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中分子毒素在碳纳米管上的吸附
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摘要： 研究了两种不同形态的碳纳米管(随机生长多壁碳纳米管(MWCNTs)及定向生长多壁碳纳米管(ACNTs))
对典型中分子毒素的吸附性能.并与两种现有商用血液灌流吸附材料(活性炭(AC)及大孔吸附树脂(MR))进行了
对比.结果显示,碳纳米管(CNTs)具有优异的中分子吸附能力,其中 MWCNTs对典型中分子毒素的吸附量可达
47.18 mg·g-1,为活性炭的 10.8倍,为大孔吸附树脂的 5.5倍.此外, 碳纳米管的吸附非常迅速,中分子毒素在
MWCNTs及 ACNTs达到吸附平衡的时间仅为 10 min和 15 min,而活性炭及大孔吸附树脂则分别需要 60 min
及 120 min.碳纳米管优异的吸附性能得益于其独特的微观结构所形成的发达的中孔.因此,碳纳米管可望成为
高效的吸附材料,应用于血液灌流中.
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Abstract： The adsorption properties of middle molecular weight toxins on two types of carbon nanotubes (CNTs)
(i.e.,multi鄄walled carbon nanotubes (MWCNTs) and aligned multi鄄walled carbon nanotubes (ACNTs)) were studied
and compared with two commercial haemoadsorbents (i.e., activated carbon (AC) and macroporous resin (MR)). The
results showed that it took only 10 and 15 min for MWCNTs and ACNTs to achieve the adsorption equilibrium,
respectively. The adsorption amount of MWCNTs reached 47.18 mg·g -1, which was 5.5 and 10.8 times of that of
macroporous resin and activated carbon, respectively. Pore structure analyses indicated that the high adsorption
efficiency should be attributed to the higher mesopore volumes of CNTs. All of the results implied the great potential
applications of CNTs in haemoperfusion (HP).

Key Words： Carbon nanotube; Adsorption; Middle molecular weight toxin; Haemoperfusion

中分子毒素是一类分子量在 500-5000 Da之间
的代谢产物[1],肾衰竭患者血液中中分子毒素的浓度
可达正常值的数倍.中分子毒素的蓄积可以导致血
液透析(HD)患者多种并发症,如淀粉样变性症、动
脉粥状硬化、心包炎等,是导致常规血液透析患者死
亡的主要原因之一[2,3].为消除或缓解并发症,在临床
中通常将血液灌流(HP)作为血液透析的辅助疗法,

可以在一定程度上清除中分子毒素[4-7].血液灌流是
一种将患者的血液与吸附材料直接接触,依靠吸附
作用清除毒素的疗法[8].血液灌流的疗效取决于血液
灌流器中的吸附材料[9].活性炭是一种在血液灌流中
大量运用的吸附材料.但活性炭的孔以微孔 (孔径
d约2 nm) 为主,而且其孔结构也很难通过活化的方法
加以改善,因而不易得到以中孔为主的吸附材料;而
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大部分中分子毒素的分子直径均大于 2 nm,因此活
性炭作为血液灌流吸附材料对中分子毒素的清除能

力十分有限[10,11].为此,开发以中孔(2 nm约d约50 nm)
为主的吸附材料被认为是提高对中分子毒素的吸附

能力的关键[2,12].
与传统活性炭相比,碳纳米管(CNTs)是一种具

有中空管状结构、较大比表面积和高表面活性的新

型纳米碳材料;在吸附废水中有害离子(如 Pb2+、Cd2+、

F-等)方面,碳纳米管不仅具有很高的吸附能力,而且
吸附速度很快[13-17],远优于活性炭等传统吸附材料,
具有很大应用潜力[18].碳纳米管的氮吸附分析表明,
其孔分布以中孔为主[19]. 作为新型吸附材料,碳纳米
管在人体血液中分子毒素吸附方面也应具有一定的

优势,可望提高目前血液灌流疗法的疗效.
本文依照中华人民共和国医药行业标准

YY0464鄄2003(一次性使用血液灌流器),选取Vitamin
B12 (VB12, MW越1355 Da)为中分子毒素的代表, 研
究了两种不同形态的碳纳米管,即随机生长多壁碳
纳米管 (MWCNTs) 及定向生长多壁碳纳米管(AC原
NTs)对中分子毒素的吸附性能,并与两种典型的商
用血液灌流吸附材料进行了对比研究.

1 实 验
1.1 材料及其表征

MWCNTs采用 Ni催化裂解丙稀制备, ACNTs
采用二茂铁催化裂解二甲苯制得,具体制备方法见
文献[20,21].两种血液灌流吸附剂,活性炭(AC)及大孔
吸附树脂(MR),分别取自于商品血液灌流器YTS鄄150
及 ZX鄄150,这两种产品为目前国内市场主导产品,
其中 ZX鄄150专门为清除中分子毒素而设计.

