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摘要:研究了多壁碳纳米管对三丁基锡 (TBT )吸附行为,主要考察了溶液 pH 和盐度的影响作用.同时比较了无机锡、四丁基锡 ( TeBT )与三丁

基锡在多壁碳纳米管上吸附行为的差异,并探讨了在多壁碳纳米管存在下三丁基锡的细胞毒性作用.研究结果表明多壁碳纳米管对丁基锡具

有较强的吸附能力,吸附平衡时间短,能很快达到吸附平衡.溶液 pH 能影响这种吸附作用.三丁基锡在多壁碳纳米管上的吸附符合 Langm u ir

和 F reund lich吸附等温式,主要为疏水作用.在与多壁碳纳米管的共存体系中三丁基锡的细胞毒性效应有所削弱, 这可能与多壁碳纳米管对三

丁基锡的吸附作用有关.

关键词:多壁碳纳米管;三丁基锡;吸附;细胞毒性

文章编号: 0253-2468 ( 2009) 05-1056-07   中图分类号: X171. 5   文献标识码: A

The adsorption behavior of multiple-wall carbon nanotubes on tributyltin and

their combined cytotoxicity

ZHANG Jianb in, ZHOU Qunfang, LIU W e,i JIANG Gu ib in
*

S tate K ey Laboratory of Env ironm en tal Chem istry and E cotox icology, Research C enter for Eco-Env ironm en tal Sciences, Ch in ese A cedem y of S ciences,

Beijing 100085

R eceived 22 August 2008;    accepted 20 M arch 2009

Abs tract: The adsorpt ion beh avior ofm u lt ip le-w al l carbon nanotubes (MWNTs) to tribu tyltin ( TBT) w as investigated. S everal factors in clud ing pH and

salinity w ere stud ied. Based on com parison of th e adsorpt ion behav iors of inorgan ic t in and tetrabu tylt in ( TeBT ) w ith that of TBT, the adsorp tion

m echan ism ofMWNT s to organot in com pounds is d iscussed. The results show ed strong adsorpt ion ab ility ofMWNT s to TBT. The ad sorp tion equ il ibrium

w as rap id ly reached. The adsorp tion behav ior ofMWNTs to TBT w as con sistentw ith both Langm u ir and F reund lich adsorpt ion isoth erm s, and w as clearly

affected by the pH value. Th e hydroph ob ic ad sorp tion ofMW NTs to TBT m igh tw eaken the cytotoxicity of TBT.
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1 引言 ( Introduction)

多壁碳纳米管 (MWNTs)由于其独特的理化性

质受到了广泛关注. 作为良好的药物传导、光学器

件、储氢材料、催化材料等其应用领域得到不断拓

宽.由于它具有较大的比表面积和较高的反应活性

( Dresselhaus and Thom as, 2001; Schlapbach and

Z�tte,l 2001; Jonge et al. , 2002; Co llins et a l. ,

2000) ,在环境领域中它常可以作为吸附剂去除水

中或空气中的有机或重金属离子污染物 ( L iu et al. ,

2002; Long and Yang, 2001; Yang et al. , 2006a;

Yang et al. , 2006b; W ang et al. , 2005; L i et al. ,

2002; L iet al. , 2003),然而有关其对有机金属吸附

的行为尚未有报道.三丁基锡作为海洋防污涂料中

的防嗅剂应用广泛,由此造成了海洋环境的普遍污

染.目前很多国家都已立法限制或禁止了它的使
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用.但由于底泥中三丁基锡含量相对较高, 可造成

长时间的水体污染 ( Ko et al. , 1995; D iez et a l. ,

2002) .考虑到三丁基锡对非靶水生物的高毒性效

应,研究开发去除水体丁基锡的新型材料或方法对

于环境保护具有重要意义.对污染物的吸附行为研

究通常是水污染处理的重要基础. 根据现有研究显

示,底泥对三丁基锡的吸附是三丁基锡环境行为研

究的一个重要方面 ( C lark et al. , 1988) . 其它一些

吸附材料如高岭石、A l2O 3等在三丁基锡污染处理过

程中也得到了考察并有所应用 (H och et al. , 2002;

W e idenhaupt et al. , 1997; H och, 2004). 作为一种

新型的污染物吸附材料, 碳纳米管能否用于水体三

丁基锡的吸附去除, 这个问题值得探索.另外,碳纳

米材料的引入本身是否可产生一定的环境影响,或

者其对污染物的吸附能否影响污染物的毒性效应

等问题也是正确评价应用纳米技术可能引起的环

境效应的关键所在.

