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摘要:至少一维尺度上小于１００nm 的颗粒物均称为纳米颗粒物,在人工纳米颗粒物产生的几十亿年前,地球已经通过其特有

的生物地球化学过程合成各类天然纳米颗粒物．这些纳米颗粒物及其次生产物具有独特的理化特性,并参与各种地球化学过

程,体现其非凡的地球化学意义．从地球化学的角度,解析了环境纳米颗粒物的定义和分类,重点阐述了风化壳与水体中天然

和次生纳米颗粒物的形成,并在天然纳米颗粒物中区分了纳米矿物和矿物纳米颗粒物;同时,也讨论了大气纳米颗粒物的来

源、成因与环境影响．该综述列举了目前环境中纳米颗粒物表征与鉴别的技术和方法,重点剖析了纳米颗粒物的地球化学功能

和环境意义,并对该领域的研究前沿问题进行了概述．
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Abstract:Withatleastonedimensionlessthan１００nm,nanoparticleshavebeennaturallysynthesizedthroughbiogeochemistryprocesＧ
sesintheearthsystemforbillionsofyears．Thesenanoparticleshaveuniqueproperties,andtheycanparticipateandthusplaydistinＧ

guishedroleinvariousgeochemistryprocesses．Fromthegeochemistryperspective,thispaperelaboratesthedefinitionandclassification
ofnanoparticlesoccurringintheenvironment,emphasizingnaturallyoccurringnanoparticlesandincidentalnanoparticlesinaquaticand
weatheringcrustsystem,onbasisofwhichnanoＧmineralsarefurtherdistinguishedfrommineralnanoparticles．Inaddition,originand
formationofnanoparticlesinatmosphereandrelatedenvironmentalimpactarediscussed．Inthispaper,italsopresentscurrenttechＧ
niquesandmethodsforthecharacterizationandidentificationofenvironmentalnanoparticles．Furthermore,thegeochemistryfunctions
ofnanoparticlesandtheirenvironmentalimplicationsarediscussedandelucidated,andthefrontierissuesinthisfieldaresummarized．
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　　环境纳米颗粒是一维尺寸处于纳米级的自然界

中赋存的各种晶体或者无定形体的总和,近３０年的

研究表明,纳米颗粒物在自然环境中无处不在,并在

地球表层系统的各个圈层(水、土、气、生)的几乎所

有组成中稳定存在,尤其是在地球关键带中广泛赋

存．地球关键带为临近地表的高度异质的微环境,上
至树冠下至地下水潜水面,是一个固体地球和流体

之间的动力界面,受岩石－土壤－水－大气－生物
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间 复 杂 的 物 理、化 学 和 生 物 过 程 的 共 同 控 制

(NationalResearchCouncil,２００１)．地球表层系统

提供人类生产生活所需要的最重要的资源,包括淡

水、空气和土壤．而在这一系统中所有的资源中均存

在各种形式的纳米颗粒物．纳米颗粒参与各种生源

要素的地球化学循环,调节着生命自然栖息地,影响

大气理化过程和地表资源的可持续供给,维持和影

响生物圈的运行．

１　纳米颗粒物的定义和分类

在三 维 尺 度 上 至 少 有 一 维 在 纳 米 尺 度 (通

常＜１００nm)的颗粒物均可称为纳米颗粒物．纳米颗

粒物的独特性表现在与尺寸相关的非凡特性,即它

们的化学特性(溶解度、活性)、力学特征(弹性、硬
度)、电子(电导率和氧化还原电位)和磁性特征均可

能随其尺寸而变化显著(Hochellaetal．,２００８)．环
境中的纳米颗粒物按其来源可以分为(Bernhardtet
al．,２０１０):(１)天然产生的纳米颗粒物,包括纳米级

