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摘要：【目的】探讨不同官能团多壁碳纳米管对镉离子 (Cd2+) 的吸附作用，揭示多壁碳纳米管影响镉细菌毒性的机制。

【方法】通过批量吸附平衡实验研究不同官能团 (羟基化、羧基化、氨基化、未经修饰) 多壁碳纳米管 (MWCNTs) 对

Cd2+的吸附性能，通过细菌毒性实验评估不同官能团多壁碳纳米管和 Cd2+对大肠埃希菌 Escherichia coli 的毒性效应。

【结果】4 种多壁碳纳米管对 Cd2+的吸附能力从大到小依次为羧基化多壁碳纳米管、羟基化多壁碳纳米管、多壁碳纳米

管、氨基化多壁碳纳米管，吸附性能与碳纳米管含氧量相关。多壁碳纳米管- Cd2+复合物细菌毒性低于游离 Cd2+，随纳米

管质量浓度增加 (0~200 mg·L−1)，羧基化多壁碳纳米管-Cd2+复合物作用下细菌存活率从 67% 提高到 81%。【结论】不同

官能团多壁碳纳米管对 Cd2+的吸附量与碳纳米管含氧量呈正相关；多壁碳纳米管-Cd2+复合物细菌毒性低于游离 Cd2+，认

为多壁碳纳米管可降低游离 Cd2+的细菌毒性。图 4 表 2 参 26
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Adsorption of cadmium on multi-walled carbon nanotubes with different
functional groups and their bacterial toxicity

LI Siyan，LIU Junfan，LI Mei

（College of Environmental and Resource Sciences, Zhejiang A&F University, Hangzhou 311300, Zhejiang, China）

Abstract: [Objective]  This  study  attempted  to  explore  the  adsorption  properties  of  multi-walled  carbon
nanotubes (MWCNTs) with different functional groups for cadmium, and to reveal the influence mechanism on
the  bacterial  toxicity  of  cadmium.  [Method]  The  adsorption  abilities  of  Cd2+  on  MWCNTs  with  different
functional  groups  (hydroxylated,  carboxylated,  aminated  and  unmodified)  were  studied  by  batch  adsorption
equilibrium test. The effects of MWCNTs with different functional groups on the toxicity of Cd2+ to Escherichia
coli (E. coli) were evaluated by the bacterial toxicity test. [Result] The order of Cd2+ adsorption capacity on the
four MWCNTs were carboxylated MWCNTs, hydroxylated MWCNTs, MWCNTs, finally aminated MWCNTs,
which was related to the oxygen content. The combined bacterial toxicity of MWCNTs and Cd2+ was lower than
that  of  free Cd2+,  and the bacterial  survival  rate  increased from 67%  to  81% with the increasing carboxylated
MWCNTs concentration  (0−200 mg·L−1). [Conclusion] The  adsorption  of  Cd2+ by  MWCNTs with  different
functional  groups  was  positively  correlated  with  their  oxygen  content.  The  combined  bacterial  toxicity  of
MWCNTs  and  Cd2+ was  lower  than  that  of  free  Cd2+,  and  it  was  concluded  that  MWCNTs  could  reduce  the
bacterial toxicity of free Cd2+. [Ch, 4 fig. 2 tab. 26 ref.]
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近年来，随着纳米技术的发展，碳纳米管作为一种新型吸附剂被广泛应用于多种重金属的去