本文主要开展了多壁碳纳米管对三丁基锡的

吸附行为研究,考察了吸附等温式,研究了盐度、pH

值的影响,同时采用 Sn
4 +
和四丁基锡作为参照, 研

究了多壁碳纳米管和三丁基锡间的作用力模式. 另

外,基于细胞模型开展了多壁碳纳米管存在下三丁

基锡的细胞毒性效应研究.

2 材料与方法 (M ateria ls and m ethods)

2. 1 实验材料

实验用碳纳米材料 ( C60、未修饰的多壁碳纳米

管、羧基化碳纳米管 )购自中国科学院成都有机化学

有限公司,表 1列出了实验用多壁碳纳米管的性质.

三丁基锡氯化物 ( 90% )、四丁基锡 ( 96% )标准

购自美国 A cros O rgan ics公司 ( N ew Jersey, USA ) .

四氯化锡 ( 1m g# mL
- 1

)购自国家标准物质研究

中心.

表 1 商品多壁碳纳米管的基本性质

Tab le 1 Physical characteristics of comm ercialm u ltip le-wa ll carbon nanotub es

多壁碳纳米管
外径 /

nm

内径 /

nm

长度 /

Lm

纯度

(质量分数 )

表面积 /

(m2# g- 1 )
) COOH含量

MW NT 8 ~ 15 3~ 5 ~ 50 95%以上 233

MW NT-COOH 10 ~ 20 5~ 10 ~ 30 95%以上 > 200 ~ 2%

2. 2 实验方法

实验用水为过 0. 45Lm膜的水, 以充分排除水

中微粒对吸附研究的干扰. 所有实验在室温下开

展,以模拟接近自然的处理条件.定量称取 0. 02g纳

米材料,加入至 10mL三丁基锡溶液中 (浓度范围为

0. 5 ~ 3. 0m g# L
- 1

), 振荡混匀, 取其中 1m L, 于

10000r#m in
- 1
离心后, 取上清液, 用过膜水稀释 10

倍后, 由 ICP-M S ( Ag ilen-t 7500ce)分析测定.

ICP-MS ( Ag ilent 7500ce, USA; RF 功率: 1550

W; 载气流速: 0. 85 L m in
- 1

; 辅气流速: 0. 42

L#m in
- 1

;测定同位素:
118

Sn进行锡的测定.

2. 3 细胞毒性试验 (MTT )

实验采用肺上皮癌细胞株 ( A549). 用含 10%

胎小牛血清的培养液配成单个细胞悬液, 以每孔

1000- 10000个细胞接种到 96孔板, 每孔体积

200LL, 培养 3 ~ 5d, 在每孔中加入 MWNT s及

MWNT s与三丁基锡的混合液,孵育 2h后,每孔加入

20LL MTT溶液 ( 5m g#mL
- 1
用 PBS配制 ) ,继续孵育

4h,终止培养,小心吸弃孔内上清液, 对于悬浮细胞

需要离心后再吸弃孔内培养上清液, 每孔加 150LL

DM SO, 振荡 10m in,使结晶物充分溶解.选择 490nm

波长,在酶标仪 ( Therm o, USA)上测定吸光度值.

实验过程中同时进行了详细的形态学观察, 观

察用显微镜为荧光倒置显微镜 ( Ax ioV ert 200, Ze iss,

Germ any) .

3 结果 ( Results)

3. 1 三种碳纳米材料吸附性能筛选

为了能寻找对三丁基锡具有较好吸附性能的

纳米材料,研究选择了多种常见碳纳米如 C60、多壁

碳纳米管和羧基化多壁碳纳米管进行比较. 试验通

过采用不同起始浓度的三丁基锡溶液,加入定量碳

纳米材料,振荡平衡后, 离心取上清液分析水体中

锡含量, 由此评价纳米材料对三丁基锡的吸附效

率. 实验结果表明, C60则仅在 100ppb下对三丁基锡

具有约 50%的吸附效率 (如图 1所示 ) ,而两种多壁

碳纳米管对三丁基锡具有比较相似的吸附行为 (如

图 2、图 3所示 ),它们均具有较强的吸附能力, 当三

丁基锡浓度为 3 m g# L
- 1
时,两种碳纳米管的吸附能

力都超过了 90% .因此在后续研究中有针对性地探

讨了两种碳纳米管对三丁基锡的吸附行为.
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3. 2 三丁基锡的吸附动力学研究

为了探讨多壁碳纳米管对三丁基锡的吸附速

率,研究测定了固定浓度三丁基锡溶液经碳纳米管

吸附不同时间后水体中的锡含量, 结果如图 4所示.

