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摘 要：微/纳塑料（MNPs）的广泛存在及其潜在生态毒性已引起全球关注。MNPs的环境行为与毒性效应并非

由“裸聚合物”本身决定，而是主要受其表面动态形成的冠层结构调控。贴近真实环境暴露场景中老化

MNPs-冠层复合物风险评估工作仍面临技术瓶颈与认知空白。该文通过文献计量学方法，对MNPs表面冠层

研究的现状、热点与发展趋势进行总结。厘清了MNPs“生态冠”与“生物冠”的核心内涵，揭示了其跨介

质的序贯置换与界面动态演化机制；系统评述了用于解析冠层微观形貌与分子组成的前沿表征技术，明确了

各方法的适用边界与局限性；梳理了表面冠层对MNPs毒性效应的影响，重点阐述了表面冠层驱动的“兴奋

效应”和“特洛伊木马效应”。旨在通过借鉴纳米颗粒的“蛋白冠”理论，扩展至环境复杂介质中的“生态

冠层”，推动形成MNPs特有的界面科学理论框架，为环境纳米毒理学、生态风险评估及塑料污染管控政策提

供关键理论支撑与方法论指引。
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Abstract： The widespread occurrence and potential ecotoxicity of micro/nanoplastics（MNPs） have 
aroused global concerns.  The environmental behaviors and toxic effects of MNPs are not determined 
by pristine polymers alone，but predominantly regulated by dynamically formed corona structures on 
their surfaces.  Risk assessment of aged MNP-corona complexes under environmentally realistic expo⁃
sure scenarios still faces technical challenges and knowledge gaps.  This review adopts bibliometric 
methods to summarize the current status， research hotspots and development trends of studies on 
MNP surface corona.  It clarifies the core definitions of eco-corona and bio-corona associated with 
MNPs， and reveals their sequential replacement and dynamic interfacial evolution across different 
media.  This work also systematically reviews state-of-the-art characterization techniques for analyz⁃
ing the microscopic morphology and molecular composition of corona layers，and defines the applica⁃
tion scope and limitations of each method.  Furthermore，the influences of surface corona on the toxic 
effects of MNPs are summarized，with emphases on corona-mediated hormesis and the Trojan horse 
effect.  By extending the protein corona theory of nanoparticles to the eco-corona in complex environ⁃
mental matrices，this study aims to establish a unique theoretical framework for MNP interfacial sci⁃
ence.  It provides fundamental theoretical support and methodological guidance for environmental 
nanotoxicology，ecological risk assessment and plastic pollution control policies.

doi：10. 12452/j. fxcsxb. 26050806

收稿日期：2026－05－08；修回日期：2026－06－08
基金项目：国家重点研发计划课题（2023YFF0614203）

∗ 通讯作者：刘  艳，博士，研究员，研究方向：高风险物质筛查及风险评估，E-mail：xgly36@163. com



第 45 卷分析测试学报（http://www.fxcsxb.com）

Key words： micro/nanoplastics；bio-corona；eco-corona；characterization methods； toxicologi⁃
cal effects
微/纳塑料（MNPs）泛指尺寸（直径或长度）小于 5 mm的各类塑料颗粒与碎片。MNPs已在全球海洋、

