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纳米材料对厌氧氨氧化工艺的影响研究进展
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摘 要： 厌氧氨氧化（Anammox）作为一种新型的自养脱氮工艺，由于其不需要外加碳源、污

泥产量少、运行费用低等一系列优势，被认为是一种高效、经济的污水生物脱氮工艺。而纳米材料

（nanomaterials，NMs）作为 21世纪最有前途的材料，其广泛应用不可避免地会使纳米颗粒释放到水

体中，从而对厌氧氨氧化污水脱氮处理产生影响。选取了污水中含有的若干典型纳米材料，结合现

有文献，从长短期影响、毒性机理、微生物的抗毒机制等角度综述纳米材料对厌氧氨氧化过程的影

响，旨在全面分析不同类型的纳米材料对厌氧氨氧化过程的作用机制，为提升厌氧氨氧化脱氮效率

提供参考依据。
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Abstract： As a new autotrophic nitrogen removal process, anaerobic ammonium oxidation

(Anammox) is considered to be an efficient and economical biological nitrogen removal process in
wastewater treatment due to its advantages of no additional carbon source, low sludge production and low
operation cost. As the most promising material in the 21st century, the widespread application of
nanomaterials (NMs) will inevitably release nanoparticles into water, which will lead to impacts on the
denitrification treatment of Anammox process. Combined with the existing related literature, several
typical nanomaterials contained in wastewater are selected and the influence of nanomaterials on
Anammox process is reviewed from the aspects of short⁃term and long⁃term effect, toxicity mechanism and
anti ⁃ virus mechanism of microorganisms. The aim of this work is to achieve a better analysis of the
interaction mechanism between nanomaterials and Anammox process, and provide reference for better
denitrification efficiency.
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纳米材料由于其独特的性质已被广泛使用，其

