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改性碳纳米管吸附水中肠道菌群的研究

万洪善，袁　芹
（连云港职业技术学院，江苏连云港２２２００６）

　　摘要：以１－乙基－３（３－二甲基氨基丙基）碳化二亚胺（ＥＤＣ）为相偶联剂，通过海藻酸钠（ＳＡＬ）对碳纳米管
（ＣＮＴｓ）进行修饰和改性，选取水中肠道菌群作为对象，研究改性碳纳米管对水中微生物的吸附效果，探讨了溶液 ｐＨ
值、吸附时间和吸附剂量对吸附过程的影响。结果表明，ＣＮＴｓ经海藻酸钠改性后，对肠道菌群的吸附能力提高，当溶
液ｐＨ值７．０时，具有最大吸附率，在初始９０ｍｉｎ内保持较高的吸附速率，且吸附率随着吸附剂量的增加而增大，改性
碳纳米管（ＳＡＬ－ＭＷＣＮＴ－ＣＯＯＨ）吸附剂从２．５ｍｇ增加到１２．５ｍｇ时，吸附率从７８．６％提高到８９．６％。
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　　粉末活性炭（ＰＡＣ）是目前饮用水净水处理的常用材料，
但ＰＡＣ净水存在微生物泄漏使水二次污染的问题。近年来，
纳米水处理技术在国内外取得了一定的效果。纳米材料，如碳

纳米管（ＣＮＴｓ），具有特殊的水处理能力并且能够有效地去除
化学污染物和生物污染物［１］。ＣＮＴｓ作为一种新型材料，经世
界范围内众多学者的研究验证，具有非常优秀的吸附性能，甚

至大大超过当前制水行业普遍使用的活性炭［２－５］。近年来，随

着ＣＮＴｓ抗菌性能的发现，其在水处理抗菌领域的潜在应用渐
渐引起了科学界的广泛关注。与传统的化学消毒剂不同，

ＣＮＴｓ应用于水中抗菌并不会产生消毒副产物（ＤＢＰｓ）问题。
此外，由于其巨大的比表面积，ＣＮＴｓ对水中细菌具有极强的吸
附性能，ＣＮＴｓ对水中病菌可能具有浓缩和灭活双重性能［６］。

因此，ＣＮＴｓ在水处理抗菌领域可能具有良好的应用前景。但
ＣＮＴｓ的长度一般在几百纳米到数十微米之间，在其吸附微污
染物后，采用常规水处理工艺中的分离方法，很难将 ＣＮＴｓ完
全从水中分离出来，而微小尺寸的ＣＮＴｓ对水环境造成二次微
污染势必对人体的健康造成不良的影响［７］，这些问题严重地限

制了ＣＮＴｓ在水处理中的实际应用。本试验以水中常见细菌
大肠杆菌（Ｅｓｃｈｅｒｉｃｈｉａｃｏｉｌ）作为对象，以１－乙基－３（３－二甲
基氨基丙基）碳化二亚胺（ＥＤＣ）为相偶联剂，在水介质、弱酸
性条件下，采用超声波辅助法接枝水溶性高分子海藻酸钠

