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纳米材料对污水 /污泥厌氧消化系统影响的研究进展
*

王 涛 张 栋 戴翎翎 董 滨 刘志刚 戴晓虎
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摘要: 随着纳米技术的广泛应用，越来越多的纳米材料进入污水 /污泥中，对污水 /污泥的厌氧消化过程产生一定的影

响。综述了纳米材料特性利用在厌氧消化过程中产生的影响( 吸附还原重金属，作为电子供体提高厌氧消化效能，降

解难降解有机物，减少硫化氢等) ，以及纳米材料可能对厌氧消化系统微生物的影响( 释放金属离子毒性，通过吸附作

用包被微生物细胞，破坏细胞膜，引起遗传物质损伤等)。提出最大限度降低纳米材料对厌氧消化系统微生物危害以

及利用纳米材料特性促进污水 /污泥厌氧消化过程的可行性。
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Abstract: With widely using of the nanotechnology，more and more nano-particles have entered into wastewater and sludge，

which affect the anaerobic digestion process． Effects of nano-particles on anaerobic digestion process ( adsorption and reduction
of harmful heavy metals，enhancing methane production as electron donor，degrading refractory organics and reducing hydrogen
sulfide) and the impacts of nano-particles on anaerobic microorganisms ( releasing heavy metals toxicity，coating microbial
cells by adsorption，damaging the cell membrane and DNA) were reviewed． In this paper，the strategies to reduce the harm of
anaerobic microbes by nano-particles were discussed，in order to improve the anaerobic digestion of wastewater / sludge by
taking advantage of nano-particles characteristics．
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0 引 言

由于纳米技术从实验室研究迅速扩展至规模化

工业生产，纳米材料难以避免地进入到环境中［1-2］。
环境中的纳米材料主要来自于日化用品( 化妆品、牙
膏等) 、工业新材料( 医疗诊断器械、建材、电子产品

等) 和水处理过程( 催化剂、吸附剂等) 。在这些纳米

材料中，最主要的金属元素为 Ag、Ti 和 Zn，它们分别

占到纳米产品的 50%、10% 和 10%［3］。自然水体中

总的纳米材料颗粒浓度为 1 ～ 100 μg /L，而污水处理

厂中纳米颗粒的浓度可能处于 ppm 级水平［4］。据估

算，在污水处理厂的出水和污泥中纳米 Ag 的含量分

别为 21 ng /L 和 1. 55 mg /kg［5］，纳米 TiO2 在空气、水

体和土壤中的含量分别为 1. 5 × 10 －3 μg /m3、0. 7 μg /L

和 0. 4 μg /kg［6］。多种纳米材料已经通过各种途径

进入到环境中，并停留在环境的气 /液 /固相中。我国

城镇污水处理厂已建成 3 200 多座 ( 截止 2012 年

底) ，污水处理能力达 1. 42 亿 m3，以含水率 80% 计，

我国城市污泥年产量为 3 000 多万吨，预计到 2020

年，污泥年产量将突破 6 000 万 t［7］。随着纳米材料

的广泛应用，越来越多的纳米材料随污水进入污水处

理厂，且污水中大量的纳米颗粒会被活性污泥吸附，

进而凝聚、沉淀，最终截留在污泥中［8］。厌氧消化技

术处理污水 /污泥是一种可持续发展的生物处理方
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式［9］，能够同步实现污染控制和能量回收，而纳米材