的矿物(生物和非生物产生的)、火山爆发和森林大

火产生的黑炭等;(２)次生纳米颗粒物,即人类活动

产生的、意外排放的纳米颗粒物,如采矿、燃煤和发

动机排放等;(３)工程纳米颗粒物,即至少一维尺寸

在１~１００nm,具有纳米颗粒物的独特性质．这些人

工合成的工程纳米材料尺寸相对均一,因其独特的

理化性质正在或即将广泛地被生产和使用,并不可

避免地释放到环境中去,由于其通过人类活动排放

进入环境,其特性很可能被改变,从而成为次生纳米

颗粒物．有关工程纳米颗粒物的特性、在环境中的行

为和潜在毒性等都已经有了不少的研究和综述

(Nowack and Bucheli,２００７;Baaloushaetal．,

２０１６),这些人工合成的纳米颗粒物最终将进入环境

中,理解这些人工合成的纳米颗粒物进入环境中的

风险对于环境的承载力和可持续发展意义重大(王
震宇等,２０１０;蒋国翔等,２０１１),然而相比环境中已

经大量存在的纳米颗粒物来说,他们目前对地球化

学的贡献还很小．这里我们主要讨论地球环境,尤其

是风化壳和水体以及大气中的天然产生的和次生的

纳米颗粒物．

２　风化壳与水体中的纳米颗粒物

在地球风化壳和水体中,天然产生的纳米颗粒

物可能是矿物的风化产物,或者是微生物活动的产

物,也可能是在过饱和流体下的生长核．关于后者,
直接从溶液中析出的所有物质必然从纳米粒子尺寸

范围开始．无机纳米颗粒的形成受控于许多的无机

矿物生长机制,包括经典的晶体生长、聚集(即成熟)
和基于矿物溶解度变化的氧化还原反应结晶过程．
以纳米尺度的无机矿物为代表,地球上大多数的物

理化学和生物过程都会或多或少的受到矿物性质的

影响．根据不同维度的大小,可分为纳米膜/片、纳米

棒或者纳米球．即便没有相变,其原子核电子结构可

以随尺寸发生变化,同时其比表面积变化显著．
Hochellaetal．(２００８)首次提出了纳米矿物和矿物

纳米颗粒物的概念．纳米矿物是在至少一维尺度上

仅约１nm 到几十个nm 大小的矿物．我们要区分纳

米矿物和矿物纳米颗粒物,他们虽然在尺寸大小上

均为一维尺度上小于１００nm 的矿物,但纳米矿物

则是仅存在于该尺寸的矿物,也就是说在地球上找

不到其大于该纳米尺寸范围的相应物,比如某些粘

土、铁和锰氢氧化物/氧化物(如水合氧化铁、羟基氧

化铁)仅存在纳米尺度的矿物形态;而矿物纳米颗粒

物则可能以更大的尺寸存在,这些矿物质可能包括

大多数已知的矿物,换句话说也就是矿物的纳米形

态．区分纳米矿物和矿物纳米颗粒物具有重要的科

学意义,如上所述,纳米矿物仅存在于纳米尺寸,而
矿物纳米颗粒物则是矿物形成过程中的纳米颗粒阶

段,因此纳米矿物相对于矿物纳米颗粒物则具有显

著不同的理化特性,也会表现出独特的地球化学功

能和意义(王焰新和田熙科,２０１６)．
无论是纳米矿物还是矿物纳米颗粒物均体现出

随着尺寸和形态变化的理化性质．对于矿物纳米颗粒

物而言则体现出不同于其相应微观或宏观矿物晶体

的特性和行为．在生物或非生物过程的作用下,矿物

的形成均会经历纳米相的阶段,也就是矿物纳米颗粒

物的阶段．大多数情况下这个阶段是暂时的,但是,在
成核率高且生长速度慢的情况下,以及矿物纳米粒子

的聚集生长不是主导过程的情况下,纳米矿物和矿物

纳米粒子将形成并在环境中持久存在．在许多天然环

境中,微生物也可以促进纳米颗粒物的生成．生物成

因的纳米颗粒物有可能是生物直接形成的代谢需求,
如磁铁矿(Fe３O４)是通过磁能细菌用以其运动所需并

在细胞内产生 (BazylinskiandFrankel,２００４)．纳米颗

粒物也可能是微生物活动的次生产物,比如当微生物

诱导金属的氧化还原反应时,其溶解度可能随之显著

变化,导致新的纳米晶体矿物相沉淀,如铁氧化物和

０９４１
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锰氧化物的产生(Banfieldetal．,２０００;Banfieldand
Zhang,２００１;Glasaueretal．,２００２;Villalobosetal．,

２００５)．锰氧化细菌的最终产物为不溶态的 Mn(IV),
并与矿物相、其他的水相金属化合物或者细胞壁等相

互作用形成纳米颗粒物．同时,其他的一些代谢物(如
电子梭),或者微生物细胞表面也可以作为有机模板

等促进矿化(Chanetal．,２００４)．

图１　某发电厂煤灰中的 Magnéli相氧化钛颗粒

Fig．１ MagnéliphaseofTioxidesincoalashfromacoalpowerplant
据 Yangetal．(２０１７)．a．TEM 图;b．高分辨 TEM 图,显示其超细的纹理条带;c．相应的电子衍射图