（ａｌｇｉｎａｔｅｓｏｄｉｕｍ，ＳＡＬ），得到修饰的碳纳米管复合物，研究
ＳＡＬ－ＭＷＣＮＴＳ－ＣＯＯＨ复合材料对肠道菌群的吸附性能。

１　材料与方法

１．１　试验材料与设备
ＭＷＣＮＴ（多壁碳纳米管，ＸＦＭ１３，南京先丰纳米科技材

料有限公司）；大肠杆菌 Ｅ．ｃｏｉｌ（来源于连云港市第一人民医
院）；ＬＢ培养基，自制；ＳＡＬ（国药集团化学试剂有限公司）；碳
二亚胺盐酸盐（ＥＤＣ）（ｓｉｇｍａ－ａｌｄｒｉｃｈ公司）；其他试剂均为分
析纯。ＪＥＭ－１００ＣＸⅡ透射电子显微镜（ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｅｌｅｃｔｒｏｎ
ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ，ＴＥＭ，日本电子株式会社）；ＢＬ６－１８０型高功率数
控超声波清洗器（上海比朗仪器有限公司）；ＳＸ－５００型灭菌
锅（ｓｉｇｍａ－ａｌｄｒｉｃｈ公司）。
１．２　试验方法
１．２．１　ＳＡＬ－ＭＷＣＮＴ－ＣＯＯＨ复合物的制备　ＳＡＬ－ＭＷＣ
ＮＴ－ＣＯＯＨ复合物的制备参照文献［８］。
１．２．２　测试与表征　在扫描电镜和透射电镜上完成。
１．２．３　ＳＡＬ－ＭＷＣＮＴ－ＣＯＯＨ复合物吸附 ＋大肠杆菌的试
验　将Ｅ．ｃｏｉｌ活化后置于ＬＢ液体培养基中，在３７℃下恒温
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培养２４ｈ。取干热灭菌后的２００ｍＬ锥形瓶４个，编号为１～
４，分别加入一定量的生理盐水，然后在２～４号中加入一定量
的吸附材料，超声分散１０ｍｉｎ，１号为空白对照。在１～４号
锥形瓶中加入纯化后的大肠杆菌菌液，菌液初始含量 Ｃ０为
１０４～１０６ＣＦＵ／ｍＬ，恒温振荡培养箱中培养。取１～４号锥形
瓶上层液体，膜滤，滤液稀释１０３倍，取稀释后菌液１ｍＬ接种
于编号为１～４号的固体培养基上，涂布均匀后，在３７℃条件
下培养２４ｈ，然后取出计数。

吸附剂吸附后，溶液中剩余自由 Ｅ．ｃｏｉｌ的总菌含量计数
方法：总菌含量 ＝（固体培养基上菌落数 ×稀释倍数）／所测
样品溶液体积。

２　结果与讨论

２．１　改性碳纳米管的扫描电镜图
从图１中可以清晰地观察到碳纳米管以纤维状形态存

在，碳纳米管大都是以单根的形式存在，弯曲程度较大、碳管

较长，相互缠绕，形成网络状。

２．２　改性碳纳米管的透视电镜
通过透射电镜观察可知，未处理过的ＭＷＮＴｓ存在着较

严重的缠结和团聚现象 （图２－ａ），而ＭＷＣＮＴ－ＳＡＬ复合物
分散性明显提高，基本达到单根分散程度（图２－ｂ）。

２．３　吸附试验及结果
２．３．１　吸附效果的平板菌落图　采用平板菌落法进行吸附
性能测试。图３是大肠杆菌在相同条件下经过３种吸附剂吸
附后，形成的平板菌落图。从图３中可以看出，碳纳米管经过
羧基化、海藻酸钠改性后吸附效果明显提高，其中图３－ｃ吸
附效果最好，生成的菌落数最少。

２．３．２　ｐＨ值对吸附效果的影响　分别称取 ＭＷＣＮＴｓ、
ＭＷＣＮＴ－ＣＯＯＨ、ＳＡＬ－ＭＷＣＮＴ－ＣＯＯＨ１０ｍｇ加入到盛有
４０ｍＬ生理盐水的 ２～４号锥形瓶中，室温下超声分散
１０ｍｉｎ，然后在 １～４号锥形瓶中加入待处理菌液，温度
３７℃，以２００ｒ／ｍｉｎ转速振荡４ｈ后取样，检测 ｐＨ值对吸附
效果的影响。在研究ｐＨ值对吸附剂吸附去除 Ｅ．ｃｏｉｌ的影响
时，应考虑到Ｅ．ｃｏｉｌ的适宜生存条件，防止Ｅ．ｃｏｉｌ因过酸或过
碱而死亡而影响试验结果，取 ｐＨ值为５．０～９．０，研究 ｐＨ值
对Ｅ．ｃｏｉｌ去除率的影响（图４）。
　　从图４可以看出，ｐＨ值７．０时吸附效果最好，ｐＨ值超过
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７．０以后，随着ｐＨ值增大，吸附率逐渐减小，这可能与 Ｅ．ｃｏｉｌ
和ＣＮＴｓ的零电荷点（ｐＨｐｚｃ）有关。Ｅ．ｃｏｉｌ的ｐＨｐｚｃ＝４．４，因
此在试验条件 ｐＨ值 ＝５．０～９．０下，Ｅ．ｃｏｉｌ表面带负电荷。
当反应液 ｐＨ值＜ｐＨｐｚｃ时，ＣＮＴｓ表面带正电荷，将有助于吸
附Ｅ．ｃｏｉｌ；反之，若反应液 ｐＨ值 ＞ｐＨｐｚｃ，ＣＮＴｓ表面电荷将
会排斥Ｅ．ｃｏｉｌ。随着溶液 ｐＨ值从 ｐＨ值 ＝５．０越来越接近
ＣＮＴｓ的 ｐＨｐｚｃ，ＣＮＴｓ表面所带正电荷越来越少，而Ｅ．ｃｏｉｌ表
面的负电荷越来越多，因此在 ｐＨ值７．０附近电荷相吸作用
达到极大值。这与文献［５］的报道相符。