由图 4见,两种多壁碳纳米管均能很快达到对三丁

基锡的吸附平衡.在试验室温 ( 25e )与 1个大气压

下, 10m in内三丁基锡在碳纳米管上的吸附就能达

到平衡,并且吸附效率很高,超过了 95% .根据上述

结果,在后续试验中采用振荡 10m in作为碳纳米管

吸附三丁基锡的平衡时间.

图 4 2. 0 g# L- 1 MWNT与 MWNT-COOH对 1m g# L- 1三丁基锡的

吸附动力学

F ig. 4 The ad sorp tion k inetics of TBT by 2. 0 g# L- 1 ofMW NT orMW NT-

COOH

3. 3 三丁基锡吸附评价模型
针对溶液中污染物在吸附剂上的吸附平衡, 常

用的评价模型有 Freundlieh: lgq = lgK + n
- 1 @ lgC e

和 Langm u ir: q = qmK lC @ ( 1+ K lC )
- 1
两种等温式.

在 Freundlieh等温式中, K 是经验常数,可用来衡量

吸附能力的相对大小, n
- 1
相当于吸附速度常数与脱

附速度常数之比, n
- 1
越大, 说明表面越容易吸附而

越难脱附.在 Langm uir等温式中, qm 为极限吸附量

或平衡吸附量的最大值, K 1为吸附系数, 这两个特

性常数与吸附剂性质、污染物性质和温度等因素有

关.为了深入探讨三丁基锡在碳纳米管上的吸附行

为,研究采用两种吸附等温式模型评估了两种多壁

碳纳米管对三丁基锡的吸附, 结果分别如图 5、图 6

和表 2、表 3所示.

根据以上图表结果可以看出,我们可以很好地

利用 Freund lieh和 Langm u ir吸附等温式来描述碳纳

米管对三丁基锡的吸附. 例如通过 Freundlieh吸附

等温式评价,显然未修饰的碳纳米管的 K 值或 n
- 1

值大于羧基修饰的多壁碳纳米管,表明其对三丁基
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表 2 MWNTs对三丁基锡的 Freundl ich吸附等温式

Tab le 2 Freundl ich adsorpt ion isotherm ofTBT by MWNTs

多壁碳纳米管
Freund lich吸附等温式

lgK n- 1 R 2

MWNT 3. 41 0. 46 0. 95

MWNT-COOH 2. 93 0. 41 0. 96

表 3 MWNT s对三丁基锡的 Langmuir吸附等温式

Table 3 Langm u ir adsorpt ion isoth erm ofTBT by MW NT s

多壁碳纳米管
Langm u ir吸附等温式

qm / (Lg# g- 1 ) K l R 2

MWNT 2084. 46 7. 59 0. 95

MWNT-COOH 1444. 01 1. 80 0. 96

锡相对较强的吸附能力. 采用 Langm uir吸附等温式

的特性参数 qm和 K 1评价可得到相同结果. 我们知

道多壁碳纳米管的强吸附能力与其极大的比表面

积及其与污染物的相互作用力有关,因此上述两种

碳纳米管对三丁基锡吸附能力的差异可能与材料

表面的羧基化修饰有关, 由此也可以推测碳纳米管

对三丁基锡的吸附可能以疏水作用为主, 修饰的碳

纳米管中少量羧基的引入改变了碳纳米材料的极

性,从而在一定程度上削弱了其对三丁基锡的吸附效

率.另外未修饰的多壁碳纳米管的比表面积也稍大于

羧基化碳纳米管,这可能对前者对三丁基锡较大的吸

附能力也有贡献.在后续研究中我们选用未修饰多壁

碳纳米管作为吸附材料深入开展其对三丁基锡的吸

附行为研究.

