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摘要"利用批次吸附实验和等温滴定微量热技术#

gXY

$测定了碳纳米管#

Y(X

$与腐殖酸#

Z4

$相互

作用的热力学参数!并研究了碳纳米管含氧量和离子强度的影响
'

批次吸附实验结果表明!碳纳米

管与腐殖酸的结合强度和平衡吸附量随碳纳米管含氧量的增加而降低!随离子强度的增加而升高!

证明了疏水作用力对二者的结合起了重要作用
'gXY

结果表明二者结合是放热反应!能形成稳定的

Y(X/Z4

复合物!加入腐殖酸后!体系的有序度增加!而负的熵变和焓变表明二者之间形成了氢

键
'

以上结果有助于理解和研究腐殖质对碳纳米管在自然水体中迁移特性的影响
'
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引言

碳纳米管#

Y(X

$因其优异的物理化学性质被

添加到大量产品中!比如超级电容器(

*

)

'网球拍(

#

)

'

纺织物(

.

)

'膜以及吸附剂(

!

)等
'

随着这些产品的损耗!

碳纳米管会泄漏到环境中
'

由于碳纳米管尺寸小'比

表面积大'反应和催化活性高!它对环境的潜在危害

受到了人们越来越多的关注和研究(

#

)

'

腐殖酸#

Z4

$

是一种广泛分布在土壤'水体和沉积物当中的天然有

机物质
'

它是一类化学结构非常复杂的大分子聚合

物!带有羟基'羧基'酮基'酰基'甲氧基'醛基等活性

基团
'

这些活性基团能促进腐殖酸与环境中纳米颗粒

的吸附(

"

)

'

大量的研究表明!腐殖酸会促进各种纳米

材料在水体中的分散稳定性和迁移!而这会使纳米材

料的危害扩大到更广的范围(

2/;

)

'

因此!研究纳米材料

与腐殖酸的相互作用对于了解腐殖酸对纳米材料的

迁移和环境毒性的影响有着非常重要的意义
'

国内外学者对于碳纳米管对腐殖酸的吸附动力

学已有较成熟的研究(

*)/*#

)

!但缺乏精确的热力学数

据
'

本文基于先进的热力学分析手段///等温滴定

微量热法!建立了碳纳米管与腐殖酸相互作用的热

力学参数分析方法!并结合吸附实验!深入探讨了二

者相互作用的机制!揭示了碳纳米管含氧量和离子

强度对二者相互作用的影响规律!对研究碳纳米管

在环境中的迁移转化提供了理论依据和技术指导
'
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材料和方法
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制备不同含氧量的碳纳米管
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!原始碳纳米管用
e/Y(X

表示
'

氧

化后的碳纳米管用大量去离子水洗涤并抽滤!至滤液

的
J

Z

值不再变化!然后放入
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烘箱中烘
*#B
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材料表征方法

用红外光谱#

+Xg\

!
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$表征碳纳米

管表面基团和腐殖酸%凝胶渗透色谱法#
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$表征碳纳米管的含氧量%全自动比

表面积和孔隙分析仪#
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$测定碳纳

米管的比表面积%
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腐殖酸的碳含量#
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$用于腐殖酸浓度的快速测定!以

#"!D=

处吸光度为定量标准!绘制吸光度
/XRY

标准

曲线!根据标准曲线把吸光度数值转换为
XRY

值
'
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批次吸附实验

称取
#=

E

Y(X

加入
"=S

的聚乙烯离心管

中!再加入
!=SXRY

浓度范围为
"

%

2)=

E

&

S

的

腐殖酸溶液#
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离心管放入
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摇床中振荡
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以达吸附平

衡!之后进行超速离心
.)=?D

#

*")))K

&

=?D

$!测量

上清液中腐殖酸浓度
'

以无腐殖酸的碳纳米管溶液

为空白对照!振荡
;2B

后经离心测得上清液在
#"!

D=

处吸光度低于最低检测限!说明这种分离
Y(X

的手段是有效的
'

每个条件下设置
.

个平行样!取平

均值!吸附数据用
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吸附模型进行拟合"
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等温滴定微量热测量

碳纳米管与腐殖酸结合的热力学参数用

gXY#))
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N?9K%Y>&gD9'
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$测量!实验温度设置
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$配制
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由于
Z4

与
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结合过程

放热量较小!为了在
gXY

测定时获得更好的量热信

号!我们使用了高浓度的
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和
Y(X

溶液
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的

XRY

浓度为
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以使热量达到平衡
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滴定
edL

缓冲液测量
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的稀释热!并在后续

计算时扣除
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数据处理基于
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吸附模型!结合常数'焓
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分子量把单位换算成常用单位#见表
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结果与讨论
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腐殖酸和碳纳米管表征结果
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结果表明腐殖酸平均分子量为
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碳纳米管在氧化过程中表面会形成羟基和羧基
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!

P

下不同含氧量碳纳米管对腐殖酸的吸附等温线#

.

$

和
,!VF4

在不同离子强度下对腐殖酸的吸附等温线#

'

$

J0

8

KA

!