应用过程中的副产品之一就是纳米颗粒，纳米颗粒

粒径通常在 40～100 nm之间，其中 40～60 nm的纳

米颗粒占比达到了 46. 1%［1］。在制造、运输和应用

的过程中，纳米颗粒（Nanoparticles，NPs）不可避免

地会被释放到环境中，最终在污水中被无害化

处理［2-3］。
现阶段，在许多污水中都能检测到纳米颗粒的

存在，例如在纺织废水中，纳米氧化锌累积浓度可

达到 150 μg/L［4］。而市政污水中纳米银的浓度范围

主要在 0. 1～0. 2 μg/L之间［5］，同时在市政污水中检

测到纳米二氧化钛的浓度为 181～1 233 μg/L［6］，这
是由于纳米二氧化钛在医药、表面涂料和化妆品中

被广泛使用。尽管目前污水中部分纳米颗粒的浓

度还未达到较高水平，但是随着纳米科技的快速发

展，含纳米材料的消费品将呈显著上升趋势，纳米

颗粒在环境中的浓度将不断增加，其对污水处理的

潜在影响不能被忽视。

厌氧氨氧化（Anaerobic Ammonium Oxidation，
Anammox）作为一种新型的自养脱氮工艺，被认为是

最高效、最具经济效益的污水脱氮技术之一。然

而，厌氧氨氧化菌很容易受到进水水质波动的影

响，污水中的纳米颗粒会对其产生正面或负面的

影响。

到目前为止，许多试验研究结果表明纳米材料

对细菌、藻类和哺乳动物都具有一定的毒性，但是

不同类型的纳米材料之间的毒性效果并不一致。

为此，笔者从厌氧氨氧化工艺的角度出发，结合现

有研究文献，从长期和短期影响、毒性机理、微生物

的抗毒机制等角度综述纳米颗粒对厌氧氨氧化过

程的影响，同时还提出今后的发展趋势和研究

方向。

1 纳米材料对厌氧氨氧化菌活性的影响纳米材料对厌氧氨氧化菌活性的影响

根据最近的纳米技术与材料消费品目录，金属

和金属氧化物纳米材料是使用最广泛的两种纳米

材料，占全球纳米产品总量的 37%［7］。不同纳米材

料的理化性质随着尺寸、形状、化学成分和表面结

构而变化，因此，上述这些材料对厌氧氨氧化菌所

造成的影响也不尽相同。

纳米材料的一些常见特点（如表面、形态、材

质、特性等）见图1。

1. 1 金属纳米材料

在厌氧氨氧化系统中，Cu、Fe和Ag是研究最广

泛的三种金属纳米材料，Gonzalez⁃Estrella等［8］研究

表明，0. 50 mmol/L的纳米铜颗粒（CuNPs）使厌氧氨

氧化菌的活性降低了 82. 9%。Zhang等［9］的试验得

到了类似结果，CuNPs在短期试验（4 h）中显著抑制

了厌氧氨氧化活性，而长期暴露于 5 mg/L的CuNPs
使得反应器在 30 d内几乎失去了所有的脱氮能力。

零价纳米铁（nZVI）与CuNPs不同，nZVI对厌氧氨氧

化菌的生长具有促进作用［10］，在暴露于低浓度 nZVI
（浓度<5 mg/L）条件下，厌氧氨氧化菌活性（SAA）显

著提高［11］，因此 nZVI可以加速厌氧氨氧化系统的启

动。然而短期高浓度 nZVI释放的可溶性亚铁离子

可能对厌氧氨氧化菌产生危害，但是损害是可恢复

的［12］。纳米银颗粒（AgNPs）由于其具有抗菌能力对

微生物具有较大的毒性。Li等［13］在 AgNPs对厌氧

氨氧化的影响研究中得出，短期低浓度（1 mg/L）的

AgNPs暴露对厌氧氨氧化系统没有明显的抑制作

用，提高AgNPs浓度（10 mg/L）后厌氧氨氧化菌受到

抑制，并且随着暴露时间的延长系统脱氮能力并没

有得到恢复。

1. 2 金属氧化物纳米材料

金属氧化物纳米材料的毒性不同于金属纳

米材料。例如，Zhang 等［9］对比了纳米氧化铜

（CuONPs）和 CuNPs对厌氧氨氧化的短期和长期影

响。结果表明，CuONPs对厌氧氨氧化菌长期和短

期活性的抑制作用均大于 CuNPs，长期暴露于

CuONPs中总氮去除效率最低降至 14%，脱氮能力
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显著下降。