3. 4 盐度与 pH的影响

针对碳纳米管吸附材料, 我们同样考察了溶液

盐度和 pH对三丁基锡吸附行为的影响. 通过对不

同盐度下,吸附平衡后水溶液中锡含量的分析, 发

现当盐度在 1% ~ 5%范围内, 未修饰多壁碳纳米管

对三丁基锡的吸附效率保持不变,均约为 100%, 说

明盐度对三丁基锡在未修饰多壁碳纳米管上的吸

附没有明显影响,这可能与不同吸附剂对有机锡污

染物具有不同的吸附机制有关.

图 7 溶液 pH对未修饰多壁碳纳米管吸附三丁基锡的影响

Fig. 7 E ffects of pH on the ad sorp tion of TBT byMW NT s

考察溶液 pH 值对三丁基锡吸附的影响, 发现

当 pH值在 6~ 7范围内,未修饰的多壁碳纳米管对

三丁基锡的吸附效率最高 (如图 7所示 ) ,这与文献

报道的其它吸附剂对有机锡吸附的 pH值依赖性结

果相符.我们知道, 三丁基锡的 pK a为 6. 25,当溶液

pH 小于 pK a时, 三丁基锡主要以离子态存在, 增加

了化合物极性,不利于疏水性吸附作用, 当溶液 pH

在 pKa左右时,三丁基锡主要以羟基化中性化合物

的形态存在,从而可以通过疏水作用被未修饰的多

壁碳纳米管很好吸附, 表现出较高的吸附效率. 当

溶液 pH远大于 pK a时,溶液极性增加, 在三丁基锡

氢氧化物中性分子周围可能存在很多 OH
-

,形成负

离子氛,从而阻碍了未修饰多壁碳纳米管对三丁基
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锡吸附,导致吸附效率显著下降.

3. 5 多壁碳纳米管对无机锡、TeBT和 TBT吸附比

对研究

为了进一步研究三丁基锡和未修饰多壁碳纳

米管之间的相互作用, 我们选择了四氯化锡、四丁

基锡作为对照,在溶液 pH 6~ 7的条件下比较了这

3种化合物在多壁碳纳米管上的吸附行为.实验结

果如图 8所示,显然无论在污染物为低浓度还是为

高浓度的条件下,未修饰的多壁碳纳米管对无机锡

均具有最高的吸附效率, 而对低浓度三丁基锡的吸

附率较高, 对高浓度的则其吸附率有所下降. 对于

四丁基锡的吸附研究, 我们发现多壁碳纳米管对其

吸附率总体上低于上述两种物质,且随污染物浓度

图 8 未修饰多壁碳纳米管对无机锡、TeBT与 TBT吸附比较

(C
in
起始三丁基锡水溶液浓度 )

F ig. 8 Comparison of the ad sorption of inorgan ic tin and T eBT w ith TBT

byMWNTs(C in rep resents the in it ialTBT concentration)

增加,吸附效率有下降趋势.

我们知道,疏水作用常被认为是有机锡吸附的

主要作用类型,以上研究结果也表明未修饰多壁碳

纳米管对三丁基锡的吸附可能为疏水作用. 当溶液

pH在弱酸性或中性条件下, Sn
4+
可发生水解反应生

成 Sn( OH ) 4,其K sp为 10
- 56

,而在当前测试溶液浓度

下, [ Sn
4+

] [ OH
-

]约大于 10
- 35

,远大于其 K sp值, 因

此可以认为无机 Sn
4+
主要以 Sn ( OH ) 4沉淀形式存

在,其可通过吸附于多壁碳纳米管或单独沉淀作用

经测试前的离心过程被有效去除,从而表现为水体

中的极低浓度或 /很高的吸附效率 0. 对于四丁基锡

化合物,由于其本身不带电荷,为中性分子, 因此其

与多壁碳纳米管的吸附主要为疏水作用, 然而其吸

附效率低于三丁基锡或无机锡, 这可能与其较大的

分子结构增加了吸附的空间位阻有关.

3. 6 细胞毒性比较研究

在环境污染治理中大量纳米材料作为吸附剂

的引入可能其本身会对环境产生不可估量的负面

效应,或者其与污染物共存时也可能引起新的环境

影响,因此开展纳米材料本身的毒性效应以及其与

污染物共存时的安全性评价至关重要.

