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可溶性微生物产物与纳米银反应的研究进展

宋楚琼 周宁

华北水利水电大学环境与市政工程学院 河南郑州 450000

摘要：纳米银 (Silver nanoparticles，AgNPs)若不能在污水处理厂中得到有效去除，将对人类健康造成威胁。污泥中的可溶性

微生物产物 (Soluble microbial products，SMP) 可与 AgNPs形成有机-金属化合物，可降低 AgNPs对环境的毒性。然而，SMP

和 AgNPs的相互作用机制仍不明确。因此，本论文对污水处理厂中 SMP与 AgNPs的作用机制进行系统性论述，以进一步为

后续 AgNPs的原位处理提供参考。
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Abstract: Silver nanoparticles (AgNPs) with nanoparticles cannot be removed effectively in sewage treatment plants pose a threat to

human health. Soluble microbial products (SMP) in the sludge can be formed as organo-metallic compounds with AgNPs, as possible

to reduce the toxicity of AgNPs to the environment. However, the mechanism of interaction between SMP and AgNPs remains unclear.

Therefore, this paper systematically discusses the mechanism of action between SMP and AgNPs in sewage treatment plants, to

provide further reference for the subsequent in-situ treatment of AgNPs.
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1 可溶性微生物产物概述

1.1 可溶性微生物产物的定义及成分

可溶性微生物产物 (Soluble microbial products，SMP)

是指给水或污水处理厂生物处理工艺中的微生物在降解有

机质的同时，通过细胞裂解、细胞膜扩散、合成代谢损失等

方式向周围环境释放的代谢产物 1。近年来，越来越多富含

SMP的废水从污水处理厂排放到地表水中，而不同类型的生

物反应器处理废水后在出水中检测到了 SMP 的存在，引起

了越来越多学者的关注。SMP已被确定为活性污泥过程中出

水化学需氧量 (COD) 的主要成分 (占高达 60%) 2。Yu3等发

现 SMP占污水处理厂出水有机物的 45%，对于易生物降解

的废水 (如生活废水，食品加工废水等) ，SMP占生物处理

工艺出水 COD的 82％~98％4。

SMP中含有各种复杂的有机物质，如蛋白质、腐殖酸、

多糖、核酸、氨基酸等，虽然不同生物处理工艺出水中 SMP

的组成成分会有一定的差别，但大量研究表明，腐殖酸、蛋

白质和多糖仍然是 SMP的主要组成物质 5。

1.2 可溶性微生物产物的螯合特性

研究发现，SMP中的腐殖酸、蛋白质这些大分子有机物

是良好的阴离子配体，这些有机物中含有具有络合能力的官

能团，如羧基、羟基、酚羟基和氨基等，可通过氢键或鳌合

作用与金属离子结合形成有机-金属化合物 6，以降低水中重

金属的含量，达到提高水质的目的。SMP与金属螯合后虽然

降低了金属的毒性，但是另一方面也会影响厌氧微生物对微

量营养元素 (如微量金属铁、钴、镍等) 的需求量 7。

2 纳米银概述

2.1 环境中纳米银的来源

近年来，随着纳米技术的不断发展，纳米材料越来越多

的应用于生产实践中，纳米材料主要是由粒径小于 100 nm

的纳米级颗粒组成，而纳米银 (Silver Nanoparticles，AgNPs)

是目前最常用于纳米功能化消费品的工程纳米材料之一。

AgNPs以其优良的光电性质、高效的抗菌特性和宏观的量子

隧道效应 8，被广泛应用于医学设备、纺织用品、化妆品、

抗菌、催化剂、电器等各个领域 9。根据威尔逊中心纳米技

术消费者库存统计，在 2013年 1800多种含纳米材料的消费

品中，总消费品的 20%中均含有 AgNPs材料，AgNPs年总

产量达到了 320~420 t。研究表明，环境中的 AgNPs浓度已

经达到 0.13~0.16 mg/L，污水处理厂中更是高达 0.13~20.02
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mg/L10。