其他金属氧化物纳米颗粒对厌氧氨氧化系统

的影响也不尽相同。研究发现，ZnONPs短期内对

厌氧氨氧化过程具有抑制作用，然而 ZnONPs的长

期抑制作用是可逆的［14-15］，并且通过增加氨氮浓度，

可以缓解 ZnONPs对厌氧氨氧化系统的抑制作

用［16］。Xu等［17］在 NiONPs作为抑制剂的试验中发

现，在添加的NiONPs浓度为 2～10 mg/L时，总氮去

除效率小幅提升。反应器性能的提升可能与

NiONPs释放Ni2+有关，因为低水平的Ni2+是厌氧氨

氧化菌的一种必需的微量营养元素，而高浓度的

NiONPs显著抑制了厌氧氨氧化菌活性。此外，还有

多种金属氧化物纳米颗粒会对厌氧氨氧化菌群落

结构和污泥性质产生负面影响，如 SiO2、CeO2、
Al2O3、TiO2等，它们对厌氧氨氧化菌的抑制顺序为：

SiO2>CeO2>Al2O3>TiO2［18］。这可能是由于它们独特

的物理和化学性质决定了它们释放金属离子的能

力以及与微生物的相互作用。

2 纳米材料对厌氧氨氧化菌影响的作用机理纳米材料对厌氧氨氧化菌影响的作用机理

纳米材料的生物毒性一般与细胞结构和功能

的破坏有关［7］。纳米材料对厌氧氨氧化系统影响的

作用机理主要分为金属离子的释放以及纳米效应

两大类，在厌氧氨氧化菌接触到有毒纳米颗粒之

前，其细胞外层的胞外聚合物（EPS）会先吸附纳米

颗粒及其释放出的金属离子，在纳米颗粒与细胞膜

接触后，通过细胞中的金属蛋白酶（一种转运酶）发

生跨膜运输，在细胞体内累积并产生毒性，其影响

在厌氧氨氧化菌中则表现为细胞膜结构的破坏、毒

性中间产物的积累和代谢破坏［19］，如图 2所示。事

实上，某些纳米颗粒对微生物的毒性可能涉及上述

一种或多种途径。

2. 1 金属离子的释放

许多研究表明，纳米颗粒在缺氧或无氧条件下

的抗菌机理归因于有毒金属离子的释放［8］。从纳米

颗粒中释放出来的金属离子比纳米颗粒更容易渗

透到细胞内部，从而产生毒性。溶解的金属离子会

大量附着在细胞表面，然后渗透到细胞中，导致金

属离子在细菌细胞质中的积累。影响金属离子释

放量的因素包括纳米材料类型、溶解氧、pH值等。

释放的金属离子对厌氧氨氧化菌的不利影响

之一是导致关键酶失活。例如，90%以上溶解的

Cu2+离子存在于污泥中，而不是液相或出水中［20］。
CuNPs释放的可溶性 Cu2+离子可破坏细胞膜，导致

细胞溶解，并由于铜与其他蛋白质功能组的亲和力

而导致酶功能的破坏，从而扰乱厌氧氨氧化菌的代

谢。类似情况如 ZnONPs对厌氧氨氧化菌的抑制也

是由于其在液相中的溶解释放了有毒的 Zn2+离子。

据测算，1. 0、5. 0和 10 mg/L的 ZnONPs溶解所产生

的 Zn2+离子浓度分别为 0. 5、2. 7和 4. 1 mg/L［21］。又

例如，NiONPs对厌氧氨氧化系统的促进作用是由于

其释放出的 Ni2+为微生物生长所必需的营养元

素［22］。有研究表明，60 mg/L的 NiONPs释放的 Ni2+
浓度为（13. 53±4. 29）mg/L［17］。同样对厌氧氨氧化

菌具有促进作用的还有 nZVI溶解反应产生的溶解

态 Fe2+，这主要是因为铁是许多含血红素酶的关键

成分，这些酶在厌氧氨氧化菌分解代谢中有着重要

的作用［23］。
值得注意的是，厌氧氨氧化反应会导致碱度增

加，以及由于配体交换或静电吸引作用，大量的纳

米颗粒在细胞表面聚集或沉淀，然后与EPS、SMP甚
至细胞膜功能基团相互作用，这些过程均可以加速

纳米颗粒中金属离子的释放［24］。
2. 2 活性氧簇及乳酸脱氢酶的抑制作用

活性氧簇（Reactive Oxygen Species，ROS）又称

活性氧自由基。在关于纳米颗粒毒性的研究中，

ROS被认为是产生微生物毒性和细胞损伤的主要

原因之一。由于光照是ROS产生的前提条件［25］，因
此在厌氧氨氧化的避光环境中，即使水体中存在纳

米颗粒，也不会产生光催化活性氧。然而微生物的

生命活动会产生胞内活性氧，同时有研究证实纳米

颗粒的存在会诱导胞内活性氧的产生和累积，高水

平的ROS含量会对脂质和细胞膜造成氧化损伤，诱

导一系列细胞内反应，进而影响微生物的正常代
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谢。Hou等［26］在CuONPs对厌氧氨氧化的影响研究