使用 SORPTOMATIC 1990型比表面积分析仪,
采用氮吸附法(77 K),测定所研究的各种吸附材料的
孔径分布,孔径分布由BJH法计算.采用JOEL鄄1530
型扫描电镜观察碳纳米管的微观形貌.
1.2 中分子毒素的吸附性能表征

将 0.05 g吸附剂投入 100 mL VB12溶液中,然
后将此混合液放入 SHA鄄B型恒温振荡器进行振荡
吸附.吸附温度为 37 益,振荡速度为 150 r·min-1.吸
附结束后,将混合物进行固液分离.吸附前后溶液的
浓度采用 UV9100分光光度计进行测量,根据式(1)
计算平均吸附量(q):

q=(C0-Ct)V/M (1)
其中, C0为溶液的原始浓度, Ct为吸附后溶液的浓

度, V为溶液体积, M为吸附剂质量[13].

2 结果与讨论
2.1 吸附能力

吸附达到平衡时,溶液中被吸附物的平衡浓度
Ce与吸附剂平均吸附量q的关系在恒定温度下可以
用吸附等温线来表达.吸附等温线不仅能直观地表
现各种吸附材料的吸附能力,而且能反映吸附的类
型.图 1为四种吸附材料对 VB12在 37 益下的吸附
等温线 . 可以看出 , 在吸附能力方面 , MWCNTs跃
ACNTs跃MR跃AC. 在初始浓度 C0 均为 100 mg·L-1

的情况下, MWCNTs的吸附能力分别是商品活性炭
及大孔吸附树脂的10.8倍及5.5倍, 达47.18 mg·g-1.
虽然 ACNTs的吸附能力不及 MWCNTs,但仍然远
优于现有的吸附材料,为活性炭的 4.4倍,为大孔吸
附树脂的 2.2倍.可见,碳纳米管对中分子毒素具有
优异的吸附能力.

吸附等温线可以归纳为数学方程,进而在一定
程度上反映吸附的类型.描述固体吸附剂在稀溶液
中的吸附等温线的方程主要有 Langmuir方程(L型)
和 Freundlich方程(F型). Langmuir方程可从理论推
导得出,其推导基于下列假设: (1)吸附为单分子层
吸附; (2)吸附剂表面是均匀的,即各吸附活性点对
被吸附分子的亲和力是相同的; (3)被吸附分子之间
没有横向的相互作用[15].其数学表达式为,

q=qmbCe /(1+bCe) (2)
其中, Ce为溶液中被吸附物的平衡浓度, q为吸附剂
平均吸附量 , qm和 b 为 Langmuir 系数 . Freundlich
方程是来自于实验的经验公式,它适合描述在表面
非均匀的吸附材料上的多分子层吸附[13]. 其数学表
达式为,

图 1 四种吸附材料对 VB12的吸附等温曲线

Fig.1 Adsorption isotherms of VB12 on the four sorbents
MWCNTs: multi鄄walled carbon nanotubes; AC: activated carbon;

MR: macroporous resin; ACNTs: aligned multi鄄walled carbon nanotubes
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q=KFC1/n
e (3)

其中, KF和 n是 Freundlich系数.
将实验数据代入两种方程进行拟合,结果如表

1所示.其中, R2为相关系数,代表了实测数据与理
论模型的吻合程度, R2越接近 1,表示实测数据与模
型越吻合 . 可以看出 , Langmuir 方程对两种 CNTs
都相当吻合(R2跃0.97),而 Freundlich方程对两种CNTs
的吻合程度较差.因此, VB12在 CNTs上的吸附接近
于均匀表面上的单层吸附.
2.2 吸附速率

吸附动力学具有重要的临床意义,吸附越快,则
治疗的时间越短,患者所承受的痛苦也就越小[9].图
2为 MWCNTs、ACNTs、活性炭及大孔吸附树脂对
VB12的吸附速率曲线.其中, VB12的原始浓度均为

100 mg·L-1.可以看出, VB12在 MWCNTs上的吸附
非常迅速,在 10 min即可达到平衡. ACNTs的吸附
速率低于 MWCNTs,平衡时间约为 15 min.而活性
炭及大孔吸附树脂达到吸附平衡的时间分别约为

60及 120 min.可见,与现有吸附材料相比,在吸附
速率上,碳纳米管具有明显的优势.
2.3 吸附机理的初步探讨

图3为两种碳纳米管的SEM图像, 由于制备条
件不同, MWCNTs与ACNTs呈现出完全不同的微观
结构. MWCNTs外径约为10-40 nm, 长度约为数微
米到数十微米不等,管壁弯曲而且没有特定生长取

向, 管相互缠绕而形成微米级的团聚体. ACNTs外
径较粗, 约为20-50 nm, 管壁比较平直而且具有特
定的生长取向,长度可达数百微米甚至数毫米.