除[1−2]。碳纳米管表面的羧基、羟基等官能团与重金属相互作用，提高了碳纳米管对重金属的吸附和选

择[3−7]，是影响碳纳米管吸附重金属的重要因素。除作为吸附剂使用外，碳纳米管和重金属在环境中共

存时，也会影响重金属的生态毒性。LIU等 [8−9] 发现：多壁碳纳米管本身对斑马鱼 Danio rerio 没有毒

性，但却由于吸附了铅 (Pb)和锌 (Zn)，加重了两者在斑马鱼体内的积累和毒性。MARTINEZ等 [10] 发

现：硝酸氧化后的多壁碳纳米管加剧了 Pb在鱼体中的累积。YU等[11] 发现：表面未处理的多壁碳纳米

管会抑制大型蚤 Daphnia magna 对重金属的吸收，而表面具有含氧官能团的多壁碳纳米管吸附了重金

属，由于“木马效应”，重金属在大型蚤内大量积累。与其他生物相比，微生物既是生态食物链的最底

层也是分解者，因此微生物的生态风险评价更为重要。WANG等[12] 发现：铜 (Cu)和铬 (Cr)增强了碳纳

米管对微生物群落的影响。付勇等[13] 对 3种短多壁碳纳米管和镉离子 (Cd2+)的复合细菌毒性进行了初步

研究，但未阐明不同官能团对碳纳米管吸附机制的影响[13]。在此基础上，本研究以未经修饰、羧基化、

羟基化和氨基化多壁碳纳米管为材料，通过 Cd2+吸附平衡实验和细菌毒性实验评估不同官能团多壁碳纳

米管对重金属吸附及对大肠埃希菌 Escherichia coli 毒性的影响，从多壁碳纳米管与重金属相互作用角度

揭示表面官能团在多壁碳纳米管影响重金属细菌毒性中的作用机制。 

1    材料与方法
 

1.1    材料

未经修饰 (MWCNTs)、羟基化 (O-MWCNTs)、羧基化 (C-MWCNTs)和氨基化多壁碳纳米管 (N-
MWCNTs)均购自上海阿拉丁生化科技股份有限公司，纯度＞95%，内径为 3~5 nm，外径为 8~15 nm，

长度约为 50  μm。用超纯水配制成 1  000  mg·L−1 的碳纳米管悬液作为母液，使用前超声分散

15 min，并用超纯水稀释至所需质量浓度。100 mg·L−1 质量浓度下，4种不同官能团多壁碳纳米管的

zeta电位、含氧量、电导率和 pH等参数见表 1。

用分析纯四水硝酸镉 [Cd(NO3)2·4H2O]配制 100 mg·L−1 的 Cd2+储备液作为母液，使用前超纯水稀释

至所需质量浓度。以分离自生活污水的大肠埃希菌 (Genbank收录号：MG388227)为模型微生物，菌种

保存于 4 ℃ 冰箱中。使用前接种于 LB液体培养基，37 ℃、150 r·min−1 在恒温振荡器中培养过夜，然

后 3 000 r·min−1 离心制备菌悬液。为排除盐度影响，细菌用超纯水离心洗涤 2次，利用紫外-可见分光光

度计调节 D(600)至 1.0，菌落数量约为 1×109 CFU·mL−1。 

1.2    方法 

1.2.1    不同官能团多壁碳纳米管对 Cd2+的吸附     固定多壁碳纳米管质量浓度为 1 000 mg·L−1，调节

Cd2+质量浓度为 0 (对照)、1、2、5、10和 15 mg·L−1。150 r·min−1、25 ℃ 恒温振荡 3 h；4 000 r·min−1 离
心后取上清液，经 0.22 μm滤膜过滤，利用电感耦合等离子体发射光谱仪 (ICP，Prodigy7，利曼-徕伯斯

公司，美国)测定滤液中 Cd2+质量浓度，计算平衡吸附量，绘制吸附等温线。Langmuir吸附等温式：

q=qmKlc/1+Klc。其中：q 为平衡吸附量 (mg·g−1)，qm 为单分子层饱和吸附量 (mg·g−1)，Kl 为平衡吸附常

数，c 为溶液中吸附质平衡浓度 (mg·g−1)。Freundlich吸附等温式：q=Kfc1/n。其中： Kf 为平衡吸附常

数，n 为常数。用 Origin 9.0绘制吸附等温线，分别用 Langmuir和 Freundlich吸附等温式进行曲线拟

合，得到 qm、Kl 以及 Kf 和 n。 

1.2.2    细菌毒性实验    参考付勇等[13]、李梅等[14] 进行细菌毒性实验，采取染毒和生长抑制实验相结合的

表 1    不同官能团多壁碳纳米管的测定参数
Table 1    Determination parameters of MWCNTs with different functional groups

zeta电位/mV 含氧量/% 电导率/(μS·cm−1) pH

多壁碳纳米管　　　 −9.14 5.654 0.87 6.57
羟基化多壁碳纳米管 −7.19 6.629 1.79 6.10

羧基化多壁碳纳米管 −12.76 11.286 2.98 5.88

氨基化多壁碳纳米管 −8.98 4.581 1.13 7.23
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方法。量取 Cd2+母液，调节质量浓度至 0(对照)、1、2、4、8、10 mg·L−1，定容至 9 mL。量取各官能团