淡水、土壤及大气等多种环境介质中被广泛检出［1-2］，更为严峻的是，MNPs能够沿食物链发生营养级

转移［3］，并已在水产品、食盐及饮用水等人类必需品中被普遍发现。这些微颗粒可通过消化道、呼吸

道乃至皮肤接触等多重途径侵入人体，并相继在血液、肺、肾、肝脏甚至脑组织等核心器官中被检

出［4］。MNPs暴露会诱发细胞DNA损伤、氧化应激、炎症反应及代谢紊乱等多重毒理学效应，现已成为

全球环境科学与公共卫生领域的前沿研究焦点［5］。越来越多研究表明，一旦进入环境介质或生物体，

MNPs通常会丧失其裸露的初始表面。在其高比表面积与表面能的热力学驱动下，颗粒界面会迅速吸附

介质中的蛋白质、多糖、核酸及脂质等大分子，自发形成复杂的“冠层”（Corona）［6］。在自然真实暴露

场景下，MNPs进入环境后，其界面演化通常是一个多阶段连续动态过程，会经历初期冠层组装，后期

微生物定殖、生物膜发育与塑料际（Plastisphere）形成，同时整个过程始终伴随MNPs自身的物理老化、

化学氧化与生物降解［7］。

裸MNPs本身通常被认为是惰性且化学稳定的，其聚合物骨架在自然环境中难以降解，因而其直

接与生物体内关键介质发生相互作用的能力十分有限。但表面冠层的形成重塑了微塑料的“生物身

份”，进而从根本上主导了其在真实环境中的界面行为、跨膜内化途径以及最终的复合毒理学效应。尽

管MNPs表面冠层的研究已取得初步进展，但当前领域仍面临显著的技术瓶颈与认知空白。这种方法

学上的局限直接制约了对冠层动态组装与演化机制的深度剖析，进而导致现有毒理学评估体系难以真

实反映MNPs在自然暴露场景下的复合生态与健康风险。

基于此，本文通过文献计量学方法，对MNPs表面冠层研究的形成机制、表征技术和MNPs-冠层

复合物毒性效应进行系统梳理。本文旨在厘清MNPs表面冠层的核心科学内涵，为该方向的研究方法

选择与技术创新提供支撑，同时为构建更贴近真实环境暴露场景的MNPs风险评估体系提供理论参考。

1 文献计量分析 
为梳理国内MNPs冠层领域的研究现状，本文在中国知网（CNKI）数据库中通过关键词检索进行文

献计量初筛：依次以“微塑料”（127篇）、“纳米塑料”（1396篇）、“生物冠”（4篇）、“生态冠”（19
篇）、“环境冠”（2篇）、“蛋白冠”（370篇）、“微塑料生物膜”（521篇）、“塑料际”（102篇）进行检索。

随后，本文聚焦研究主题相关性，针对“生物冠/生态冠/环境冠/蛋白冠”4个核心方向进行人工筛选，

最终得到与 MNPs冠层研究直接相关的中文核心文献共 20余篇。国内现有研究已覆盖多个典型方向，

例如聚氯乙烯塑料与消化酶等蛋白质形成的蛋白冠［8］，纳米塑料和巴氏芽孢杆菌细菌蛋白形成蛋白冠

的过程与对细菌细胞的影响［9］，蛋白冠的形成以及老化作用对聚苯乙烯纳米塑料生物效应影响的研

究等［10］。

为深入了解该研究方向，本文开展了文献计量研究，对“Web of Science Core Collection”数据库中

的相关文献进行了系统分析，检索组合主题词：（"Microplastic" OR "Nanoplastic"） AND （"Biocorona" 
OR "Bio-corona" OR "Eco-corona" OR "Environmental corona" OR "Protein corona" OR "Biofilms" OR 
"Plastisphere"），检索时间截至 2026年 5月 25日，将筛选得到的全部文献以“全记录与引用的参考文

献”模式导出为TXT文件，作为数据分析样本，共获得 822篇文献。文献的时间分布显示（图 1A），该

领域研究自 2015年起发文量快速增长，2025年发文量达峰值（165篇），近 3年热度持续走高的发展态

势。文献类型方面（图 1B），研究论文（639 篇）与综述（177 篇）为主要产出形式，合计占比超 97%，其

余类型文献占比极低，体现了该领域以原创研究与综述性梳理为主的学术特征。

基于 VOSviewer构建关键词共现图谱，采用时间归一化配色模式，以蓝至红的色彩梯度表征时间

由远及近变化（图 2），microplastics 为核心节点，与 nanoplastics、eco-corona、protein corona、toxicity、
oxidative stress高度关联，研究从污染调查转向界面机制与健康风险。Plastisphere为高中心性节点，关

联微生物群落与生物膜形成，是当前研究前沿。生态冠偏向土壤、淡水与天然有机质，蛋白冠关联细

胞毒性与人类健康，呈现环境与生物两大研究分支。蓝色调节点以 plastic pollution、degradation、
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biofilms、bacteria等为核心，属于早期研究，研究以微塑料的本底调查与基础理化表征为主，旨在明确

“污染物在哪里”及“如何检测”，奠定了初期框架，但尚未关注复杂的界面效应。随着研究推进，绿

色节点以 microplastics、nanoplastics、extracellular polymeric substances（EPS）、adsorption、eco-corona等
显著增强，随着“塑料际（plastisphere）”与“生态冠”概念的提出，研究重心发生转移，开始系统探

讨天然有机质、胞外聚合物（EPS）及微生物与微塑料的跨尺度界面互作。黄色节点对应 plastisphere、
protein corona、toxicity、oxidative stress、corona exchange、trojan horse effect 等关键主题，黄色节点（含

冠层置换、特洛伊木马效应）标志着研究深入跨介质生物效应，揭示了生物冠如何介导颗粒内化与复合

毒性；该阶段的研究热点高度集中于环境到生物跨介质过程。红色节点代表最新前沿方向，主要包括

antibiotic resistance、 metagenomics、 AI/CNN、 in-situ characterization、 agricultural soil、 real-world 
microplastics等。红色节点（如真实环境、AI/CNN、原位表征）突显了研究范式的根本性转变。当前研