　　以氧化/氢氧化铁纳米颗粒物为例,人工合成的

纳米氧化铁目前已具众多工业应用．然而,几十亿年

来,自然界早已具备合成各种氧化铁纳米颗粒物的

能力．目前１４种已知的铁氧化/氢氧化物中有１０种

是天然产生的,包括赤铁矿、磁铁矿、针铁矿,它们作

为造岩矿物丰度最高;水铁矿、磁赤铁矿和纤铁矿则

在很多地区都具有丰富含量;方铁矿、四方纤铁矿、
六方纤铁矿和绿铁矿丰度则相对较低(Guoand
Barnard,２０１３)．在地球关键带中,这些天然产生的

铁氧化/氢氧化物可以在海洋、河流和地下水中长距

离的携带并传输其他元素和化合物．同时它们也是

关键带中促成土壤发育、元素循环和水质等动态环

境过程的主要成分之一(Wiggintonetal．,２００７)．
次生(incidental)纳米颗粒物是无意中产生的,

更具体地说是一些人为过程的、非预期的纳米副产

物,它们通常在形成时快速进入环境．比如次生纳米

颗粒物具有直接生产者(如发动机和污水处理厂)和
间接生产者(荒漠化和采矿,人类扰乱地球表面等活

动所引起自然响应的过程中产生)．这些天然和次生

纳米颗粒物中许多都具有独特的性质．实际上,次生

纳米颗粒物一直以来缺乏关注．人类利用各种化石

燃料在燃烧活动中排放出的各种纳米产物则是典型

的直接产生的次生纳米颗粒物,它们可能直接排放

进入大气,也可能通过填埋或者随意放置进而进入

土壤和水体．近期发现的煤燃烧的指示剂即为该类

次生纳米颗粒物的典型代表,Yangetal．(２０１７)发

现了一种独特的 Magnéli相的氧化钛,它们的产生

与燃煤活动息息相关,是一种典型的次生纳米颗粒

物．Magnéli相是在自然界中非常罕见的氧化钛的氧

缺失形态(TixO２xＧ１,４≤x≤９),它们在电子显微镜

下显示出具有独特条纹的超细结构(图１),在中国

和美国不同来源的煤灰中均赋存,大小在几十个

nm 到几百个nm．进一步研究人员在实验室内模拟

燃煤过程合成了该类氧缺失的氧化钛,并证明了该

类氧化钛在风化层和水体环境中的稳定性．这类

Magnéli相的氧化钛是高度可靠的燃煤活动的示踪

剂,可用于确定通过大气或者河流传播的煤灰的分

布．另外,汽车尾气也排放出大量的次生纳米颗粒

物,近期 Daleetal．(２０１７)发现柴油发动机中人工

添加的催化剂通过燃烧过程也会释放入环境中成为

一种典型的次生纳米颗粒物．研究发现,柴油添加剂

中的氧化铈的初始形态在５~７nm,并组成１５nm左

右的团聚体,但是在燃烧过程中则在尾气中成为

５０~３００cm 的近球形的单晶．同时,不同于原始的

氧化铈添加剂为Ce(IV),次生产生的氧化铈纳米颗

粒物则出现氧空位 Ce(III),且表面形成了约２~
５nm的表面包裹层,从而进入地表灰尘和土壤环境

中(Daleetal．,２０１７)．污水处理厂的污泥则是次生

纳米颗粒物的重要蓄积库,通过农田利用和填埋等

再次进入环境中(Touetal．,２０１７)．纳米银用于衣

服或者其他的抗菌涂层中,可以通过洗涤等方式最

终进入污水处理厂,Kimetal．(２０１０)发现这些纳米

银则最终转化为纳米硫化银颗粒存在于污水处理厂

的污泥中．因此,这些次生纳米颗粒物,已经具有与

其原生纳米颗粒物完全不同的形态、大小和表面特

性,甚至转化成不同形态的其他物质．它们在环境中

的行为、参与地球化学过程中所起的作用,尤其是生

态毒理都需要进一步的关注．
相对于化石燃料和污水处理厂的直接排放,人

１９４１
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图２　煤灰蓄存池废水中的水合氧化铁SEM(a)和TEM图(b)

Fig．２ SEM (a)andTEM (b)offerrihydritenanoparticlesin
acoalashimpoundment

类的某些活动则会间接驱动自然界的某些生物和物

图３　典型大气黑炭的SEM(a)、TEM(b)和高分辨率 TEM(c)图

Fig．３ SEM(a),TEM(b)andHRＧTEM(c)imagesofsootparticles
高分辨 TEM 图显示其特有的类似洋葱结构

理化学过程,自然界在其响应过程中,间接地产生次

生纳米颗粒物,即如果没有人类的干预,自然界不会

产生此类纳米材料．例如在采矿活动中,尤其是煤矿

和各种有色金属矿的开采活动往往导致酸性矿山废

水(AMD)的产生,其中有毒类金属砷较为常见．近
年来研究发现,AMD环境中自然形成的施氏矿、黄
钾铁矿和针铁矿则主要以纳米颗粒形式存在,并吸

附砷,起到天然的自净作用(谢越和周立祥,２０１２)．
其中值得一提的是,施氏矿是一种典型的纳米矿物,
通常赋存于 AMD水环境中,在pH 为３~４的酸性

富硫酸盐环境中稳定．另外,水铁矿也常常在 AMD
和煤灰蓄存池废水中赋存,由于其巨大的比表面积,
对有毒金属元素具有很强的吸附能力,在高分辨扫

描(SEM)和投射电镜(TEM)下可见其纳米球形颗

粒组成(图２),也是一种在水体和风化壳中常见的

纳米矿物(Micheletal．,２００７)．

３　大气中的纳米颗粒物

由于大气中纳米颗粒物的数量巨大,因此与人

类直接接触、受其影响最为频繁的纳米颗粒物主要

存在于大气中．我们这里将动力学直径小于０．１μm
(１００nm)的颗粒称为纳米颗粒物,而在大气科学中

将这一粒径的颗粒物称为“爱根核”(Aitken),或称

为“超细气溶胶(ultrafineaerosol)”(Kumaretal．,

２０１４),在本文中我们依然采用纳米颗粒物指代这些

粒径的大气颗粒物．其中,纳米颗粒物,特别是粒径小

于几十纳米的颗粒物,由于其比表面积大,对于形成

更大的颗粒物和颗粒物自身的增生具有重要的意义．
大气纳米颗粒物根据其来源也可分为天然纳米

颗粒物,包括表层海水泡沫一次破碎和偶发性火山

爆发的产物,和次生纳米颗粒物,即由人为源包括城

市区域的车辆和工业排放以及农业排放的纳米颗

粒．大气纳米颗粒物具有较大的表面积与体积比,能
在大气中通过化学反应或被更大粒径颗粒物理捕集

而生长形成对太阳辐射有显著影响的气溶胶,对区

域或全球的能见度、辐射平衡产生影响,从而影响区

域及全球气候．大气中典型的次生纳米颗粒物如碳

氢化合物燃料不完全燃烧的产物黑炭(blackcarＧ
bon,soot,如图３),它们已经被证实可以影响全球

热收支平衡、空气质量和人体健康(Wiesnerand
Plata,２０１２)．

大气纳米颗粒物由于其化学反应速度快,造成

其成分变化快,同时由于受到区域大气中背景成分

的影响,化学合成的产物在空间分布上变化多样;另
一方面由于纳米颗粒被捕集的效率较高,同时受区

域相对湿度、带电量等参数影响大,也造成其浓度的

时空异质性强．大气中的纳米颗粒物主要是由液滴

或半挥发性物质组成,同时固体或低挥发性纳米颗

粒也是不可忽视的重要组成部分．陆地表生态系统

中,主要的大气纳米颗粒则是来自人为源的次生纳

米颗粒物,最重要的人为来源包括汽车、焚化炉、冶
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炼厂和发电厂,以及商业产品如碳纳米管、富勒烯和