中发现，纳米颗粒会导致活性氧自由基的生成和乳

酸脱氢酶（LDH）的释放，加入 50 mg/L的 CuONPs
后，ROS浓度比对照组提高了35. 01%，而LDH浓度提

高了51. 18%。LDH的浓度表征了细胞膜的完整性，

LDH的释放意味着细胞膜被破坏，从而对细胞产生

了不可逆的损害。同时通过DNA测序对微生物群

落变化的研究表明氨氧化细菌（AOB）的增殖与厌

氧氨氧化菌（AAOB）的抑制，推测是由于CuONPs促
进了氧气从空气向反应器的转移导致的。Zhao等［27］

在 ZnONPs的研究中也证实了ROS的毒性作用，相

比于空白对照，50 mg/L的 ZnONPs会使反应器中的

ROS含量提高 40%，ROS的存在代表着纳米颗粒对

厌氧氨氧化菌的氧化应激作用，它不仅会破坏细胞

膜的结构和功能，还会引起糖链断裂，从而对厌氧

微生物产生毒害作用。然而 ZnONPs的加入不会导

致 LDH的释放，这意味着细胞膜的完整性未被破

坏，这说明其对厌氧氨氧化菌的抑制是可逆的。

3 厌氧氨氧化菌抗纳米材料毒性的机制厌氧氨氧化菌抗纳米材料毒性的机制

厌氧氨氧化菌在受到环境污染物胁迫时，会产

生一系列保护机制来免受毒害作用［28］。例如在受

到纳米颗粒的毒性影响时，厌氧氨氧化菌会通过分

泌EPS、上调抗性基因的表达等方法来保护自己。

3. 1 增加EPS分泌

相较于其他微生物，厌氧氨氧化菌周围会存在

更多的 EPS［29-30］。例如，在活性污泥法的 SBR反应

器中污泥中的 EPS浓度为 53. 38 mg/gVSS，MBR反

应器中则为 91. 94 mg/gVSS，而在厌氧氨氧化体系

中，污泥中的EPS浓度通常在 200 mg/gVSS以上［31］，
细胞周围的EPS可以通过吸附纳米颗粒来阻止其破

坏细胞膜，从而减轻纳米颗粒的毒性［32］。EPS通常

被认为是保护厌氧氨氧化菌免受纳米颗粒毒性的

第一道屏障。

Zhang等［33］在AgNPs对厌氧氨氧化菌的影响研

究中发现，EPS可以作为吸附载体和渗透屏障，减少

AgNPs与厌氧氨氧化细胞的直接接触和相互作用，

从而阻隔或缓解其对细胞的毒性。在投加 50 mg/L
的AgNPs后，液相中的Ag浓度低于检测限，而厌氧

氨氧化颗粒中的银含量从（2. 7±0. 2）mg/gSS增加到

（110. 5±7. 8）mg/gSS，说明大部分游离的 AgNPs都
被细胞外围的EPS吸附，这与Peng等［25］的试验结果

一致。另外，通过X射线断层摄影技术观察到的厌

氧氨氧化颗粒的微观结构表明，纳米颗粒的加入会

使微生物的胞外聚合物密度降低，从而产生孔隙，

而这些孔隙是底物和代谢物运输的通道。孔隙率

的增加实际上提高了厌氧氨氧化颗粒中的基质转

移效率，从而提高了微生物的活性［25］。类似地，Xu
等［34］在投加MnO2NPs后也观察到EPS浓度的增加。

对污泥中EPS的定量分析表明，在投加纳米颗粒后，

颗粒污泥中 EPS的含量从 360. 2 mg/gVSS增加到

481. 5 mg/gVSS，厌氧氨氧化菌倾向于分泌更多的

EPS，以应对纳米颗粒不断增加产生的毒性。这种

行为被认为是微生物的一种防御机制，通过增加

EPS分泌来减少与纳米颗粒的直接接触和相互作

用，从而形成保护性的“茧”［13］。
此外，Zhang等［35］在磁铁矿纳米颗粒（MHNPs）

对厌氧氨氧化的研究中发现，MHNPs的加入使得厌

氧氨氧化污泥中的EPS含量从 196. 5 mg/gVSS增加

至 272. 6 mg/gVSS，这表明MHNPs会导致细菌加速

EPS的分泌，并且 EPS含量的增加可以加速絮凝污

泥的造粒过程，因此MHNPs可以改善厌氧氨氧化絮

凝污泥的沉降性能，同时对微生物群落的功能特异

性也有一定的增强。不同纳米材料对厌氧氨氧化

菌EPS分泌的影响［12，18，33，35-36］见表1。
表1 不同纳米材料对厌氧氨氧化菌EPS分泌的影响