究已突破理想水体模型的局限，拓展至农业土壤等真实复杂环境，并以原位表征技术与深度学习算法

为核心驱动力，重塑了该领域的智能化分析框架。

2 MNPs表面冠层形成机制 
MNPs表面冠层根据形成介质的差异，可分为

生物冠（Bio-corona）与生态冠（Eco-corona）。生物

冠是指微塑料进入生物体（如血液、组织液、细胞

培养体系等）后，表面选择性吸附蛋白质、脂质、

核酸、多糖等内源性生物大分子所形成的动态界

面层［11］。依据吸附质与颗粒表面亲和力的强弱，

该冠层可划分为紧密结合的“硬冠”（Hard corona）
与高度动态的“软冠”（Soft corona）［12-13］。生态冠

则指微塑料在自然水体、土壤或沉积物等环境介

质中，吸附腐殖酸、富里酸、胞外聚合物（EPS）、

多糖及天然有机质等形成的界面层［14］。两者并非

孤立存在，而是存在序贯关联：微塑料在环境中

预先获得的生态冠，进入生物体后会影响生物冠

的分子组成与结构，进而改变其生物学效应［15-16］。

2. 1　生态冠形成阶段　

在真实自然环境中，微塑料会率先通过疏水与静电作用，吸附腐殖酸、溶解性有机物等大分子，

形成天然有机质冠（NOM corona）冠或胞外聚合物冠（EPS corona）等初始“生态冠”［17］。其主要功能是调

控微塑料的环境行为与归趋，包括聚集沉降、胶体稳定性以及作为污染物（如重金属、有机污染物）的

共转运载体。Fadare等［18］指出，生态冠的形成显著重构了微塑料的表面电荷分布与疏水性，从根本上

改变了其胶体演化动力学与最终的生态毒理学归趋。相较于研究成熟的水生系统，当前领域正向基质

图1　文献发表时间分布（A）和文献类型分布（B）
Fig. 1　Distribution of publication time of literature（A） and literature types（B）

图2　采用VOSviewer绘制的关键词共现图谱
Fig. 2　The keyword co-occurrence network map generated us⁃

ing VOSviewer
applying a time-normalized blue-to-red color gradient to indicate pub⁃
lication recency； blue=distant，red=recent（时间归一化配色模式，