二氧化钛的排放,也还包括一部分日常的生活源包

括香烟烟雾、烹饪排气(特别是油炸和炒饭)、蜡烛和

其他各种火焰和溶剂．当然一些地区的树木和其他

植物排放的挥发性有机物(VOC)形成的二次气溶

胶也有一定的贡献,特定时期火山爆发的贡献也不

可小视．BuseckandAdachi(２００７)总结了不同大气

环境中(如自由对流层、极低、海洋、沙漠、森林、交通

区、城市和郊区等)纳米颗粒物的丰度,结果表明多

样的环境中纳米颗粒物的浓度呈现多变的特征,即
其浓度受环境条件的影响很大,强烈依赖于排放源

的排放强度、距排放源的距离和气象条件．一般来

说,城市区域大气中纳米颗粒物浓度最高,这些颗粒

物对人体健康影响最大．当然理论上,这部分纳米颗

粒物也是人类可以通过相关政策进行有效调控的部

分．全球大多数的农业区,纳米颗粒物的天然源占主

导地位,当然在部分农业区人为源的贡献仍然不可

忽视．海洋系统中,表层海水泡沫一次破碎和二次生

物氧化是大气纳米颗粒物的主要来源．
在大气中,大多数纳米颗粒物由硫酸盐、硝酸盐

和有机化合物组成,它们在周边环境条件调控下发

生的同化成核过程中形成,当然另一部分在涉及相

对不挥发性物质光化学反应引发的气相反应控制下

成核(Kulmalaetal．,２００４)．在上述过程中,直径为

３nm 的纳米颗粒在城市地区以每秒约１０２个/cm３

的速度形成．沿海地区和工业排放尾气中的纳米颗

粒物的合成率每秒可达１０４~１０５个/cm３,同时一

般的 颗 粒 生 长 速 率 可 达 １~２０nm/h(Kulmala
etal．,２００４)．显然,纳米颗粒是在大气高度动态的

系统中合成的．
来自制造设备、汽车和生物质燃烧排放的热的

过饱和气体在快速冷却时也能形成新的纳米颗粒

物．它们被认为是通过聚集生长并且通过气体颗粒

粘附到其表面上的一次粒子．纳米颗粒物在大气中

的生长过程中,无论是通过聚集,与其他物质在其表

面上的冷凝,还是常见的潮解过程,或是吸湿性颗粒

例如盐通过吸水而生长(Wiseetal．,２００７),几十纳

米大的颗粒物主要通过凝聚和凝结形成(Anastasio
andMartin,２００１;McMurryetal．,２００４)．当颗粒

足够大时,它们将通过云下冲刷作用被冲洗除去或

是通过碰并增生以干沉降的形式被去除．因此,一般

认为多数纳米颗粒的大气寿命很短,虽然它们有时

可能具有很高的浓度,寿命范围从几分钟到几天,这
取决于它们的尺寸(AnastasioandMartin,２００１)．

较小的颗粒具有较短的寿命(例如,１nm 和１０nm
颗粒分别具有几分钟和１天的寿命),它们通过扩散

到地球表面,凝结,或从较小的纳米颗粒通过同化冷

凝增生,以及被较大颗粒捕集等方式被清除．
大量的观测发现,在飞机尾流(YuandTurco,

１９９７;Kärcheretal．,１９９８)、机动车尾气(Yuand
Turco,２００１)、海洋大气边界层 (YuandTurco,

２００１)中存在着稳定的十几个纳米粒径的颗粒物,而
不 被 其 他 更 粗 的 颗 粒 快 速 捕 集．Yuand Turco
(２００１)认为在某些特殊的条件下,十几纳米颗粒物

也可具有较长的寿命,特别是在有空间电荷参与的

情况下．由于银河宇宙射线的全球性电离作用,在对

流层大气中存在着大量的自由电荷,在赤道地区地

表环境中每秒自由电荷的产率可达到２个/cm３,对
流层顶的环境中每秒自由电荷的产率可上升到

２０~３０个/cm３,当然局部地区的闪电等作用可贡献

更多的自由电荷．自由电荷产生后迅速通过反应或

吸附的方式与 H２O、H２SO４、HNO３、NH３ 和有机分

子结合,吸附在几个到十几个纳米大小的 H２SO４ 簇

集上的电荷,可以通过静电斥力的作用使这些纳米

颗粒不被捕集,从而延长该部分纳米颗粒物的寿命,
从而形成了高浓度的纳米颗粒物层．Zhouetal．
(２００９)以及 TinsleyandZhou(２０１５)对１０nm 带电

簇集与６μm 颗粒物的捕集效率进行了数值模拟,
并制定了相应的参数化方案,结果表明,带电情况

下,捕集效率可下降３个数量级以上,这样也就可以

显著 延 长 纳 米 颗 粒 物 的 寿 命．同 时,Ardondryer
etal．(２０１５)实验室中的工作也印证了上述模拟计

算结果,表明吸附在纳米颗粒物上的电荷对碰并增

生具有明显的阻碍作用．

４　纳米颗粒物的表征和鉴别

地球环境中纳米颗粒物的鉴别、表征及定量分

析,是探索和研究纳米颗粒物在复杂地球环境介质

中的赋存、迁移转化及其生态毒理效应的一个重要

环节．由于环境中纳米颗粒物的化学活性高,可能发

生一系列的物理化学变化,环境行为非常复杂,质量

丰度低,但是在地球环境中广泛存在,它们大多数与

其他的复杂的环境介质相结合,因此,在环境中追踪

目标纳米颗粒物并精确测定是十分困难的,所以,环
境中纳米颗粒物的分析测定往往采用多种分析技术

相结合的方式进行．
纳米颗粒物的粒度分布是表征其物理化学特性
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最重要的指标之一．纳米颗粒物粒度分析的方法和

图４　某雾霾过程大气PM２．５中氧化铁(a)、富含Fe/Cr/Ni的纳米颗粒物(b)和氧化铝(c)纳米颗粒物团聚体的 TEM 图

Fig．４ TEMimagesofFeoxide(a),Fe/Cr/Nienrichednanoparticles(b)andAloxide(c)aggregationsinPM２．５

仪器有很多,但当运用在环境样品中时,每种技术都

有其固有的缺陷．动态光散射(DLS)是目前应用最

广泛的测定水分散体中纳米颗粒物粒度的技术,常
用于分析工程纳米材料,由于其反映的是待测样品

的平均粒度,所以不适用于分析粒径分布宽泛或具

有多分散性的样品,例如环境样品中提取出来的纳

米颗粒物(Stankusetal．,２０１０;Zhouetal．,２０１２;