２．３．３　吸附时间对吸附效果的影响　分别称取 ＭＷＣＮＴｓ、
ＭＷＣＮＴ－ＣＯＯＨ、ＳＡＬ－ＭＷＣＮＴ－ＣＯＯＨ１０ｍｇ加入到盛有
４０ｍＬ生理盐水的２～４号锥形瓶中，室温下超声分散１０ｍｉｎ，
然后在１～４号锥形瓶中加入待处理菌液，调节菌液 ｐＨ值为
７０，温度３７℃，以２００ｒ／ｍｉｎ转速振荡，检测吸附时间对吸附
效果的影响，结果见图５。

　　由图５可见，ＳＡＬ－ＭＷＣＮＴ－ＣＯＯＨ复合物对大肠杆菌
的吸附速率最高，ＭＷＣＮＴ－ＣＯＯＨ的吸附率介于 ＳＡＬ－
ＭＷＣＮＴ－ＣＯＯＨ与ＭＷＣＮＴｓ之间。９０ｍｉｎ时，３种吸附剂的
吸附率分别为３４．３％、５３．９％、７７．６％，且９０ｍｉｎ前吸附率均
增长迅速，这是由于ＭＷＣＮＴ经过改性后，碳纳米管表面产生
了许多官能团，如羟基（—ＯＨ）、羰基（—Ｃ—Ｏ）等，增加了水
溶性，表面积和孔容积亦有所增加，有利于水溶性大肠杆菌的

吸附去除。１２０ｍｉｎ以后，吸附率增长缓慢，当到３６０ｍｉｎ时，
３种吸附剂吸附率基本达到最大值而不再变化，分别为
３７２％、５７．８％、８３．０％。
２．３．４　吸附剂量对吸附效果的影响　当菌液 ｐＨ值调节为
７０，在温度３７℃下，以２００ｒ／ｍｉｎ转速振荡９０ｍｉｎ，检测吸附
剂量对吸附效果的影响，结果见图６。由图６可知，当吸附剂
的量小于２．５ｍｇ时，３种吸附剂的吸附率随着吸附剂量的增

多而快速增大；吸附剂的量大于５．０ｍｇ以后，吸附率增加缓
慢。ＭＷＣＮＴｓ、ＭＷＣＮＴ－ＣＯＯＨ、ＳＡＬ－ＭＷＣＮＴ－ＣＯＯＨ３种
吸附剂从 ２．５ｍｇ增加到 １２．５ｍｇ时，ＭＷＣＮＴｓ吸附率从
３８６％提高到４６．３％，ＳＡＬ－ＭＷＣＮＴ－ＣＯＯＨ吸附率从７８．６％
提高到８９．６％，ＭＷＣＮＴ－ＣＯＯＨ的吸附率介于两者之间。在
相同条件下，随着吸附剂量的增加，其吸附率逐渐增大，主要是

由于吸附剂的量增多，增加了有效官能团和吸附的活性位点，

从而提高了ＭＷＣＮＴｓ大肠杆菌的吸附作用。但是，从经济角
度考虑，并不是吸附剂量越大越好，综合考虑吸附剂的量和吸

附效果，５．０ｍｇ吸附剂的量比较适宜。

３　结论

ＭＷＣＮＴｓ经ＳＡＬ修饰后，提高了分散性、表面积和孔
容积。

ｐＨ值为７．０时，ＭＷＣＮＴｓ吸附大肠杆菌的吸附平衡时间
为９０ｍｉｎ；当吸附剂的量小于２．５ｍｇ时，吸附率随着吸附剂
量的增多而快速增大，吸附剂的量大于５．０ｍｇ后，吸附率增
加缓慢，海藻酸钠 －碳纳米管复合物的量从２．５ｍｇ增加到
１２．５ｍｇ时，吸附率从７８．６％提高到８９．６％。因此，从经济角
度考虑，并不是吸附剂的量越大越好，综合考虑吸附剂的量和

吸附效果，５．０ｍｇ吸附剂的量比较适宜。（３）碳纳米管独特的
结构和性质决定它在吸附方面必有良好的应用前景，在实际应

用中有望为能源和环境的可持续发展提供解决途径。
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