其中蓝色对应早期研究，红色对应最新研究）

3



第 45 卷分析测试学报（http://www.fxcsxb.com）

复杂的陆地土壤拓展。研究表明，聚乙烯微塑料在接触土壤水提取代谢物后，其表面生态冠通过小分

子的“直接吸附”与大分子介导的“架桥作用”双路径迅速组装。且尽管土壤空间异质性强，其富集

的脂质及类脂质分子、苯丙烷类和聚酮类化合物、核苷、核苷酸及其类似物等核心组分却展现出高度

的跨区域一致性［14］。此外，在农田环境中，生态冠的形成与微塑料老化演变受日照等环境因子调控，

并显著改变颗粒的表面形貌与光谱特征，这为精准解析农田微塑料的环境行为与复合风险提供了重要

依据［19］。

2. 2　蛋白冠重组阶段　
当MNPs跨介质进入生物体液或细胞培养体系时，蛋白质等生物大分子会逐渐取代颗粒表面的初

始吸附物，自发演化为以蛋白质为主导的“生物冠”。该过程遵循弗罗曼（Vroman）效应，即初期由高

丰度、高扩散速率的蛋白占据界面，随后被亲和力更高、扩散较慢的蛋白（如载脂蛋白）逐步置换，最

终演化为由紧密“硬冠”与松散“软冠”组成的双层动态结构。这一从“生态冠”向“蛋白冠”的置

换是颗粒跨越生物屏障的关键标志。例如，PET微塑料在肠道内形成的硬冠极具抗性，直接介导了其

后续的毒理效应［20］。分子动力学模拟表明，范德华力与疏水效应是主导初始吸附的核心驱动力，具有

芳香族和疏水侧链的氨基酸对 MNPs 亲和力极高，其吸附后的构象变异直接影响免疫识别［21］。同时，

颗粒表面特性决定了冠层的稳定性。此外，颗粒的本征物化特性显著调控了蛋白冠的组装构型。以植

物蛋白冠的演化为例，纳米塑料对不同等电点与分子量的蛋白展现出强烈的选择性吸附，而且相较于

羧基修饰（-）或裸颗粒，氨基修饰（+）的纳米塑料具备更强的蛋白捕获能力，所衍生的硬冠也具有更高

的结构稳定性［22］。此外，基于随机森林（RF）的机器学习模型有效预测了血浆蛋白在聚乳酸（PLA）等表

面的吸附倾向［23］。模型揭示，粒径是主导蛋白质吸附的核心变量，而pH值与离子强度等环境变量发挥

综合调控作用［11］。此外，微塑料携带的化学添加剂也是影响蛋白冠形成的重要因素，其在水相中的动

态浸出可导致微塑料的蛋白吸附能力呈激增态势［24］。

2. 3　微生物、生物膜与“塑料际”的动态反馈阶段　
在真实自然环境中，微塑料表面冠层一旦形成，便可通过富集界面养分迅速招募环境微生物

（Microbes）。随后，定殖微生物分泌胞外聚合物，构筑成具有高度抗逆性和黏结性的生物膜

（Biofilms）［25］，进而促使微塑料成为重金属和抗生素耐药基因的富集靶点与传播载体［26］。微塑料本体

（Plastic core）与生态冠、微生物及生物膜共同构成“塑料际”（Plastisphere）［27］。值得注意的是，在复杂

环境介质中，“塑料际”的演化受控于高度动态的“时间反馈循环”（Temporal feedback loop）机制。初

期生物膜定殖由颗粒理化性质决定，成熟生物膜的代谢活动又会反向重塑微塑料的表面官能团。具体

而言，MNPs表面的含氧官能团（OFGs）在生态冠组装及微生物定殖的早期阶段发挥了显著的促进（协

同）作用。相反，诸如聚氯乙烯等特定聚合物因在环境中释放化学添加剂，会对微生物的早期富集及冠

层组装产生明显的抑制作用［28］。

3 MNPs表面冠层分析的方法 
MNPs表面冠层精准表征其化学组成与动态构象，是

解析其环境行为与毒性效应的核心前提。表面冠层的分

析流程主要分三步：首先，洗去游离蛋白，分离出

MNPs-冠层复合物；其次，对比微塑料形成冠层前后的

粒径、电位、形貌等理化变化，并监测动态组装过程；

最后，用蛋白质组学技术完成界面结合蛋白的定性、定

量与功能鉴定。这一完整的表征体系从“物理特征”和

“化学成分”两个维度，完整还原了冠层的全貌（图3）。

3. 1　表面冠层分离与富集方法　
复杂环境与生物基质中表面冠层的有效分离需兼顾

分离纯度、冠层完整性与组分保真度，核心难点在于最

大程度去除游离蛋白与杂质，同时避免强外力导致软冠

图3　MNPs表面冠层表征技术框架图
Fig. 3　Framework diagram of the characterization 

technology for surface corona of MNPs
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脱落、蛋白变性或结构破坏。样品前处理过程中的物理剪切力与化学洗脱不仅导致了低亲和力“软冠”

的严重流失，更引入了无法忽视的分析假象。下文是目前常用的分离与富集方法。

3. 1. 1　离心法　离心是最常用方法，但高速离心与洗涤等物理分离手段极易导致低亲和力软冠的不

可逆丢失，从而引发严重的分析偏差［29］。不同转速、洗涤次数影响蛋白质保留率，常规差速离心对轻

质MNPs的分离效率极低，因其密度接近水相，且高离心力产生的强剪切效应会直接剥离脆弱的“软

冠”，诱导蛋白质非特异性聚集形成结构假象，导致游离蛋白与冠层组分混淆［30-31］。以血清中孵育的

140 nm聚苯乙烯纳米颗粒为例，其原位形成的软冠厚度可达 70~100 nm，导致复合体流体力学体积呈

几何级数膨胀。然而，常规的离心洗涤前处理会迅速打破界面热力学吸附平衡，定量研究证实，仅需

3次常规的高速离心与洗涤步骤，极其庞大的软冠网络即被完全剥离，颗粒表面最终仅残留厚度约 15 
nm的硬冠层［32］。因此，在分离策略的选择上，研究者必须高度警惕物理剪切与多次洗涤对低亲和力软