PhilippeandSchaumann,２０１４)．纳米颗粒跟踪分析

(NTA)是一种新的具有高分辨率的纳米颗粒分析

技术,可以实时跟踪悬浮液中纳米颗粒的布朗运动,
然后利用 StokesＧEinstein方程得到颗粒的粒径分

布和 浓 度 (GallegoＧUrreaetal．,２０１１;Gillespie
etal．,２０１１)．该技术是对样品中单个颗粒逐一地跟

踪并通过图像分析进行测量,对分析多分散性的样

品展现出很大的潜力和独特的优势,是 DLS技术一

种很好的补充．目前,NTA 技术已经运用在检测果

汁 中 的 纳 米 Au 和 淡 水 藻 类 中 的 纳 米 TiO２

(GallegoＧUrreaetal．,２０１１)、河 水 中 的 富 勒 烯

(Sanchísetal．,２０１５)、生物血清中的 纳 米 SiO２

(Bartczaketal．,２０１５)及城市固体废弃物焚烧后填

埋的渗滤液中纳米 Au(Mehrabietal．,２０１７)的浓

度及粒径分布,然而,通过 NTA,我们不能直接观察

到纳米颗粒的形态结构及化学组分,这限制了 NTA
在复杂基质(如环境样品)中的应用．

电子 显 微 镜 (EM)技 术 如 扫 描 电 子 显 微 镜

(SEM)、透射电子显微镜(TEM)、扫描透射电子显

微镜(STEM)等也是非常常见的纳米颗粒分析技

术．电镜技术是基于单颗粒的分析技术,在电镜下可

以直观地得到颗粒的尺寸、形状、团聚情况以及表面

包裹(高分辨透射电子显微镜,HRＧTEM)等信息,
通过统计大量颗粒物的尺寸,也可得到颗粒的尺寸

分布和浓度,结合其他辅助功能,还可以得到单颗粒

及其团聚体的元素组成(能谱,EDS)和物相结构(选
区衍射,SAED)．Kimetal．(２０１０,２０１２,２０１４)和

Yangetal．(２０１４)通过结合了 EDS 和 SEAD 的

HRＧTEM 在污水处理厂剩余污泥样品及经过污泥

修饰后的土壤样品中发现了纳米 TiO２、纳米 Ag２S
和纳米ZnS的存在,Yangetal．(２０１６)和Touetal．
(２０１７)最近分别在上海城市道路灰尘样品和上海城

市剩余污泥样品中发现了含 Pb纳米颗粒和含 Sn
纳米颗粒的共存．Kimetal．(２０１４)和 Touetal．
(２０１７)在其污泥样品中也发现了以单晶和多晶形态

存在的纳米ZnS颗粒,Xuetal．(２０１６)近期的研究

发现非生物成因的纳米ZnS为多晶,而生物成因的

纳米ZnS为单晶,由此可以推断,污泥中发现的多

晶纳米ZnS可能是非生物成因的,而单晶纳米ZnS
则可能是生物原因形成的．对于大气样品,利用大气

颗粒物(如PM２．５)采样器,结合SEM/TEMＧEDS和

电子衍射图对其进行直接表征和鉴定,如图４所示

为某次雾霾过程中通过大气被动式采样器采集的

PM２．５样品中的各种金属纳米颗粒物．
结合了其他辅助功能的电镜在环境样品中纳米

颗粒物的鉴别上是非常有力的武器,但电镜样品制

备相对复杂,电镜使用需要经过专业的技术培训,耗
时长,价格高,观测的样品需要一定的浓度,如果浓

度过低,有可能观察不到,且观察的样品都是在真空

下,这可能会改变纳米颗粒真实的环境状态,这些因

素在一定程度上限制了其应用．
纳米颗粒的分离技术可分为离心分离、膜分离

(包括过滤、微滤、超滤、透析等)、体积排阻色谱

(SEC)、水动力学色谱(HDC)、场流分离(FFF)等．
基于纳米颗粒的分离技术,结合各种后端检测设备

如紫外可见光谱(UVＧVIS)、电感耦合等离子体质

谱(ICPＧMS)、动 态 光 散 射 (DLS)、多 角 光 散 射

(MALS)等的检测方法越来越广泛地应用在环境样
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品的纳米颗粒物的分析当中．场流分离技术可以连

续地对几乎所有液相介质中的颗粒组分实现无伤害

的快速分离,其分辨率高,分离范围 宽 (１nm~
１００μm),已经用于分离各种介质中(天然水体、废
水、土 壤 提 取 物、大 气 颗 粒 等 )的 纳 米 颗 粒

(Baaloushaetal．,２０１１)．Baalousha and Laed
(２００７)利用流场流分离(FFF)结合原子力显微镜

(AFM),对天然水体中小于５nm 的超细天然胶体

进行了分离,研究结果表明其研究的天然水体样品

中以小于３nm 的天然有机质为主．Helsperetal．
(２０１６)利用不对称流场流分离技术(aFFF)分离７
种商业 TiO２ 涂料和两种测定好的 TiO２ 材料后,运
用各种 检 测 技 术 (包 括 ICPＧMS、MALS、单 颗 粒

ICPＧMS、SEM 和颗粒跟踪分析 PTA)去测定其粒

径分布,对比后发现 aFFFＧICPＧMS 在线性、检出

限、回收率、重复性和再现性等方面都体现了良好的

优势．分子降解和纳米颗粒的不可逆吸附在一定程

度上限制了体积排阻色谱分离技术的应用,这些现

象可以通过加入表面活性剂(如SDS)来抑制,目前

该技 术 已 经 应 用 于 量 子 点 (AlamoＧNoleetal．,

２０１２;PaydaryandLareseＧCasanova,２０１５;Pitkänen
andStriegel,２０１６)、纳米金(Liu,２０１２)等纳米颗粒