对此,我们通过采用肺上皮癌细胞株 ( A549) ,

设置了阴性对照组、未修饰多壁碳纳米管暴露组、

未修饰碳纳米管-三丁基锡暴露组和三丁基锡水溶

液暴露组,观察了纳米材料或三丁基锡及其混合物

对细胞形态的影响,分析了各暴露组细胞活力的变

化,研究结果分别如图 9和 10所示.

图 9 多壁碳纳米管对细胞形态的影响 (对照组 ( @ 10) ,其它三组 ( @ 20) )

Fig. 9 E ffects ofMW NTs on the cellu lar morphology B lank( @ 10) , the other groups( @ 20)
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5期 张建斌等:多壁碳纳米管对三丁基锡的吸附行为及其细胞毒性效应研究

  根据图 9显示, 空白组正常的肺上皮癌细胞多

呈梭形,能均匀地贴壁生长, 分散性很好, 偶有圆形

呈调亡状细胞, 为细胞分裂增殖过程中的正常现

象.比较其它三个暴露组, 我们可以发现, 总体而言

细胞分布密度较小, 分散性较差, 细胞贴壁情况不

理想, 难见有正常的梭形细胞. 其中未修饰多壁碳

纳米管单独暴露和其与三丁基锡的混合物暴露组,

纳米材料出现一定程度的团聚现象, 但它们独立分

散在培养液中, 游离于细胞之外, 没有对细胞产生

黏附或包裹. 比较细胞形态可见, 多壁碳纳米管单

独暴露组尽管许多细胞因贴壁不好或处于调亡期

而呈圆形,但发白呈不透明状的死亡细胞较混合暴

露组或三丁基锡暴露组明显要少,这说明多壁碳纳

米管本身可能对细胞生长与形态产生一定的影响,

这可能与其被引入后能改变培养介质的物化性质

或其本身可能含有的杂质离子有关.然而与三丁基

锡相比,其毒性要明显减小.

图 10 暴露 2h后细胞活性变化 (* 表示存在显著性差异 ( p﹤ 0. 05) )

Fig. 10 Changes of cell viab ility after exposure to tin compound s for 2 hours(* represents sign ifican t d ifferen ce(p﹤ 0. 05) )

  通过细胞活力测试结果 (图 10)的分析, 可以发

现与空白组相比, 各暴露组的细胞活力均有所下

降,表明外源污染物对细胞的潜在毒性影响. 对各

暴露结果进行比较显示, 总体上各暴露组细胞活力

大小顺序为:多壁碳纳米管单独暴露组 > 混合暴露

组 >三丁基锡单独暴露组,这说明三丁基锡对该细

胞株具有显著的毒性效应,而多壁碳纳米管的引入

可在一定程度上降低三丁基锡对细胞的毒性效应.

例如在含有 0. 02g# L
- 1
多壁碳纳米管的情况下

500Lg# L
- 1
三丁基锡对细胞的毒性作用显著弱于

500Lg#L
- 1
三丁基锡单独暴露组 ( p ﹤ 0. 05), 但略

高于 0. 02g# L
- 1
多壁碳纳米管单独暴露组. 这可能

是因为多壁碳纳米管对三丁基锡吸附降低了其生

物有效性,从而削弱其对细胞的毒性效应.

通过以上细胞毒性研究,我们可以发现多壁碳

纳米管本身对细胞也具有一定的毒性效应, 导致细

胞形态的改变与细胞活力的略微下降. 然而与毒性

很强的三丁基锡相比, 多壁碳纳米管的毒性效应明

显较弱.另外在多壁碳纳米管和三丁基锡共存的复

合暴露体系, 由于吸附作用的存在, 多壁碳纳米管

削弱了三丁基锡的细胞毒性, 复合研究体系没有表

现出毒性累加或协同等现象. 综上所述, 对多壁碳

纳米管作为水体有机锡污染吸附剂的环境安全性

评价尚需深入探索.

4 结论 ( Conclusion)

1)多壁碳纳米管对三丁基锡有较强的吸附能

力,吸附平衡时间短.

2)多壁碳纳米管和三丁基锡间的吸附作用符

合 Langmu ir和 Freund lich吸附等温式. 这种吸附作

用为疏水作用,可受到溶液 pH影响.

3)细胞毒性评价表明采用多壁碳纳米管同样

具有一定的细胞毒性效应, 但其可以有效削弱三丁

基锡的毒性作用, 因此, 作为潜在的水体有机锡污

染处理材料,其环境安全性尚需深入研究.
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