冠造成的不可逆流失，这正是导致当前靶向定性偏差及组学结果难以跨实验室复现的重要根源。

3. 1. 2　磁分离法　针对低密度软质MNPs，磁性辅助分离技术通过封装超顺磁性铁氧化物并结合磁分

选柱（MACS），可快速实现磁控分选并降低共分离污染，但磁核本身会改变表面化学和蛋白吸附行为，

其冠层代表性仍需谨慎评估［33-35］。

3. 1. 3　场流分离法　非对称场流分离（AF4）无固定相，能极大降低剪切力，是目前最温和的分离手

段，但强疏水性MNPs极易吸附于分离膜，且洗脱过程中的稀释效应易导致软冠蛋白动态流失［30，34，36］。

3. 1. 4　尺寸排阻法　尺寸排阻色谱（SEC）与AF4形成互补，前者对游离蛋白分辨率更高，后者覆盖主

体纳米颗粒尺寸分布，但复杂介质中常有尺寸重叠杂质导致共洗脱污染［31，36］。在极端复杂基质中，“磁

控富集+AF4/SEC精确分级”的联合范式可显著提升提取选择性，但不能忽视对原位界面化学的潜在

干扰［33-34］。

3. 2　冠层多维度表征方法　
3. 2. 1　粒径与表面电荷分析　MNPs的理化特性（尤其是粒径、Zeta电位和材质）对表面冠层的组成起

决定性作用。动态光散射（DLS）通过测量布朗运动快速反映颗粒水合粒径偏移，与 Zeta电位联用是表

征蛋白冠尺寸与电荷演变的常用方法。研究表明，表面电荷是决定聚集的关键：Kihara等［37-38］采用DLS
对不同粒径及电荷的聚苯乙烯（PS）纳米塑料进行表征，裸PS呈单分散状态，与带相反电荷的蛋白（如

溶菌酶（LYS））结合形成硬冠时发生严重聚集，与带同种电荷的蛋白（如人血清白蛋白（HSA））结合形成

软冠时粒径仅轻微增加且分散性良好，证实了表面电荷对冠层稳定性的决定性作用。纳米颗粒跟踪分

析技术（NTA）通过逐颗粒追踪布朗运动获取粒径分布，但小颗粒信号易被大颗粒掩盖，多分散样品存

在峰位重叠［39-40］，因此DLS和NTA更适合作为快速筛查工具。对于多分散体系，必须联合可调电阻脉

冲传感（TRPS）、离心液体沉降（CLS）或非对称流场流分离联用多角度光散射（AF4-MALS）进行交叉验

证［40］。小角X射线散射（SAXS）可通过探测电子密度差异获取冠层结构信息。Ompala等［41］采用 SAXS结

合球形壳模型估算了聚苯乙烯纳米塑料蛋白冠的厚度。

Zeta电位通过电泳光散射测定，为冠层组装机制提供重要线索。羧基化聚苯乙烯在细胞培养基中

因蛋白吸附导致Zeta电位由负值向中性偏移，伴随表面电荷特征改变，直接证实了冠层的形成［42］。当

环境 pH 值低于蛋白等电点时，带正电的蛋白与带负电 MNPs 形成稳定冠层，反之则因静电排斥阻碍

组装［43］。

3. 2. 2　形貌分析　扫描电子显微镜（SEM）、透射电子显微镜（TEM）及原子力显微镜（AFM）可直观观测

冠层包覆形态、厚度与均匀性，但常规电镜的真空脱水处理会造成蛋白层收缩甚至结构坍塌，导致观

测形貌严重偏离生理真实态［44］。AFM虽可在近生理态实现三维形貌成像（Z向分辨率 0. 1 nm），但探针

易剥离脆弱的软冠层，引入人为损伤。

为解决脱水失真问题，冷冻电镜（Cryo-TEM）通过玻璃化固定保留水合状态，能真实揭示冠层蛋白

的簇状分布与“硬冠”的致密结构特征［45］。然而，Cryo-TEM提供的是二维投影，对于厚度不均的冠层

结构可能导致空间信息混淆。冷冻电子断层扫描（Cryo-ET）通过多角度倾斜采集与计算重构实现纳米

级分辨率的三维形貌还原，为解析冠层的真实空间构象提供了革命性工具［45］。

对于荧光标记的冠层样品，超分辨显微镜突破了光学衍射极限（~200 nm）。受激发射损耗显微镜
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（STED）通过 donut 形损耗光束实现 50~100 nm 横向分辨率，可解析蛋白冠在单颗粒表面的非均匀分

