

均处于“中风险”水平, 且大凌河口的环境风险最高,
其中Ag基NPs对总体环境风险的贡献最大. 本研究有

助于评估海洋环境中金属基NPs的环境和生态风险.
此外, 由于海洋环境中金属基NPs形态多样, 不同价态

及形态的金属基NPs的毒性也大不相同. 因此, 未来需

要关注在较低的环境浓度下, 海洋环境样品中不同形

态金属基NPs的形态分析. 同时, 需进一步明确金属基

NPs在海洋环境中的转化过程, 对促进海洋环境中金

属基NPs环境风险的准确评估具有重要意义.
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Abstract: The rapid development of nanotechnology has raised great concern about the environmental pollution caused
by nanoparticles (NPs), especially metal-based NPs. The marine environment (especially the coastal bay) serves as an
important sink of metal-based NPs. However, the lack of environmental concentration hinders the risk assessment of
metal-based NPs in marine environments. In this study, single particle inductively coupled plasma mass spectrometry
(sp-ICP-MS) was used to investigate the occurrence and distribution of Ag, Ti, Cu, and Zn-based NPs in the seawater of
Liaodong Bay. Based on the predicted no-effect concentrations (PNECs) of metal-based NPs on marine organisms and
using the risk characterization ratio (RCR), the environmental risks of these four types of metal-based NPs in Liaodong
Bay were assessed. The results showed that sp-ICP-MS could be used to accurately quantify four types of metal-based
NPs by dilution (for Ti, Cu, and Zn-based NPs) and cloud point extraction (for Ag-based NPs). The recoveries were
97.1%, 96.4%, 95.3%, and 96.7%, respectively. The spatial distribution revealed that the average concentration of Ti-
based NPs (3.98 × 108 particles/L) in Liaodong Bay was the highest, followed by Ag-, Cu-, and Zn-based NPs. Ag-based
NPs exhibited the highest concentration (6.81 × 107 particles/L) in the western coast of Liaodong Bay, while the other
three types of NPs showed higher concentrations at the estuary of Daling River in the northern coast of Liaodong Bay,
with concentrations of 1.87 × 109 (Ti-based NPs), 5.86 × 107 (Ag-based NPs), and 2.12 × 107 particles/L (Zn-based
NPs). Among the four types of metal-based NPs, Ag-based NPs showed the highest environmental risk, with 15 of the
16 stations assessed as “medium risk”. The total environmental risks (RCRtotal) of the four metal-based NPs were
assessed as “medium risk” at all stations, and Ag-based NPs contributed the most to the total environmental risk (>50%).
This study will contribute to a better understanding of the occurrence of metal-based NPs and objectively assess their
environmental risks in Liaodong Bay.

Keywords: sp-ICP-MS, metal-based nanoparticles, occurrence, Liaodong Bay, environmental risk
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