的分离．Zhouetal．(２０１７)建立了基于SECＧICPＧMS
技术,快速分离测定纳米 Au和纳米 Ag的分析方

法,其测定结果与 TEM 一致,较 TEM 有更低的检

出限(１pg)和相似的尺寸判定(０．２７nm),并将该方

法成功用于血清和环境水样中痕量纳米 Ag２S和

coreＧshellAu＠Ag的分析测定．
单颗粒电感耦合等离子体质谱(SPＧICPＧMS)是

一种很有前景的新兴的纳米颗粒分析技术,即使在

复杂的环境样品中也可以对低浓度的(１０－９)纳米颗

粒的浓度和尺寸进行定量分析,可以同时测定金属

溶解态和颗粒态的浓度(Paceetal．,２０１１;Laborda
etal．,２０１３),其测得的纳米颗粒的平均粒径与其他

纳米颗粒粒度分析技术如DLS、NTA、TEM 等测得

的结果具有良好的一致性(Paceetal．,２０１２)．目
前,SPＧICPＧMS技术已被成功应用于饮用水、生物

样品、化妆品、污水处理厂样品及土壤样品中纳米颗

粒的检测中(Paceetal．,２０１２;Grayetal．,２０１３;

Danetal．,２０１５a,２０１５b;Donovanetal．,２０１６;

Schwertfegeretal．,２０１７)．SPＧICPＧMS对纳米颗粒

的定量分析是基于以下假设来计算的:(１)所有颗粒

均为球形;(２)待测颗粒的化学组成和密度．实际上,
环境样品中的纳米颗粒可能不是近球形的,化学组

成也可能是未知的,随意的假设这些参数会对测得

的结果造成很大的误差,为了尽量减小这种误差,可
以结合其他的分析技术．Touetal．(２０１７)的研究

中,通过电镜技术来确定污泥样品中各种含 TiＧ/

FeＧ/ZnＧ的纳米颗粒的主要存在形态和化学组成,以
发现的主导纳米颗粒对应的参数进行 SPＧICPＧMS
分析,测得的纳米颗粒物的粒径与 TEM 图像分析

的结果相一致．SPＧICPＧMS作为一种很有前景的分

析技术,对该技术在复杂环境样品中的应用研究还

处于起步阶段,受到了广泛的关注．
基于同步辐射光源的 X 射线吸收精细结构谱

(XAFS,可分为X射线吸收近边结构 XANES和延

伸X射线吸收精细结构 EXAFS)是目前研究物质

化学形态最有效的手段之一,可以对环境样品和生

物组织样品中目标元素的化学形态进行分析,且对

样品状态无要求,气液固３态均可,晶体和非晶体均

可．Sekineetal．(２０１４)、Meieretal．(２０１６)、Pradas
delRealetal．(２０１６)及 Wangetal．(２０１６)的研究

表明纳米 Ag２S是 Ag在土壤、污泥及植物中主要的

存在形态且非常稳定,有机的和/或非晶的 Ag－S
结合态次之,Meieretal．(２０１６)的研究还进一步发

现焚烧后污泥中的纳米 Ag２S重新转化成了纳米

Ag．基于同步辐射技术的转化分析方法在研究复杂

体系中纳米颗粒的转化方面发挥着不可替代的作

用,但由于同步辐射装置难以普及且机时紧张,这些

因素为该技术的广泛应用增加了难度．

５　纳米颗粒物的重要地球化学功能和

环境意义

矿物构成了地球这个岩石行星的大部分,对地

球环境过程具有重大影响,地球上大多数物理化学

和生物过程均或多或少由矿物的特性而驱动．纳米

尺寸的矿物则是矿物的重要组成(Hochellaetal．,

２００８;琚宜文等,２０１６),或者说,在生物和非生物

过程的驱动下,所有的成矿过程中矿物均经历过其

纳米形态的阶段．矿物的风化也会产生纳米尺寸的

原生和次生产物．除了矿物生长或风化之外,在地壳

中地震产生的断层中由于机械摩擦力也会产生纳米

颗粒物．断层相关的细粒岩碎片中富含１０~２０nm
的颗 粒 物,他 们 的 存 在 在 断 层 力 学 中 意 义 重 大

(Wilsonetal．,２００５;Doretal．,２００６;袁仁茂等,

２０１４)．纳米矿物和矿物纳米颗粒不寻常的出现也具
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有很重要的启示,例如,高压硅酸盐环氧树脂和钨酸