布［46］。直接随机光学重建显微镜（dSTORM）基于单分子定位原理实现约 20~50 nm分辨率，但通量与轴

向分辨率受限［47］。高光谱成像暗场显微镜（HSI-DFM）结合散射光谱与暗场成像，可在单颗粒水平实现

无标记组分识别［46］。

3. 2. 3　表面化学分析　表面冠层的组分与构象是决定MNPs在分子层面响应的核心。傅里叶变换红外

光谱（FTIR）与拉曼光谱（RS）可识别冠层特征官能团，二者互补构成核心表征策略［20，48-49］。FTIR在水相

中受水的强吸收干扰，而Raman受水干扰小，更适合液相原位分析。X射线光电子能谱（XPS）定量解析

最表层（<10 nm）的元素比例与化学键态，可精确区分C—N、C—O、N—H等键合状态［50］。表面增强拉

曼光谱（SERS）结合机器学习可消解复杂基质的光谱干扰，为高灵敏筛查提供参考［51］。

3. 2. 4　蛋白组成与生物学功能分析　微塑料冠层蛋白组学的标准分析流程涵盖 4个环节：分离提取冠

层蛋白后，通过凝胶电泳完成定性和纯度评估，选择酶解策略将蛋白转化为可检测肽段，经质谱采集

与数据库检索完成蛋白鉴定和定量，最终通过功能验证建立冠层组成与生物学效应的因果联系。

定量阶段，SDS-PAGE 用于蛋白分子量分离与纯度评估，辅助确定液相色谱-串联质谱（LC-MS/
MS）上样量。由于冠层解吸液通常含 SDS，Bradford法因对去污剂敏感而显色抑制严重（对>0. 1% SDS即

受干扰），BCA法可耐受≤5% SDS，因此成为首选定量方法［52］。同位素标记相对和绝对定量（iTRAQ，最

高 8通道）与串联质量标签（TMT）通过化学标记实现多组样品并行比较，精密度%CV<5%~10%［53-54］。酶

解策略方面，原位酶解（On-bead digestion）直接在颗粒表面进行，避免样本流失但空间位阻可能导致疏

水蛋白漏检；胶内消化（In-gel digestion）配合 SDS-PAGE具备分子量可视化优势，但易损失小肽段，需

根据研究目标灵活选择［55-56］。

质谱检测是冠层蛋白鉴定的核心环节，面临复现性与完整性的双重瓶颈。传统数据依赖采集

（DDA）因随机采样在跨实验室验证中存在重现性受限的问题；数据非依赖采集（DIA，如 SWATH-MS）
通过连续宽带碎裂采集显著提升重现性（%CV<10%~15% vs DDA的<15%~20%）并支持回顾性分析［57］。非

标记定量（Label-free）操作简便但跨批次重现性较弱。蛋白质分析策略上，自下而上（BUP）通过蛋白酶

切获取短肽段进行鉴定，灵敏度与覆盖率占优但导致完整性与翻译后修饰（PTM）信息丢失［58］；自上而

下（TDP）直接分析完整蛋白可保留PTM和亚型信息，但技术成熟度仍待提升［59］。

靶向功能验证阶段，蛋白质免疫印迹（WB）通过特异性抗体验证关键蛋白的冠层富集，是支持组学

数据与生物效应之间关联的重要验证技术［60］。功能动态监测方面，荧光寿命成像显微镜（FLIM）通过测

量荧光团激发态寿命（时间分辨率 ns~ps）无标记监测结合动力学与微环境变化［61］。全内反射荧光-光漂

白恢复（TIRF-FRAP）理论上可用于解析蛋白在冠层中的扩散与交换动力学，但该技术在蛋白冠研究中

的应用尚待建立［62］。LC-MS/MS糖组学（Glycomics）技术解析冠层蛋白的糖基化修饰谱，揭示糖基化修

饰对蛋白冠生物识别特性的潜在影响［63］。

蛋白二级结构变化验证阶段，常规圆二色谱（CD）因光散射干扰在纳米颗粒体系中信噪比较差，同

步辐射圆二色谱（SRCD）借助高亮度同步辐射光源改善信噪比，可靠追踪冠层蛋白的构象重排［64］。然

而，CD/SRCD只能监测二级结构的整体变化，无法揭示蛋白与MNPs表面的精确互作位点。

3. 2. 5　冠层形成的动态监测　冠层组装并非静态涂层形成，而是涉及时序演化的动态平衡过程：高

丰度蛋白率先吸附，随后被高亲和力蛋白竞争置换，伴随构象重排与动态解吸。解析这一过程的速率

特征与热力学驱动力，对揭示硬冠/软冠分层机制至关重要。

实时动力学监测层面，石英晶体微天平耗散监测技术（QCM-D）是区分硬冠与软冠粘弹性的核心工

具［65］。硬冠为致密刚性层，表现为低ΔD值（致密刚性层的强表面耦合）；软冠为松散粘弹性层，表现

为显著升高的 ΔD（反映蛋白质分子的构象柔性与水化层重组）。通过监测频率偏移（Δf，分辨率±0. 1 
Hz）与耗散偏移（ΔD，分辨率1×10⁻⁷），QCM-D实现了硬/软冠定量区分。表面等离子体共振成像（SPRI）
基于倏逝波原理，无标记实时测定蛋白冠的解离速率常数（koff）与表面吸附浓度，为MNPs蛋白冠的亲