Tab.1 Effects of different nanomaterials on EPS secretion
of Anammox bacteria

纳米颗粒
类型

AgNPs

nZVI

Al2O3NPs

SiO2NPs

TiO2NPs

CeO2NPs

MHNPs
CuONPs
ZnONPs
TiO2NPs

浓度/
(mg·L-1)
50

50

200

200

200

200

200
50
50
50

初始EPS含量

(246.2 ± 15.4)
mg/gVSS

(201.49 ± 6.98)
mg/gVSS

(210.0 ± 18.6)
mg/gVSS

(210.0 ± 18.6)
mg/gVSS

(210.0 ± 18.6)
mg/gVSS

(210.0 ± 18.6)
mg/gVSS

(186.5 ± 12.5)
mg/gVSS
70.0 mg/gSS
68.0 mg/gSS
68.8 mg/gSS

投加纳米颗粒
后EPS含量

(343.0 ± 21.5)
mg/gVSS

(237.08 ± 8.85)
mg/gVSS

(238.3 ± 20.5)
mg/gVSS

(243.0 ± 19.0)
mg/gVSS

(249.1 ± 18.8)
mg/gVSS

(259.5 ± 16.2)
mg/gVSS

(272.6 ± 16.7)
mg/gVSS

106.5 mg/gSS
104.7 mg/gSS
115.1 mg/gSS

增加比
例/%
39.3

17.9

13.3

15.7

18.6

23.3

46.0
52.1
54.0
67.3
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从表 1可以看到，不同类型的纳米颗粒的影响

不尽相同，通常来说纳米颗粒毒性越强，其对厌氧

氨氧化菌分泌 EPS的刺激效果越显著，EPS含量增

加13. 3%~67. 3%。

值得注意的是，Zhou等［20］的研究证实 CuONPs
对厌氧氨氧化的抑制很大程度上是由于纳米效应，

粒径越小，影响越严重。试验表明，相同浓度下 40
nm尺寸的CuONPs对厌氧氨氧化活性的影响（脱氮

效率下降 61%）远大于 200 nm（脱氮效率下降

33%），这一方面是由于粒径较大的纳米颗粒更易聚

集为沉淀物，从而通过出水排出；另一方面是由于

大粒径的纳米颗粒会被EPS吸附，无法进入细胞内，

而小粒径有助于穿透EPS所组成的屏障，从而对细

胞产生毒害作用。此研究也从侧面说明了EPS对厌

氧氨氧化菌的保护作用。

3. 2 调控基因的表达

在纳米颗粒对厌氧氨氧化系统产生抑制作用

后，厌氧氨氧化菌可以通过上调相关功能基因或者

抗性基因的丰度来抵抗这种抑制作用，从而保证细

菌细胞的生存［37］。例如，长期暴露于低于抑制浓度

的纳米银颗粒中，可以促使厌氧氨氧化菌激活基于

基因表达的离子转运调节，用于抵抗纳米银的

毒性［33］。
在厌氧氨氧化菌的代谢途径中，通过肼合酶

（hydrazine synthase，hzsA）可以将一氧化碳和铵合成

为肼（N2H4），肼合酶是一种独特的只存在于厌氧氨

氧化菌中的酶，因此通过测定 hzsA基因的丰度可以

表征厌氧氨氧化菌中肼合酶的丰度，从而定量评估

厌氧氨氧化菌的活性。例如，在 Zhang 等［21］对
ZnONPs的研究中，加入纳米颗粒前后，hzsA基因的

拷贝数维持不变，均在 5. 5×109 copies/gVSS左右，然

而 hzsA基因的相对丰度在受到冲击时从 32%降至

28%，并且在随后的恢复阶段上升至 36%，可以看出

恢复的厌氧氨氧化生物量具有比冲击前更高的hzsA
基因丰度。

与此相似，在MHNPs对厌氧氨氧化的影响中也

观察到了类似的结果［35］，在进水MHNPs浓度增加至

200 mg/L后，hzsA基因的含量从 5. 03×109 copies/
gVSS 增 加 到 7. 12×109 copies/gVSS，相 对 丰 度 从