图4为MWCNTs、ACNTs、大孔吸附树脂及活性
炭的孔径分布.国际理论及应用化学联合会(IUPAC)
将孔按大小分为三类: 孔径小于2 nm的孔为微孔,
孔径在 2-50 nm之间的孔为中孔,孔径大于 50 nm
的孔为大孔[2].活性炭的孔以微孔为主,微孔孔容积
占总孔容积的 77.4%;而中孔仅占 19.1%.大孔吸附
树脂为典型的“双峰型”孔径分布,即同时具有微孔
峰和中孔峰,微孔及中孔分别占总孔容积的29.8%
和 52.6%. MWCNTs 微孔孔容积仅占总孔容积的
5.8%;中孔孔容积占总孔容积的 72.2%. ACNTs仅
有少量的微孔,其体积占总孔容积的 3.3%;而中孔
孔容积则占总孔容积的 71.6%.由此可知,与活性炭

图 2 四种吸附材料对 VB12的吸附速率曲线

Fig.2 Adsorption rates of VB12 on the four sorbents

表 1 碳纳米管吸附 VB12等温线的 L型及 F型拟合
Table 1 Langmuir and Freundlich isotherm

parameters of VB12 adsorption on CNTs

R2: linear correlation coefficients of the models to the experimental data;
qm, b: Langmuir constants; KF, n: Freundlich constants

Langmuir Freundlich
R2 qm R2 KF n

MWCNTs 0.9928 59.52 0.9638 7.883 2.337
ACNTs 0.9773 27.07 0.9164 3.989 2.704

b
0.05123
0.03742

图 3 碳纳米管MWCNTs (a)及 ACNTs (b)的微观形貌
Fig.3 SEM images of MWCNTs (a) and ACNTs (b)

图 4 四种吸附材料的孔径分布

Fig.4 Pore size distributions of the four sorbents
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及大孔吸附树脂相比,两种 CNTs在孔结构上具有
一些共性,即具有发达的中孔,而微孔较少.同时,两
种碳纳米管之间也存在一些差异:从孔容积的绝对
值来看, 无论是总孔容积还是中孔容积, MWCNTs
都远大于 ACNTs.因此 MWCNTs的吸附能力优于
ACNTs.

CNTs 发达的中孔来源于其独特的微观结构.
CNTs的孔主要由管之间空隙构成.这种孔又称“堆
积孔(aggregated pore)”[19], 孔径等于管之间的距离,
而这种堆积孔多在中孔范围内,因此, CNTs具有发
达的中孔,而微孔较少[19].另一方面,由于 ACNTs呈
定向排列,而且直径较大,因此所形成的堆积孔的数
量远小于互相缠绕的 MWCNTs,因而, ACNTs的总
孔容和中孔孔容均远小于MWCNTs.

吸附发生的前提条件是被吸附物的分子直径小

于吸附材料的孔径,这样被吸附物分子可以经由孔入
口扩散进入孔内部,进而吸附在孔壁上[12].由于 VB12

分子直径为 2.09 nm,微孔无法吸附 VB12,因此发达
的中孔是提高吸附能力的关键因素.根据表 2的数
据,四种吸附材料拥有的中孔孔容积大小的顺序是,
MWCNTs跃ACNTs跃MR跃AC, 这与吸附能力的测试
结果完全一致.此外,采用催化裂解法制备的碳纳米
管表面存在大量的缺陷,因而具有较高的表面活性,
也有助于提高其吸附能力.

另一方面,由于被吸附物分子吸附在孔壁上这
个过程能非常迅速地完成,因此,扩散速率决定了吸
附速率.传统吸附材料的中孔较少,微孔较多.而孔
径越小,扩散速率越慢;此外,大量的微孔还容易形
成扩散瓶颈,阻止扩散的进行.而 CNTs具有发达的
中孔,十分有利于扩散的进行;而且微孔较少,不易
形成扩散瓶颈,因此与传统吸附材料相比, CNTs在
吸附速率上具有非常明显的优势.

3 结 论
(1)与现有的材料相比,在中分子毒素的吸附方

面, CNTs不仅吸附能力强, 而且吸附速度快, 具有
良好的应用前景. CNTs具有优异的吸附能力是由

于其具有高度发达的中孔结构.
(2)不同的微观结构导致MWCNTs的中孔孔容

积远大于ACNTs,所以其吸附能力也远大于后者.此
外, MWCNTs的吸附速率也略快于ACNTs.因此在吸
附中分子毒素方面, MWCNTs比ACNTs更为适合.

(3)吸附等温曲线分析显示中分子毒素在 CNTs
上的吸附接近于在均匀表面上的单层吸附.
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