和力与动态组成分析提供高通量方法学参考［66］。生物膜层干涉技术（BLI）利用光纤传感器实现高通量力

学筛选（96/384孔板），对复杂介质耐受性较强［67］。

热力学解析层面，等温滴定量热法（ITC）直接测定结合反应热流变化，无标记获取ΔH、ΔS、ΔG及
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化学计量比（n），可区分疏水作用（ΔH>0或≈0，ΔS>0）、静电作用（ΔH<0，ΔS>0，源于结合水分子释放

导致的熵增）与氢键（ΔH<0，ΔS<0）等驱动力［68］。SPR与 ITC联用构建动力学-热力学互补体系：SPR提

供结合速率与亲和力，ITC揭示熵焓补偿关系，为理解蛋白-MNPs界面互作提供互补信息［69］。

为弥补实验手段在原子分辨率动态信息上的缺失，分子动力学模拟（MD）通过求解牛顿运动方程模

拟体系时空演化，可从埃级分辨率预测蛋白与MNPs表面的结合位点、取向及相互作用能。全原子模

拟适用于纳秒至微秒尺度，揭示分子互作细节；粗粒化模拟可跨越至毫秒级，结合机器学习增强采样

方法可进一步延伸时间尺度，已用于预测Vroman效应驱动的冠层动态置换与硬/软冠分层［70］。MD预测

的蛋白二级结构可与CD/SRCD实验数据比较验证，从而提升结构解析的可靠性。

4 MNPs-冠层复合物毒性效应 
近十年关于MNPs表面冠层与老化的联合毒理研究，多局限于聚合物属性与冠层状态的单独研究。

在真实场景下，MNPs进入环境迅速形成冠层，随后该塑料-冠层复合物在光照、机械磨损或微生物驱

动下发生共老化与动态置换。

4. 1　尺寸与组分依赖的差异化调控　
MNPs的性质包括聚合物化学组成（如 PE、PS、PET、PLA等）以及尺寸（纳米级/微米级），会显著

调控冠层组装过程，最终造成MNPs-冠层复合物毒性效应的差异。最新研究证实，冠层组成直接决定

MNPs能否跨越生物屏障，由胆固醇等脂质类分子组成的生物冠可降低热力学能垒，促进纳米塑料与血

脑屏障（如 1，2-Dioleoyl-sn-glycero-3-phosphocholine，DOPC 双分子层）的融合与内化，而由纯蛋白质主

导的生物冠则会大幅增加穿透能垒（阻力），从而抑制颗粒进入脑组织［71］。此外，Brouwer等［72］体外消化

实验表明，胃肠道来源的蛋白冠可显著提升小尺寸中性颗粒的细胞摄取，消化使 500 nm以下未带电的

MNP摄取增加 4. 0~6. 1倍，但未影响更大尺寸和带电的MNPs的摄取，而且发现 40多种蛋白，包括凝

血因子、载脂蛋白和玻连蛋白与MNP摄取效率高度相关。

4. 2　表面冠层驱动的“兴奋效应”　
传统阈值剂量反应模型认为，低于阈值剂量无显著生物学效应，超过阈值后不良反应随剂量上升，

而环境相关低剂量的MNPs常诱发兴奋效应（Hormesis），即低剂量保护、高剂量毒性的双向反应［73］。冠

层的组成特征及空间构象使MNPs的毒性效应机制更加复杂（见表 1）。在大型溞（D. magna）培养基（生

态冠层）和匀浆（蛋白冠层）中，富里酸（FA）的存在导致非植物性的蛋白质吸附增加，而腐植酸（HA）的

存在则降低了蛋白质吸附，在生态冠层中鉴定出的高丰度蛋白质参与免疫防御、细胞维持和抗捕食反

应，而蛋白冠层中的蛋白质则负责脂质运输、抗氧化作用和雌激素调节［18］。一方面，生态冠或特定的

蛋白冠可通过降低颗粒的表面自由能，减少非特异性细胞黏附，发挥类似“隐匿（Stealth）”的保护作

用。这能显著降低活性氧（ROS）的爆发与细胞膜机械损伤，从而减轻甚至消除裸露纳米颗粒引发的溶

血等急性毒性［74］。另一方面，特定的冠层组分可发挥“调理素化（Opsonization）”作用，增强免疫细胞

的吞噬。在中枢神经系统层面，蛋白质组学研究证实，相比于裸露颗粒，带有蛋白冠的MNPs复合物

能更剧烈地干扰脑源性神经元与小胶质细胞的细胞周期、DNA修复及细胞骨架动力学等关键通路［75］。

此外，病理状态下的体液成分可形成异常生物冠，进一步放大炎症与免疫紊乱效应，代谢综合征病理