多壁碳纳米管悬液母液，调节质量浓度至 0(对照)、10、20、50、100、200 mg·L−1，定容至 9 mL。固定

Cd2+质量浓度至 1 mg·L−1，分别加入 0(对照)、10、20、50、100、200 mg·L−1 的各官能团多壁碳纳米管

悬液，定容至 9 mL。往各样品中加入 1 mL细菌悬液 [D(600)=1.0]，150 r·min−1、25 ℃ 恒温培养 3 h进

行染毒实验。染毒结束后，取 1 mL混合液转移至 9 mL灭菌后的 LB液体培养基中，37 ℃ 振荡培养，

每隔 1 h测定混合液 600 mn波长处的吸光度 [D(600)]。为避免颗粒沉降造成的影响，每次吸光度测定前

样品均先涡旋混合 10  s。计算细菌存活率 (%)： S=[D(600)t-s−D(600)o-s]/[D(600)t-c−D(600)o-c]。其中：

D(600)o-c 为对照组初始时刻 600 nm下吸光度，D(600)t-c 为对照组 t 时刻 600 nm下吸光度，D(600)o-s
为样品组初始时刻 600 nm下吸光度，D(600)t-s 为样品组 t 时刻 600 nm下吸光度。根据对照组迟滞期长

短，t 时刻选取 2或 3，各组取的 t 时刻与对照组相同。利用 SPSS软件对数据进行显著性分析。 

2    结果与分析
 

2.1    不同官能团多壁碳纳米管对 Cd2+的吸附

25 ℃ 条件下不同官能团多壁碳纳米管对 Cd2+的吸附等温线见图 1，Langmuir和 Freundlich等温式拟

合参数见表 2。从图 1可以看出：相同条件下，不同官能团多壁碳纳米管对 Cd2+的吸附能力大小依次为

羧基化多壁碳纳米管、羟基化多壁碳纳米管、多壁碳纳米管、氨基化多壁碳纳米管。结合表 2可知：

4种多壁碳纳米管对 Cd2+的吸附均可以用 Langmuir和 Freundlich方程较好地拟合，其中羟基化和羧基化

多壁碳纳米管的 Langmuir和 Freundlich拟合相关系数 R2 均达到了 0.95以上。对于未修饰的多壁碳纳米

管和氨基化多壁碳纳米管，Freundlich方程拟合效果更好。

Langmuir吸附等温式适用于表面均匀吸附剂的吸附，可预测最大吸附量，拟合相关系数 R2 值越接

近于 1，预测得到的最大吸附量将越接近于真实值。Freundlich吸附等温式适用于不均匀表面吸附剂的吸

附，n 值越小代表越难吸附。由表 2可以看出：羧基化多壁碳纳米管吸附量最大，是羟基化多壁碳纳米

管的约 2倍，是未修饰多壁碳纳米管的约 4倍；Langmuir吸附等温式拟合的氨基化多壁碳纳米管吸附方

程对应的 R2 值偏低，其计算最大吸附量比实际值要大；平衡吸附常数的大小也在一定程度上代表了吸
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图 1    不同官能团多壁碳纳米管对 Cd2+的吸附等温线
Figure 1    Adsorption isotherm of Cd2+ on MWCNTs with different functional groups

 

表 2    不同碳纳米管对 Cd2+的吸附等温线方程拟合参数
Table 2    Regression parameters of adsorption isotherms of Cd2+ onto different MWCNTs

样品
Langmuir方程 Freundlich方程

方程式 qm/(mg·g−1) Kl/(L·mg−1) R2 方程式 n Kf R2

多壁碳纳米管　　　 q=1.002c/(1+0.238c) 4.212 0.238 0.896 q=0.976c0.467 2.108 0.976 0.954
羟基化多壁碳纳米管 q=2.346c/(1+0.273c) 8.593 0.273 0.954 q=2.131c0.473 2.113 2.131 0.994

羧基化多壁碳纳米管 q=7.442c/(1+0.451c) 16.486 0.451 0.989 q=5.103c0.483 2.071 5.103 0.950

氨基化多壁碳纳米管 q=0.386c/(1+0.066c) 5.882 0.066 0.796 q=0.564c0.607 1.647 0.564 0.852
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附剂的吸附性能，4种碳纳米管的 Freundlich平衡吸附常数 Kf 与其最大吸附量相一致，说明 Freundlich
吸附等温式更适用于分析不同多壁碳纳米管对 Cd2+的吸附。 