AgNPs 的大量生产和使用导致其以不同的形式进入污

水处理厂，最终在生物体或环境中累积。污水处理厂中

AgNPs的来源主要分三大途径：一是来自实验室中 AgNPs

的制备以及工厂中含有AgNPs产品的制备，使用后的AgNPs

会随着废水直接进入污水管网，然后转移至污水处理系统中。

二是在 AgNPs的使用时，例如：Gajbhiye11等人研究发现，

AgNPs在化妆品中的使用量是其中所有纳米颗粒的 12%，在

化妆品的使用清洗过程中不可避免地造成 AgNPs的流失。上

述结果表明，消费产品中使用的大部分 AgNPs跟随废水通过

排水管道被释放到城市污水系统，包括污水管网和污水处理

厂。三是在含有 AgNPs的废弃物处理中会有 AgNPs随着水

的社会循环流失至污水处理厂中。Mitrano12等人在瑞士垃圾

填埋场渗滤液中检测到了 AgNPs的存在，含有 AgNPs的垃

圾渗滤液经过收集汇至污水处理厂中，造成 AgNPs在污水中

的累积。因此，AgNPs在生产、使用、运输和处置过程中会

以不同方式释放或流入到污水处理厂中，从而造成污水中

AgNPs的含量不断升高。

2.2 纳米银的危害

当 AgNPs 跟随水的社会循环不断累积进入到污水处理

厂后，如果 AgNPs未经完全去除会流失至环境中发生物理、

化学转化 (如：团聚、氧化溶解、硫化、氯化等) ，导致 AgNPs

可以与环境中的其他污染物相互作用，通过自身的迁移转化

特性改变其他污染物的环境行为，进一步增加生态毒性的可

能性，造成对人体的潜在危害 13。研究发现，不同方法合成

的 AgNPs对动植物的毒性作用也各不相同。硼氢化钠作还原

剂制备得到的 AgNPs的存在，改变了小球藻的生长和细胞代

谢，进而影响植物内部的光合色素和生物化学成分，表现出

对普通小球藻强烈毒性作用 14。因此，AgNPs合成方法的不

同会导致植物和动物活性受到不同方面的抑制，有的甚至死

亡，而生物法合成的 AgNPs相较于化学合成的 AgNPs显现

出较低的毒性 15。

先前的研究发现，AgNPs不仅抑制水生生物的活性，还

会对生物群造成危害，且 AgNPs的形状、尺寸、浓度以及表

面涂层与 AgNPs的毒性大小密切相关。通过研究不同浓度和

粒径的 AgNPs对地中海海胆胚胎发育的影响，结果显示，当

胚胎暴露在在 1~10 μg/L的 AgNPs中，AgNPs对海胆基本上

不会产生负面影响，升高 AgNPs浓度 (>50 μg/L) ，粒径为

10 nm和 20 nm的 AgNPs加入导致正常幼虫的百分比降低；

增大 AgNPs粒径至 60 nm和 100 nm，此时正常幼虫在低浓

度下几乎没有影响；但当AgNPs浓度增加至 500和 1000 μg/L

时，超过 50%的幼虫发育被延迟 16。因此，AgNPs的浓度和

粒径对生物体发育有较大程度的影响，粒径越小、在污水处

理中越难以被去除，在环境中的浓度就越高，AgNPs的毒性

越强。

AgNPs的潜在危害非常令人担忧，因为它们粒径很小，

很容易进入水生生物或植物的组织或细胞，通过食物链转移

给消费者，而人类是最终的宿主。当污水处理厂中的 AgNPs

未经妥善处理跟随出厂水排放至受纳水体后，会在饮用水源

中出现，此时不同的人对 AgNPs的接触表现出不同的反应，

如：皮疹、炎症和轻微的过敏反应等症状 17。同时，由于AgNPs

较小的颗粒尺寸导致其极易渗入皮肤，因此其可以进入人体

循环，并可能与血细胞、心脏和血管等循环成分相互作用，

诱导溶血和红斑等疾病的滋生 18。因此，AgNPs对人体的毒

性以及安全问题还有待进一步研究。

尽管 AgNPs已经广泛应用于生活和科研的各个领域，但

如果 AgNPs在污水处理中不能得到有效去除和转化，将会在

环境中累积并对生物体产生较大的毒性。综上所述，研究污

水处理系统中 AgNPs的迁移转化规律，寻找在污水处理过程