体液形成的“病理态生物冠”会加剧巨噬细胞炎症［76］。在皮肤屏障中，海洋环境冠层不仅改变了颗粒

的细胞内定位，更通过激活靶向内吞途径，显著上调 TLR4、TNF-α及 IL-8等因子，诱发强烈的促炎

与趋化效应［77］。

4. 3　MNPs表面冠层驱动的“特洛伊木马效应”　
冠层不仅能吸附重金属与有机污染物引发“特洛伊木马效应”，还通过改变颗粒理化特征，双向调

控细胞内化路径与免疫响应［78］。研究表明，微塑料能吸附微生物蛋白形成蛋白冠，显著增强对 Cu、
Fe、Pb等重金属的富集能力，并通过界面互作诱导微生物产生大量ROS，吸附于冠层的过渡金属可通

过类芬顿反应进一步放大氧化应激，既抑制微生物生长，又加速微塑料降解，揭示了蛋白冠介导的微

塑料复杂生态风险［79］。此外，冠层的形成会重塑颗粒界面，从而差异化调控有机污染物的共迁移，如

通过极性相互作用促进 4-壬基苯酚的共传输并延缓其释放，但也会通过阻塞多孔疏水位点，抑制非极
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性污染物（如四溴二苯醚）的结合［80］。聚丙烯微塑料在天然水体中可形成生态冠（特征聚合物峰降低或消

失），该冠层增强了对镉的吸附能力，并与镉共同促进微塑料在丰年虾（Artemia franciscana）体内的生物

富集［81］。与之呼应，小鼠体内实验证实，带有特定冠层的纳米塑料（293 nm）在经口暴露仅2 h后，即可

突破肠道与血脑双重屏障，在脑组织中被特异性检出。表明在复杂生理体液中动态演化的特异性生物

冠（如富含脂质/胆固醇的冠层），是纳米塑料实现跨屏障“特洛伊木马效应”并诱发潜在中枢神经毒性

的关键驱动力［71］。在溶酶体的酸性与富酶环境中，冠层降解会导致“特洛伊木马效应”的爆发，暴露

出的裸塑料或释放出的共污染物会诱发线粒体功能紊乱，并激活焦亡、铜死亡等程序性死亡通路。更

重要的是，冠层还可以作为“塑料际”微生态的基石，为致病微生物提供定殖位点，增加跨生物界传

播风险评估［25］。未来的研究亟需突破理想化的实验室条件，转向真实环境下的多因子复合污染场景，

并呼吁开展长期、跨代际以及跨营养级的系统性生态风险评估［17］。表面冠层对MNPs毒理效应的影响

如表1所示。

5 结论与展望 
本文综述了MNPs表面冠层的形成机制、表征技术与毒性效应的最新研究进展。近十年来，相关

文献发文量持续激增，表明MNPs表面冠层的界面行为已成为学术界广泛关注的研究热点。蛋白冠与

生态冠在组成、形成环境与功能上存在本质差异，但存在交叉与序贯关联，在真实环境中缺少系统性

的探索。目前，用于MNPs表面冠层表征的方法学体系，多直接借鉴自日趋成熟的纳米颗粒（如金属及

金属氧化物纳米材料）领域的“蛋白冠”表征技术。尽管涵盖粒径分布、形貌结构、表面化学及蛋白组

成等多技术联用的综合表征体系已日趋成熟，但低丰度冠层组分的检测灵敏度和分辨力不足，动态、

原位表征技术尚不成熟，限制了冠层形成过程的实时解析。当前，微/纳塑料毒性的评估范式正从关注

“裸塑料”的初级毒性，转向探讨塑料-冠层复合体的实际效应。然而，绝大多数文献仍停留在MNPs
表面冠层与环境老化两个因素分别影响的研究阶段，缺失真正将“冠层形成”与“后续环境再老化”

进行持续反馈的研究。

未来MNPs表面冠层研究应聚焦于以下四个方面：一是规范标准化方法学体系，统一制备、分离

与表征全流程参数以提升数据可比性，发展原位动态监测技术以实时解析界面演变；二是深化跨介质

序贯交互机制，系统阐明生态冠与蛋白冠在复合暴露场景下的序贯置换与动态协同；三是构建数据驱

动预测模型，确立MNPs表面冠层、环境行为与生态毒性的全流程预测体系；四是驱动真实场景的范

式跃迁，大力推进基于真实环境微塑料（而非简化模型颗粒）的冠层研究，探索并建立冠层导向的风险

评估新范式，将表面冠层作为核心变量纳入MNPs的生态与健康风险评价体系。
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