2.2    不同官能团多壁碳纳米管对 Cd2+细菌毒性的影响 

2.2.1    Cd2+对大肠埃希菌的毒性    由图 2可知：1 mg·L−1 的 Cd2+处理下，大肠埃希菌存活率约为 70%；

随着 Cd2+质量浓度升高 (10 mg·L−1)，大肠埃希菌存活率缓慢但持续下降 (50%)。为减少因 Cd2+质量浓度

变化对多壁碳纳米管毒性实验的影响，后续实验中固定 Cd2+质量浓度为 1 mg·L−1。 

2.2.2    多壁碳纳米管对大肠埃希菌的毒性    从图 3可知：与对照相比，质量浓度不大于 200 mg·L−1 时，

不同官能团多壁碳纳米管对大肠埃希菌存活不存在抑制作用，甚至不同程度提高了细菌的存活率，其中

羧基化碳纳米管对大肠埃希菌的存活最有利。 

2.2.3    多壁碳纳米管对 Cd2+细菌毒性的影响    固定

Cd2+质量浓度为 1  mg·L−1，考察不同质量浓度的

4种官能团多壁碳纳米管对 Cd2+大肠埃希菌毒性的

影响。从图 4可以看出：随着多壁碳纳米管质量浓

度的增大，4种官能团多壁碳纳米管-Cd2+复合物处

理下的大肠埃希菌存活率缓慢增加。与 1 mg·L−1 的

Cd2+相比，当复合物中多壁碳纳米管质量浓度达到

200 mg·L−1 时，细菌存活率提高了 11%(未修饰多壁

碳纳米管)~14%(羧基化多壁碳纳米管)，可见 4种官

能团多壁碳纳米管均显著降低了 Cd2+的细菌毒性。 

3    讨论与结论
 

3.1    不同官能团多壁碳纳米管对 Cd2+的吸附机制

碳纳米管对重金属的吸附机制包括物理吸附、

静电引力、表面络合、离子交换等[15]。通常认为影响物理吸附的主要因素为吸附剂表面积，表面积越

大，暴露的活性吸附点位也越多，吸附能力也越强[16]。本研究中 4种多壁碳纳米管管长和管径相同，物

理吸附能力 (有效吸附面积，即吸附点位)主要与其在水中的分散性能有关。未修饰多壁碳纳米管和氨基

化多壁碳纳米管在水中易团聚，羧基化和羟基化多壁碳纳米管分散性能较好，因此对 Cd2+的物理吸附性

能优于前两者。碳纳米管与 Cd2+间的静电引力主要取决于碳纳米管的表面电荷。相较于其他 3种多壁碳

纳米管，羧基化多壁碳纳米管表面的羧基解离使－COOH变成了 COO−，带负电荷更多 (表 1)，与带正

电荷的 Cd2+静电吸引强，是羧基化多壁碳纳米管对 Cd2+的吸附能力大的原因[17]。多壁碳纳米管含氧官能

团对重金属的吸附主要通过络合作用[18−19]。XU等[20]发现：羧基化和羟基化多壁碳纳米管都可与重金属
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图 2    Cd2+的细菌毒性
Figure 2    Bacterial toxicity of Cd2+
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图 3    不同官能团多壁碳纳米管的细菌毒性
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图 4    不同官能团多壁碳纳米管对 Cd2+细菌毒性
的影响

Figure 4    Effect  of  MWCNTs  with  different  functional  groups  on

toxicity of Cd2+ to E. coli 
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离子产生表面络合作用。本研究发现：4种多壁碳纳米管含氧量从大到小依次为羧基化多壁碳纳米管、