镁的纳米颗粒在地球地幔深度约为３００~７００km的

深层地震中起着核心作用．
随着科技的发展,我们实现了从纳米尺度上观

察矿物的特性．即便没有相变,这些纳米级矿物质的

原子和电子结构随着尺寸变化而变化,它们的比表

面积也显著变化．纳米颗粒物的这些特性对地球化

学循环具有深刻影响．开放海洋中浮游生物生产力

水平与其中的纳米颗粒物息息相关,这一过程提供

了纳米颗粒物、大洋、全球大气圈和水圈化学过程的

联系．海洋浮游植物在影响大气中二氧化碳的量方

面起着至关重要的作用,全球海洋大片的浮游植物

生长受限于铁的生物可利用性．海洋中溶解的无机

和有机络合物通常被认为是海洋生物可利用的铁

汇．近 年 来 的 研 究 则 发 现 海 洋 中 “可 溶 铁 ”
(＜０．４μm)的重要组分实际上是由铁胶体和纳米颗

粒组成,同时这个组分贡献了大部分的海洋可溶铁

浓度变化．海洋学研究通常使用超滤膜来定义胶体

铁,即颗粒大于２０~２５nm．应用电子显微镜,研究

人员已经发现存在 ２~２０nm 的颗 粒 浓 度 更 高

(＞１０９ mL－１)(WellsandGoldberg,１９９１,１９９４),
这些颗粒很可能是由有机质包裹的２~５nm 矿物

纳米颗粒组成．利用高分辨率透射电子显微镜和电

子能量损耗光谱,研究人员已经在冰川和河流沉积

物中确定了直径在５~２０nm 的水合氧化铁纳米颗

粒(PoultonandRaiswel,２００５)．与大气传输的矿物

粉尘(包括纳米颗粒粉尘)相关的铁也是浮游植物的

重要微量营养素的输入源(ProsperoandLamb,

２００３)．含铁纳米颗粒对海洋的输入量估计远远超过

河流输入的可溶态铁(PoultonandRaiswel,２００２)．
此外,有证据表明,冰川沉积物中的含铁纳米颗粒物

可以被海洋浮游植物利用,这可能是２１世纪冰山从

南极架排出的铁的重要来源(Smithetal．,２００７)．
实验表明,氧化铁颗粒可以支持光还原或热溶解后

营养浮游植物的生长,而混合浮游植物可以直接摄

取矿物纳米颗粒(NodwellandPrice,２００１)．
纳米相的矿物还通过与岩石、土壤、水、空气和

生物体的复杂相互作用,影响地球关键带中有毒有

害重金属的运动(王学求等,２０１４;万泉等,２０１６),通
常情况下这些都有人类活动的印记．例如,在美国克

拉克福克河流域内的数百公里内,铅、砷、铜和锌等

有毒金属污染严重,而新发现的纳米晶体类似矿物

(一种羟基氧化锰)在其矿物结构中掺入这些金属并

将其在整个流域传输．而这种纳米矿物可能由于水

锰矿表 面 的 水 锰 催 化 氧 化 而 形 成 (Maddenand
Hochella,２００５)．另外,纳米铁氧化物/氢氧化物具

有很大的比表面积和极强的化学活性,它们对重金

属的固定(通过吸附或结合)、pH 和氧化还原电位

的变化(通过生物地球化学反应)以及为动植物提供

必要的营养物质等均具有重大贡献,这在相对缺铁

的开放海洋环境中尤为明显．有毒的砷和铀可能会

通过采矿等人类活动释放,纳米铁氧化物的纳米结

构则 能 有 效 地 清 除 该 类 有 毒 物 质．Yangetal．
(２０１５)发现在一条受到煤灰泄露影响的河流中煤灰

池泄露过程中原位形成的二线水合铁纳米颗粒物吸

附了水中大约６５％的砷,并进入沉积物,控制该类

有毒金属的生态风险．
放射性核素(和其他有毒金属)在地下水中的运

动往往违反实验室和热力学基础的预测,它们应该

基本上是稳定的．但研究表明,通过胶体与地下水一

起移动,放射性核素可以在较短的时间内传输许多

公里．在俄罗斯的马哈克(世界上受核污染最严重的

地区之一)的核废料处理厂,钚已经在当地的地下水

系统中传输了几公里;钚传输的７０％~９０％归因于

地下水中尺寸小于 １５nm 的纳米颗粒 (Novikov
etal．,２００６)．这些纳米载体主要是三氧化铁等氧化

物,当然也可能存在其他的纳米矿物和矿物纳米颗

粒物．元素分布和生物可利用性、反应途径和催化以

及矿物生长/溶解度/风化都受到纳米颗粒尺寸的影

响．水溶液中的某溶解态离子的行为与１nm 矿物中

该离子的行为不同,而这两者与５nm或更大的矿物

中同种离子的行为均不同．把所有通过２００nm 甚至

２nm滤膜均认为是可溶态是不合适的．不同尺寸的纳

米颗粒很可能显示出不同的反应途径和动力学．
值得一提的是,纳米颗粒还可以运用于记录历

史环境演变．研究表明,上层土壤/沉积物矿物表面

包裹层可以保护过去的生物和非生物土壤过程的产

物,因此能够从纳米尺度上记录环境变化．包裹层记

录着土壤环境演化历史,使用聚焦离子束技术来制

备样品,并使用高分辨率透射电子显微镜解密．近期

SchindlerandHochella(２０１５,２０１６)利用该技术对

加拿大安大略省大萨德伯里地区的浅层土壤中的矿

物包裹层进行研究,该地区受到Sudbury几十年的

冶炼活动影响,在排放出大量盐酸和颗粒物的过程

中,发生过pH 值的大范围波动．研究发现硅化铁氧

化物的包裹层是保存这些环境证据的关键,包括与

绿绣结构类似的石化球菌(形成于冶炼厂排放高峰

前),由无定形二氧化硅包裹的黄钾铁矾(冶炼炉排

６９４１



　第５期 　杨　毅等:纳米颗粒物

放的峰值),生物形成的磁铁矿链,以及高含量的铁

氧化物/氢氧化物吸附的磷酸盐物质(在土地重利用

期间和之后)．这些结果表明,在孔隙和界面间化学

过程通常处于不平衡状态,含铁－硅的表面包裹层

可以为土壤/沉积物的化学演变的跟踪研究提供极

好的载体．
大气纳米颗粒对天气、气候有着显著的影响,根

据其成分和粒径的差异可造成完全相反的全球升温

与降温．纳米颗粒在不带电或带异种电荷的条件下,
易于与更大的颗粒碰并增生,形成更大的气溶胶,改
变颗粒物的粒径和光学性质将显著影响颗粒物层的

光学厚度从而影响气候．大气纳米颗粒物浓度的变

化还将直接影响到大气中云的形成过程,云是气候