17. 7%增加至39. 2%。这说明在受到诸如纳米颗粒

的污染物冲击后，厌氧氨氧化菌倾向于产生更多肼

合酶来加速繁殖，以获得更多的微生物量来抵抗纳

米颗粒的毒性［18，21，35］。
Li等［38］在研究 Fe3O4NPs对厌氧氨氧化工艺的

影响中也观察到了类似的现象。在低浓度（1 mg/L）
Fe3O4NPs的暴露下，厌氧氨氧化菌中的离子转运与

脂质代谢的基因丰度相较对照组分别从 4. 85%和

3. 1%增至 5. 25%和 3. 5%，这是由于亚铁离子作为

一种厌氧氨氧化菌所需要的微量元素，其需要铁转

运蛋白来进行摄取［39］。然而在过高浓度（10 mg/L）
的 Fe3O4NPs胁迫下，离子转运与脂质代谢的基因丰

度均会下调，证明厌氧氨氧化细菌可以通过下调与

铁转运相关的基因来防止细胞内过量铁的积累。

对于一部分具有毒害作用的纳米颗粒，厌氧氨

氧化菌还会通过上调相关抗性基因的丰度来保护

自己。已有研究表明，厌氧氨氧化菌对 ZnONPs的
间歇性扰动有着很强的适应能力。为了减轻过量

Zn2+离子造成的毒性损害，厌氧氨氧化菌可能通过

上调 ZntA基因（一种 Zn2+离子转运蛋白的表达基

因）的丰度，从而增加 Zn2+离子的排出量［21］。与

ZnONPs类似，Zhang等［9］在向厌氧氨氧化系统中加

入 1 mg/L的CuNPs后发现，copA基因的相对表达量

从对照组的 3. 56×10-4增加到 12. 4×10-4。copA基因

可以促使厌氧氨氧化菌细胞中产生更多外排酶将

有毒的Cu2+离子从细胞内排除到周质空间，从而达

到减毒的作用［40］。Peng等［25］对加入 AgNPs后厌氧

氨氧化菌中的差异表达蛋白的分析结果表明，相较

于没有加入 AgNPs的对照组，KEGG数据库中的

550 个差异表达蛋白中有 344 个是上调蛋白，而下

调蛋白有 206个，说明AgNPs的加入导致某些功能

蛋白的上调表达，加快了厌氧氨氧化菌的生长速度

和丰度。

4 结语结语

随着纳米科技的快速发展，越来越多的纳米材

料被大规模应用，厌氧氨氧化作为一种新型的污水

脱氮工艺，污水中日益增加的纳米颗粒对其影响已

经不可忽视。大多数金属纳米材料与金属氧化物

纳米材料通过纳米效应、重金属离子的释放等作用

均会对厌氧氨氧化过程产生抑制，在较高浓度下甚

至会导致厌氧氨氧化菌的死亡。

在受到纳米颗粒的胁迫时，厌氧氨氧化菌会通

过增加EPS的分泌来阻止其与细胞的接触，同时通

过上调功能基因（如hzsA基因）与抗性基因（如ZntA、
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copA基因）的表达来达到减毒的作用。然而现有研

究大多集中在纳米材料对厌氧氨氧化工艺的影响

过程及机理方面，对于实际工程应用方面仍研究较

少，针对现有研究成果，提出以下几点未来的研究

方向：

① 大多数金属（氧化物）纳米材料由于其独

特的物化性质（纳米效应、重金属毒性等）而会抑制

厌氧氨氧化过程，但是有相当一部分纳米材料不仅

不会抑制厌氧氨氧化反应，反而还会促进其活性，

如纳米零价铁、纳米氧化石墨烯等。如何利用这些

材料来缩短厌氧氨氧化反应器的启动周期或是提

高厌氧氨氧化工艺的处理效率则是今后重要的研

究方向。

② 现有研究内容大多局限于小试规模的小

型反应器，可以进一步增加对中试或工业化应用的

厌氧氨氧化系统中纳米颗粒的影响研究。

③ 各种环境条件，包括温度和污水成分（如

重金属、有机物、抗生素等）都会对厌氧氨氧化菌的

活性产生影响，纳米材料与这些因素对厌氧氨氧化

过程的复合影响仍需进一步研究。
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