羟基化多壁碳纳米管、多壁碳纳米管、氨基化多壁碳纳米管；结合图 1可知：多壁碳纳米管含氧量越

高，与 Cd2+的反应就越剧烈。本研究中未修饰的多壁碳纳米管和氨基化多壁碳纳米管对 Cd2+的吸附主要

为物理吸附和静电引力，而羟基化和羧基化多壁碳纳米管吸附 Cd2+主要为络合作用，与羟基相比，羧基

与 Cd2+的化学键能更强，因而络合反应也更大，即羧基化多壁碳纳米管对 Cd2+的吸附性能更好。

多壁碳纳米管对 Cd2+的吸附决定了水中游离 Cd2+的质量浓度，一定程度上影响了 Cd2+的生物可利用

性。利用碳纳米管对溶解 Cd2+质量浓度的影响可预测其对 Cd2+细菌毒性的影响。若不考虑碳纳米管与细

菌的接触，仅考虑 Cd2+细菌毒性的变化，羧基化多壁碳纳米管对 Cd2+细菌毒性的降低最明显，其次为羟

基化多壁碳纳米管，氨基化多壁碳纳米管和未修饰的多壁碳纳米管对重金属细菌毒性影响较小。 

3.2    不同官能团多壁碳纳米管对 Cd2+细菌毒性的影响分析 

3.2.1    Cd2+对大肠埃希菌的毒性分析    超纯水中 Cd2+主要以游离态存在，其致毒机制主要为与大肠埃希

菌表面上的吸附位点结合，通过离子通道等途径进入大肠埃希菌内，并在某些特定部位富集[21]。实验室

条件下，Cd2+细菌毒性随 Cd2+质量浓度增大 (1~10 mg·L−1)而增强，在菌落数为 1×108 CFU·mL−1 时，大

肠埃希菌存活率从 70% 降至 50% 左右。 

3.2.2    不同官能团多壁碳纳米管对大肠埃希菌的毒性分析    目前认为碳纳米管与细菌直接接触对细胞膜

穿刺造成的物理损伤是碳纳米管对细菌产生毒性的重要因素[22]。碳纳米管与细菌是否能够直接接触不仅

取决于碳纳米管表面电荷，还取决于碳纳米管质量浓度及分散状况。本研究中 4种多壁碳纳米管表面均

带负电荷，其中羧基化多壁碳纳米管负电荷最多，因此与带负电荷的细菌之间存在静电斥力，不利于接

触。但羧基化多壁碳纳米管和羟基化碳纳米管分散性较好，与细菌接触机会相对更多；未修饰多壁碳纳

米管和氨基化多壁碳纳米管团聚性较强，因团聚而大部分沉降，与细菌接触机会较少。同时多壁碳纳米

管外径为 8~15 nm，长度约为 50 μm，因接触造成的物理损伤仅在细胞壁产生；因此可以认为多壁碳纳

米管对细菌生长没有抑制。相反，羧基化多壁碳纳米管存在条件下，细菌存活率提高；这是由于细菌正

常生长需要适合的渗透压，等渗条件下细菌抗毒能力强，低于等渗离子强度时，离子强度越大，细菌存

活率越高[23]。为排除离子强度对碳纳米管影响，本研究利用超纯水为背景介质，100 mg·L−1 质量浓度

下，羧基化多壁碳纳米管电导率最高，表面负电荷最多，与细菌的静电斥力更强，因此羧基化多壁碳纳

米管存在条件下，细菌存活率明显高于其他处理。 

3.2.3    多壁碳纳米管对 Cd2+毒性的影响分析    多壁碳纳米管对 Cd2+毒性的影响可以从 3个方面来解释。

①多壁碳纳米管的毒性。多壁碳纳米管吸附 Cd2+后，表面负电荷均被中和，颗粒自团聚和颗粒与细菌间

的异团聚性能均增加，2种团聚对细菌的毒性影响相反，因此多壁碳纳米管吸附 Cd2+前后自身毒性变化

可以忽略。②游离态 Cd2+的毒性。游离态 Cd2+质量浓度受到多壁碳纳米管类型与质量浓度的影

响[24]。对 4种多壁碳纳米管的吸附等温拟合发现：同等初始质量浓度时，不同官能团多壁碳纳米管对

Cd2+的吸附能力从大到小依次为羧基化多壁碳纳米管、羟基化多壁碳纳米管、多壁碳纳米管、氨基化多

壁碳纳米管，而由游离态 Cd2+造成的细菌毒性与其质量浓度一致。③多壁碳纳米管-Cd2+复合物的毒性。

除游离态 Cd2+外，体系中存在的多壁碳纳米管-Cd2+复合物也可能会对细菌产生毒性[13]。多壁碳纳米管吸

附 Cd2+后表面负电荷降低，导致多壁碳纳米管与细菌的接触机会增加，此时，与多壁碳纳米管结合能力

弱的 Cd2+将可能转移至细菌表面对细胞膜产生损伤。另外，其物理损伤将会促进 Cd2+进入细菌细胞内，

从而产生伤害[25−26]。未修饰多壁碳纳米管-Cd2+复合物与氨基化多壁碳纳米管-Cd2+复合物对细菌的毒性不

能忽略。总体上多壁碳纳米管吸附 Cd2+造成的毒性降低大于多壁碳纳米管与细菌直接接触造成的毒性增

强，因此表现为多壁碳纳米管可降低环境 Cd2+的细菌毒性。 

3.3    结论

多壁碳纳米管内外管径及长度均相同时，多壁碳纳米管吸附 Cd2+性能与其表面官能团含氧量有

关，含氧量越高，吸附能力越强。即 4种多壁碳纳米管对 Cd2+质量浓度降低程度从高到低依次为羧基

化多壁碳纳米管、羟基化多壁碳纳米管、多壁碳纳米管、氨基化多壁碳纳米管。4种多壁碳纳米管对

Cd2+的吸附在不同程度上降低 Cd2+生物有效性，同时碳纳米管-Cd2+复合物也存在一定毒性，总体上多
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壁碳纳米管质量浓度越高，对 Cd2+细菌毒性降低越显著，相比之下，羧基化多壁碳纳米管表现了更强

的降毒能力。
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