料随污水 /污泥进入厌氧消化系统，会对厌氧消化过

程产生一定影响。
1 纳米材料特性研究

纳米材料是指物质结构在三维空间中至少有一

维的尺度处于纳米量级( 1 ～ 100 nm) 或由纳米结构

单元构成的材料。纳米材料的纳米级晶粒、高浓度晶

界及晶界原子邻近状况决定了它不同于一般材料

( 单晶、多晶、非晶) 的优良性能［10-11］。
1. 1 小尺寸效应

纳米粒子的粒径极小，如图 1［12］所示，当其与许

多物质特性长度( 如光波波长、传导电子的德布罗意

波长) 相当，甚至更小时，晶体周期性的边界条件将

被破坏，导致其磁性、热吸收、化学活性、催化性和熔

点等性质发生变化，表现出奇异的小尺寸效应。此

外，纳米尺寸材料的粒径远小于一般细胞或者红细胞

的直径，这使得它们有机会进入细胞内，通过人体的

血液循环，对人体的各个部位造成损伤［13］。

a—蟑螂; b—人类头发; c—蓼属植物花粉粒; d—血红细胞

e—钴纳米晶体超晶格; f—富钯半壳体; g—阿司匹林分子。

图 1 小物体的尺寸比较

Fig． 1 Sizes comparisons of smaller objects

1. 2 表面效应

纳米材料的表面效应是指纳米粒子的表面原子

数与总原子数之比随粒径的变小而急剧增大，粒子的

表面能及表面张力也随之增加。即纳米粒子的粒径

越小，其表面积越大，表面原子的比例就越高，表面能

就越高。由于纳米粒子表面原子数增多，表面原子配

位数不足，引起表面缺陷和悬挂键的出现，加之具有

较高的表面能，使这些原子易与其他原子相结合并具

有稳定性，因而具有很高的化学活性，有利于吸收、催

化、烧结等［14］。
2 纳米材料对厌氧消化系统影响的研究

2. 1 纳米材料吸附还原重金属

污泥 /污水中含有较高浓度的重金属，且形态众

多，这些重金属不易被生物降解，具有潜在毒性。重

金属毒性是引起厌氧消化系统出现故障甚至崩溃的

重要原因之一。在厌氧消化系统中，重金属可以抑制

甲烷菌的生长，使中间产物挥发性有机酸积累，导致

厌氧消化系统 pH 值下降，从而引起沼气产量和甲烷

含量的降低。纳米材料比表面积大，比表面能较高，

且具有良好的吸附性能。一些纳米材料进入厌氧系

统后可能会产生一些氧化物或氢氧化物，例如纳米零

价铁( nZVI) 进入厌氧消化系统后，Fe2 + 与水快速反

应，并在纳米颗粒表面形成氢氧化物层，这种氢氧化

物兼具类金属和类配合物性质，具有较好的吸附性

能［15］。在经典化学腐蚀理论中，铁之类的活性金属

可以为重金属离子的还原和固定提供电子受体。由

表 1 可以看出: Fe 相对活性更高，可以还原 Ni、Pb、
Cu、Ag、Cd 和 Hg 等重金属离子。由于纳米材料粒径

极小，溶解速度会加快，有利于缩短平衡时间，加快还

原进度，而被还原的重金属由于水溶性较低，可从溶

液中沉淀出来。纳米零价铁颗粒能以独特的结构特

征通过表面络合、晶格固定等反应吸附或固定重金

属，所以在钝化重金属污染物方面具有较大的潜力和

良好的应用前景。随着重金属在污泥 /污水中的迁移

能力降低，其生物可利用性和生物毒性也会降低，这

不仅能够缓解重金属对厌氧消化系统的抑制或毒害作

用，而且可以为厌氧消化后污泥的土地利用提供可能。
表 1 25 ℃时的标准电极电位［16］

Table 1 Standard electrode potentials at 25 ℃
金属元素 电极反应 标准电极电位 E0 /V
锌( Zn) Zn2 + + 2e －Zn － 0. 76
铁( Fe) Fe2 + + 2e －Fe － 0. 41
镉( Cd) Cd2 + + 2e －Cd － 0. 40
钴( Co) Co2 + + 2e －Co － 0. 28
镍( Ni) Ni2 + + 2e －Ni － 0. 24
锡( Sn) Sn2 + + 2e －Sn － 0. 13
铅( Pb) Pb2 + + 2e －Pb － 0. 13
铜( Cu) Cu2 + + 2e －Cu 0. 34
银( Ag) Ag + + e －Ag 0. 80
汞( Hg) Hg2 + + 2e －Hg 0. 86
铬( Cr) Cr2O2 +

7 + 14H + + 6e －2Cr3 + + 7H2O 1. 36

2. 2 纳米材料作电子供体

在厌氧条件下，纳米金属单质可以作为理想的电

子供体为产甲烷过程提供电子。在氢气利用型产甲
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烷菌的作用下，纳米零价铁可作为电子供体将 CO2