中高效、绿色、便捷的 AgNPs去除方法已然刻不容缓。

3 可溶性微生物产物与纳米银的作用机制研究现

状

污水处理厂中对纳米颗粒的处理主要过程是吸附到碎

片和其他大颗粒上，从而被去除。在污水处理中，活性污泥

絮凝体上的菌胶团对污染物质具有较强的吸附效果，当重金

属与活性污泥相接触时，污染物即被吸附。先前的实验结果

表明部分纳米颗粒可以吸附在活性污泥中从而得到去除。

Park19等人研究了在相同浓度下的工程纳米颗粒 (纳米银、

纳米二氧化钛以及纳米二氧化硅) 在 3000 mg/L MLSS活性

污泥中的去除作用，结果显示，1小时内活性污泥可以轻易

去除 95%的纳米二氧化钛和纳米二氧化硅，相比之下，10

mg/L的 AgNPs去除率仅为 50%，而在 24h后 AgNPs的去除

率也达到了 90%；造成这种差异的原因是纳米颗粒间稳定性

及粒径，这些是影响活性污泥对其去除的关键性因素。综上

所述，活性污泥可作为去除水溶液中 AgNPs的有效生物吸附

剂 20。

在生物处理系统中除了 SMP 外还有另一种微生物产物
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与 SMP 有着十分密切的关系，即胞外聚合物。活性污泥胞

外聚合物 (Extracellular polymeric substances，EPS) 存在于活

性污泥、颗粒污泥等微生物聚集体的细胞外，主要由微生物

代谢或死亡的细胞以及吸附的有机物构成，是活性污泥的组

成物质 21。研究表明 EPS占活性污泥质量的 80%、占活性污

泥中总有机物的 50%~90%、占污泥干重的 15%，因此可以

看出 EPS也是活性污泥中必不可少的一部分。

EPS的存在被认为是活性污泥最重要的特征之一。先前

的研究报道了 EPS对活性污泥去除 AgNPs和纳米二氧化钛

的贡献很小，这是因为实验中所使用的活性污泥浓度较低，

与实际污水处理厂中活性污泥的含量间有较大差异。You22

通过研究 nano-CeO2与 EPS相互作用发现，二者的相互作用

有利于 EPS对纳米颗粒的吸附。

SMP 和 EPS 的共同点是它们都是由微生物所产生的有

机化合物，且都不是活性细胞，但都具有作为电子供体和碳

源的潜质 23。SMP和 EPS的主要组成成分中都存在多糖、蛋

白质、核酸、腐殖酸等有机物质，都呈现出表面负电性、具

有较强的螯合特性和可生物降解性 24。因此，在关于先前 EPS

对水中重金属的去除以及 EPS 对环境中纳米颗粒吸附机制

的研究也都可以尝试应用于 SMP对重金属等方面，具有一

定的相通性。

但目前对于 SMP和 AgNPs之间的研究还相对有限，主

要是针对于 SMP对重金属之间螯合作用的研究。1970年，

Bender等人 25研究发现从好氧二级出水中分离的组分 (尤其

是高分子量部分) 对金属铜有一定的结合能力，配体浓度可

达 8×10-5 M到 1×10-6 M。Kuo和 Parkin26发现，与乙酸盐、

柠檬酸盐等简单有机化合物相比，厌氧微生物产生的 SMP

与镍 (Ni) 的螯合强度相对较低且螯合能力适中，总 SMP对

Ni 的配体浓度随着污泥停留时间的增加而增加，范围为

0.07~1.33 mM；每毫克 SMP的络合能力为 0.65~5.97 μmol Ni，

但与污泥停留时间无关。

4 结论

SMP作为一种绿色、环保、高效的重金属生物吸附剂，

SMP对重金属的螯合作用使得它拥有优异的缓解环境中重

金属毒性的能力。但目前关于SMP螯合特性的研究侧重于

SMP随环境中重金属的的螯合能力及配体-金属的条件稳定

常数和络合容量，而对于SMP利用螯合特性对AgNPs的作用

机制研究较少，仍需进一步深入研究，为生物处理工艺中

AgNPs的原位生物修复和去除提供理论参考。
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