系统最为活跃的影响因子,纳米颗粒物通过调控云

物理影响气候也是一条重要的途径．由大气纳米颗

粒物生长而来的气溶胶颗粒通过直接和间接的过程

影响全球气候．颗粒本身散射和吸收太阳辐射,以及

反射地面辐射．当它们散射太阳辐射时,能量的一部

分返回宇宙空间,导致地球净冷．当它们吸收太阳辐

射时,会发生相反的变化,导致与温室气体产生的变

暖效应．通过它们与太阳辐射的相互作用,气溶胶粒

子直接参与行星能量平衡．这种相互作用称为“直接

效应”．气溶胶颗粒和气体对全球气候的贡献通过辐

射强迫来衡量．虽然气溶胶颗粒对全球气候的确切

影响尚有一定的不确定性,但总气溶胶直接和间接

效应为－１．２Wm－２(－２．７~－０．４Wm－２),这消除

了部分变暖效应的二氧化碳(IPCC,２０１４)．由于气

溶胶粒子会影响温室效应,因此了解气溶胶粒子的

类型和丰度对于了解全球气候变化至关重要．硫酸

盐气 溶 胶 颗 粒 非 常 丰 富,它 们 的 净 冷 却 效 果 为

－０．４Wm－２(IPCC,２０１４)．另一方面,烟灰、矿物质

如赤铁矿和有色有机物(例如腐殖质)吸收阳光并引

起变暖(Bergstrometal．,２００７)．烟尘颗粒直接辐

射 效 应 是 气 溶 胶 粒 子 变 暖 最 大 的 因 素,为

０．３４Wm－２(IPCC,２０１４)．如果烟尘颗粒用环境大气

中常见的硫酸盐或有机化合物涂覆,则其辐射强迫

增加到约０．６Wm－２(ChungandSeinfeld,２００５)．在
这种情况下,它们的辐射强迫是全球变暖的第２大

贡献者(RamanathanandCarmichael,２００８)．在某

些特定年份,火山喷发对纳米颗粒物的贡献可以压

倒所有其他来源．例如,１９９１年的皮纳图博(菲律宾

卢森山)喷发了大量的气溶胶颗粒和二氧化硫,其中

大部分产生了 H２SO４ 和最终的其他硫酸盐颗粒进

入大气层,包括进入平流层．进入平流层的 H２SO４

更在 离 子 诱 导 成 核 机 制 的 调 控 下,在 BrownＧ
Dobson环流的极地下沉段形成平流层纳米颗粒物

层,从而影响辐射平衡与平流层化学(Tinsleyand
Zhou,２００６),净效应是全球冷却约０．５℃和明显的

臭氧消耗(Sodenetal．,２００２)．
如果合成气溶胶的纳米颗粒是亲水的,且生长

足够快以避免凝结损失,它们也可以作为云凝结核

(CCN)并改变云滴的尺寸、数量和寿命,增加太阳

光的 散 射 并 导 致 净 冷 却 效 果 (Rosenfeldetal．,

２００８)．此外,云层中纳米颗粒物的浓度也将直接影

响云滴的平均粒径颗粒,从而改变云层的降水特征

和潜热释放特性．Fanetal．(２０１３)等计算表明,由于

人为或天然纳米气溶胶层的干扰,普通对流云的寿

命将大大增加,使普通的对流云更有可能发展为深

对流云,从而影响区域性的降水或大气行星波,从而

可能造成全球性的气候影响．
由于纳米技术的快速发展和增长,纳米颗粒的

毒性越来越受到关注(Neletal．,２００６)．迄今为止,
纳米颗粒与人体的相互作用尚未完全了解,尽管流

行病学研究表明,美国若干个城市的空气污染事件

造成的细颗粒物(即硫酸盐)提升了呼吸道系统疾病

的发病率(Dockeryetal．,１９９３)．当纳米颗粒被吸

收或摄入时,其行为与更大颗粒的行为不同,它们具

有特别高的健康风险,因为它们可能比更大的颗粒

更具反应性和毒性．纳米颗粒可以通过皮肤、肺和胃

肠道进入体内．当吸入时,它们通过扩散沉积在呼吸

道的所有区域,颗粒小于２０nm,具有最高的释放效

率．纳米颗粒沉积在肺泡区域后,只有约２０％被去

除,而８０％的大于５００nm 的颗粒进入肺泡区后可

被去除(Oberdörsteretal．,２００５)．与较大的颗粒不

同,纳米颗粒可进入循环系统和淋巴系统．它们的毒

性取决于它们的表面积和组成,其表面原子和分子

可以成为化学反应的催化剂．最小的颗粒具有最大

的比表面积,这使得纳米颗粒显得尤为重要．因为它

们可能会引起不良反应,如氧化应激、肺部炎症和心

脏疾病,如心脏病发作和心律失常 (Oberdörster
etal．,２００５;Neletal．,２００６;Healetal．,２０１２)．

６　结语

纳米颗粒物作为地球化学的重要组成,其来源、
成因、行为均受控于其独特的物理化学性质．人类目

前处在纳米科技快速发展的初期,通过密切关注天

然存在的纳米粒子的行为,我们有机会了解将人工
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纳米颗粒释放进入地球环境中的后果．实际上,目前

对地球环境中纳米颗粒物的赋存及分布状况了解还

很少,虽然 Hochellaetal．(２０１２)对全球的无机纳

米颗粒物的分布进行了估算,但估算还基于很多假

设,许多方面还需要进一步深入和探究．尤其是对于

海洋中纳米颗粒物的研究还非常缺乏,海洋中纳米

颗粒物的总量和赋存形态等有待研究．
大气纳米颗粒通过云对气候的影响被称为“间

接影响”,这仍是全球气候模式中最大的不确定因素

之一(IPCC,２０１４)．因此,气溶胶吸湿已成为全球气

候模拟的重要课题．同时大气中超细颗粒物,尤其是

小于１００nm 的纳米颗粒物虽然在体积上对大气颗

粒物总体积的贡献有限,但是在数量上则是占绝对

优势(Yangetal．,２０１６),这些纳米颗粒物与生物体

的相互作用,尤其是对人体的毒理和健康风险等方面

目前我们还知之甚少．天然和人工纳米颗粒物及其次

生产物,在环境中经历了形态、大小和表面的改性,且
在整个生命周期都会被修饰,这些变化,无论多么微

妙(如形状上看似微小的变化或薄涂层的形成)都可

以使它们的行为,乃至对生态系统及人类健康造成极

大差异,这些方面我们还需要积极深入的探究．
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