还原产生甲烷 ( 8H + + 4Fe0 + CO2→CH4 + 4Fe2 + +
2H2O，ΔG0' = － 150. 5 kJ /mol ) 。Su 等认为，纳米零

价铁也可作为产甲烷过程中有效的电子供体促进产

甲烷菌生长，这是厌氧消化系统中甲烷产量升高的重

要原因［17］。
2. 3 纳米材料降解难降解有机物

污泥 /污水中含有大量难降解有机物，一部分来

自于微生物细胞; 另一部分来自于随污水进入处理设

施后厌氧消化系统的难降解物质，如持久性有机物

( POPs) 。纳米金属单质由于具有较高的化学活性，

与其他物质接触时极易释放出电子，而难降解有机物

接受这些释放出的电子后分解产生小分子的烃类物

质而最终被降解。Li 等认为卤代烃类化合物能够接

受纳米零价铁氧化时产生的电子，被还原为烃类化合

物( Ｒ-Cl + Fe0 + H +→ＲH + Fe2 + + Cl － ) ［15］。研究者

们广泛利用纳米零价铁降解有机卤化物( 氯烷烃、氯
烯烃、氯化芳香烃和多氯化物等) ，降解产物一般为

碳氢化合物，且纳米零价铁处理有机卤化物的效能显

著优于其他技术［18］。
2. 4 纳米材料降低硫化氢含量

污水 /污泥中含有较多的硫酸盐，在厌氧条件下

硫酸盐可被硫酸盐还原菌( SＲB) 用作电子供体而被

还原成硫化氢，且在厌氧消化系统中硫酸盐还原菌较

产甲烷菌更具竞争优势。纳米材料加入厌氧消化系

统可降低沼气中硫化氢的含量，缓解甚至去除硫化氢

对厌氧消化系统的抑制。Impellitteri 等通过 X 射线

吸收光谱和扫描电子显微镜 /能量色散 X 射线能谱

测定纳米 Ag 在污泥中的化学形态和元素分布，结果

显示，纳米 Ag 单质能够与污泥中的硫化物、巯基配

合物结合［19］。污泥厌氧消化过程中，纳米材料释放

出的金属离子和 S2 － 结合可以形成稳定的沉淀，这种

金属硫化物具有相对较低的水溶性。Li 等报道了纳

米零价铁在污泥中与硫的各种结合形态，发现硫化氢

不但和铁直接形成 FeS，而且还容易吸附到铁颗粒表

面与 Fe 和 FeOOH 反应形成表面配合物，这些配合物

可进一步与硫化氢反应生成二硫化物和聚硫化物，且

FeS、FeS2、FeSn在水溶液中十分稳定。另外，纳米零

价铁还能够与含硫有机物( 如二甲基硫醚、二甲基二

硫化物) 反应，从而使硫化物可以被固定下来［15］。有

文献报道纳米零价铁的氧化产物 FeOOH 等会抑制

SＲB 生长代谢，甚至使其失活［20］。此外，纳米金属单

质的加 入 能 够 引 起 厌 氧 消 化 系 统 氧 化 还 原 电 位

( OＲP) 的降低，而较低的 OＲP 有利于产甲烷菌( OＲP
＜ －200 mV) 的生长。通过纳米材料的化学去除与

抑制硫酸盐还原菌等途径，可改变产甲烷菌和硫酸盐

还原菌的竞争关系，使得厌氧系统向有利于产甲烷过

程的方向发展，有效地抑制厌氧消化过程中硫化氢的

产生，促进沼气产量及沼气中甲烷成分。
3 纳米材料对微生物影响的研究

研究人员对污水处理过程中纳米材料的影响做

了大量试验，Zheng 等通过短期暴露 ( 270 min) 实验

表明，高浓度纳米 ZnO 破坏了脱氮除磷作用［21］。长

期暴露( 70 d) 实验结果显示，50 mg /L 纳米 TiO2 使脱

氮效率显著降低，活性污泥中硝化细菌( 尤其是氨氧

化细菌) 的丰度降低，氨单加氧酶和亚硝酸氧化还原

酶的活性被抑制［22］。研究人员还研究了纳米材料对

厌氧消化系统微生物的作用，在 18 d 的厌氧消化实

验中，低浓度纳米 ZnO 对产甲烷过程没有影响，而在

高浓度时则产生了抑制作用，抑制程度随浓度增加而

升高［23］。好氧 /厌氧消化系统中的微生物均会受到

纳米材料的影响。不同种类及浓度的纳米材料对微

生物的影响不同。纳米材料对厌氧系统中微生物的

作用机理较为复杂［24］，主要包括以下方面:

3. 1 纳米金属离子抑制微生物

近年，离子 － 纳米这一问题成为环境研究的焦

点，研究者对此展开大量的研究工作，纳米金属氧化

物的 毒 性 被 认 为 与 它 所 释 放 的 金 属 离 子 有 关，

Gonzalez-Estrella 等的研究结果表明，纳米 Cu0、CuO
和 ZnO 对厌氧颗粒污泥中产甲烷菌产生严重的抑制

作用，其抑制主要是来自于纳米材料的腐蚀和解离所

产生的有毒 Cu2 + 和 Zn2 +［25］。Klaine 等研究表明纳

米 Ag 释放出的 Ag + 与细胞物质的硫醇基作用，从而

使一些关键酶失活，且 同 时 限 制 DNA 的 复 制［26］。
Mu 等发现，纳米 ZnO 对污泥厌氧消化产甲烷的抑制

效应主要来自 Zn2 + 的释放。高浓度纳米 ZnO 可降低

产甲烷古菌的丰度，抑制蛋白酶和辅酶 F420 活性［27］。
Mu 等通过纳米 ZnO 对高浓度废水处理系统中厌氧

颗粒污泥影响的研究发现，低浓度纳米 ZnO 对厌氧

消化过程抑制不明显，主要原因是 EPS ( 胞外聚合

物) 中带负电的残基有结合 Zn2 + 的能力，且 EPS 具有

螯合特性可使 Zn2 + 对颗粒污泥表面微生物的毒性降

低; 而高浓度的纳米 ZnO 会释放出较多 Zn2 + ，超出

EPS 结合能力，而对颗粒污泥微生物造成伤害、抑制
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EPS 产生［28］。Xia 等认为，ZnO 解离破坏胞内 Zn 的

稳态平衡，引起溶酶体和线粒体损伤，最终导致细胞

死亡［29］。纳米材料溶解释放的金属离子可能改变与

产甲烷过程相关的物质含量，对厌氧消化产甲烷过程

产生抑制作用。纳米材料对微生物的毒性不单是由

释放的离子引起，还可能与纳米材料本身的作用有

关。Jiang 等研究表明等量的纳米 ZnO 和大尺寸 ZnO
可释放出等量的 Zn2 + ，但纳米 ZnO 对微生物表现出

较高的抑制［30］。Yang 等通过污泥厌氧消化实验研

究表明，40 mg /L 纳米 Ag 对甲烷产量无明显影响，溶

解氧是纳米 Ag 氧化溶解的必要条件，厌氧条件下纳

米 Ag 不会释放 Ag + ，因此不会抑制厌氧消化过程产

甲烷菌活性［31］。适量金属离子的存在对微生物的生

长代谢是有利的 ( 可作为酶活性中心的重要组成部

分) ，但当其含量超过阈值时，就可能会对微生物产

生不利影响，纳米材料释放的金属离子通过直接侵入

微生物细胞损坏细胞结构功能、破坏胞内平衡，或改

变微生物生长代谢环境、打破微生物之间的竞争关系

等多种途径对微生物生长代谢产生影响。
3. 2 纳米材料吸附破坏微生物细胞膜

由于纳米材料的粒径非常小，因此与大粒径的普

通材料相比更容易扩散到细胞表面［32］。Ｒottman 等

结合弗里德里希和朗格缪尔等温吸附模型研究了纳

米材料 Al2O3、CeO2 和 SiO2 与污泥之间的结合情况，

结果显示污水中的纳米材料通过吸附作用结合在微

生物体细胞表面从而被截留在污泥中。纳米材料与

污泥的结合主要是由于它们之间的静电力［33］，一旦

电荷屏障被打破，纳米 Ag 就会和细胞膜发生反应，

或者吸附在细胞表面引起物理伤害 ( 如阻塞细胞孔

道) ，最终导致细胞死亡，或者穿过细胞膜引起一系

列的化学反应 ( 如破坏 Na +、K +、ATPase 通道) ［34］。
纳米材料吸附于细胞膜之后引起细胞膜损伤，从而在

细胞质中积累，对细胞生命活动产生影响。Zhang 等

通过扫描电镜观察到 ZnO 颗粒能够破坏细菌的细胞

膜，电化学分析显示细胞膜的损伤是由纳米 ZnO 和

细胞膜之间的直接相互作用引起的［35］。Ma 等研究

认为纳米 CeO2 在厌氧条件下可以吸附在污泥表面，

随后通过对微生物外膜的物理穿透作用和 Ce4 + 的氧

化作用，最终导致细胞损伤甚至死亡［36］。Yang 等研

究发现加入 30 mmol /L nZVI 会导致污泥厌氧消化系

统混合悬浮液中的溶解性化学需氧量显著增加，这说

明细胞的破碎程度较高［34］。另外一些研究却发现纳

米材料虽然吸附在微生物的表面，但是乳酸脱氢酶释

放试验显示细胞膜并没有受到明显破坏。因此，今后

的研究需要对纳米材料影响微生物细胞膜损伤的机

理进行深入研究。
3. 3 纳米材料对微生物 DNA 损伤

研究者认为氧的存在是活性氧簇( ＲOS) 产生的

先决条件，纳米金属氧化物引起 ＲOS 自发产生的过

程为: 受激电子扩散到纳米材料的表面，与 O2 反应形

成超氧自由基( O －
2·) 或者电子空穴扩散到纳米材料

表面和水反应产生羟基自由基 ( OH·) 。理论上，在

没有氧气存在的情况下，经紫外照射的 TiO2 仍然可

以通过电子空穴和水的反应激发 OH·的产生。在厌

氧条件下 ＲOS 的产生是有限的，由于没有氧气和光

照的存在时 ＲOS 在黑暗厌氧条件下较难产生［37］。

然而，Mu 等的研究中发现污泥厌氧消化过程中纳米

ZnO 诱导产生的 ＲOS 也会对厌氧微生物产生毒性作

用，随着纳米 ZnO 浓度增加污泥微生物细胞内产生

的 ＲOS 也会增多，且加深了对污泥厌氧消化系统产

生的不利影响［28］。也有研究者认为，虽然 ＲOS( 包括

O －
2·、H2O2 和 OH·) 是在有氧的条件下产生的，然而

在厌氧条件下纳米材料仍能诱导产生 H2O2
［27］。纳

米材料在厌氧消化系统中产生 DNA 损伤的可能性较

小，但尚并不能排除厌氧消化系统诱导产生 ＲOS 的

影响，且纳米材料粒径小，活性表面区域大，同时还具

有电子特性以及干扰细胞( 如线粒体内膜) 电子传递

过程的能力，这些因素共同作用会诱导产生氧化胁迫

而引起微生物毒性损伤［29］。
4 展 望

研究表明污水 /污泥中存在的纳米材料可能会对

厌氧消化系统及微生物产生影响，但是纳米材料对厌

氧消化系统及微生物影响的研究还不够系统、全面。
已有的研究多集中于污水 /污泥中纳米材料对厌氧消

化系统及微生物的毒理作用，而较少研究如何将存在

于环境气 /液 /固相的纳米材料应用于污水 /污泥厌氧

消化系统及微生物并促进其厌氧消化过程。今后，研

究者们可以借鉴纳米材料成功应用于水体修复和污

水处理的经验，深入研究纳米材料与厌氧消化系统微

生物的相互作用关系，避免纳米材料应用过程可能产

生的危害，将环境纳米材料应用于污水 /污泥厌氧消

化系统改善厌氧消化系统微生物生长，并促进污水 /
污泥的厌氧消化过程。
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