$</27

?

+0230/2+;)7=/21Z$.</27

?

+02323+2,!V/:0+;9.702&/2G

>8

)3*23+)3+/.+![655==2-

!

P

#

.

$%

.3<23+2,!VF4.+9.702&/0230*/+7)3

8

+;/

#

'

$

氧化的碳纳米管的红外吸收峰很弱!说明其表面官

能团含量较少!而氧化后碳纳米管的红外光谱出

现了较明显的红外吸收峰!说明氧化后的碳纳米

管含有较多的官能团"

.!.)9=

a*处为
R

/

Z

键的

对称伸缩振动峰%

*0*)9=

a*处为羧酸中
Ŷ R

键

的对称伸缩振动峰%

**1"9=

a*处为醇或酚中
Y

/

R

键伸缩振动峰%

*"219=

a*处为
Ŷ R

双键的伸

缩振动峰(

*1/*;

)

'

红外表征结果与
UeL

结果一致!说

明氧化后的
Y(X

表面含有羟基和羧基等氧化官

能团
'

4K4

!

不同含氧量碳纳米管对腐殖酸的吸附

图
.

给出了在给定条件下的不同含氧量碳纳米

管对腐殖酸的吸附等温线!从拟合的相关程度看#表

#

$!

S>D

E

=I?K

模型非常适用于本吸附体系
'

碳纳米

管含氧量对腐殖酸吸附的影响较大"平衡吸附量

#

I,

$'最大吸附量#

I=>5

$和
S>D

E

=I?K

常数#

T

S

$都随

含氧量的增大而减小
'

由于碳纳米管表面疏水性很

强!而腐殖酸也有大芳环疏水骨架!二者之间存在疏

水作用力(

*)/*#

!

#)/##

)

'

当碳纳米管含氧量增大时!表面

亲水性基团的增加会降低其疏水性!减弱二者之间

表
4

!

用
P.3

8

=&07

模型拟合出的吸附参数

V.'K4

!

$</27

?

+023

?

.7.=)+)7/21Z$23+2,!V/

.+9.702&/*23<0+023/&/03

8

P.3

8

=&070/2+;)7=/

Y(XH

D

&#

==%&

.

S

a*

$

T

S

&#

S

.

=

E

a*

$

I=>5

&#

=

E

.

E

a*

$

X

#

Y(X/* *)) !'"1i*)a* ;!'.) )';11

Y(X/# *)) *'1.i*)a* 1.')# )';02

Y(X/. *)) 0'02i*)a# "*')) )';1#

Y(X/# * !'!!i*)a. *.0'1. )';0)

Y(X/# *) *'.#i*)a# *)2'1# )';00

)#*
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的疏水作用力!这是导致
I=>5

!

I,

和
T

S

减小的主要

原因
'

离子强度也会对腐殖酸的吸附造成影响"随着

离子强度的增大!双电层压缩程度增大!碳纳米管和

腐殖酸表面负电荷减少!二者之间静电斥力减弱!吸

附增强!所以
S>D

E

=I?K

常数#

T

S

$随离子强度增大

而增大!但由
S>D

E

=I?K

公式拟合得到的最大吸附

量#

I=>5

$反而随离子强度增大而减小!这可能是因

为离子强度增大时碳纳米管团聚程度也随之增大!

表面积减小!导致最大吸附量#

I=>5

$减小
'

4KA

!

不同含氧量碳纳米管与腐殖酸相互作用的热

力学分析

!!

图
!

给出了离子强度为
*)==%&

&

S

时
Z4

滴

加到
Y(X/#

中的热量变化图
'

每次滴加都有一个明

显的负峰出现!表明这是一个显著的放热过程
'

通过

对
)

U=,

进行非线性拟合!可以得到
Y(X

结合
Z4

的结合容量
Q

'结合常数
T

和结合焓变
)

5

!结果

如表
.

所示
'

相关性系数都能达
)̀;

以上!说明

S>D

E

=I?K

模型能很好地模拟此吸附过程
'

吉布斯自

由能#

)

P

$都是负值!说明结合反应在热力学上是有

利的!可以形成稳定的
Y(X/Z4

复合物!且在各种

条件下差别不大
'

熵变都是负值!说明结合腐殖酸后

体系的有序度增加了
'

由于
,)

5

,+,

O

)

!

,

!结合反

应主要由焓驱动(

*"

)

'Y(X/*

与腐殖酸相互作用的焓

变#

)

5

$和熵变#

)

!

$最大!可能是因为其含氧量最

低!与腐殖酸之间的疏水作用最强
'

随着含氧量的增

加!

Y(X/#

对腐殖酸的结合容量比
Y(X/*

的有所

降低!但
Y(X/.

对腐殖酸的结合容量最大!这可能

是由
Y(X/.

的比表面积增长幅度较大导致的
'

以
Y(X/#

为例!考察了离子强度对结合反应的

热力学参数的影响
'

如表
.

所示!结合常数#

T

$随离

子强度的增大而增大!相应的吉布斯自由能#

)

P

$也

随之增大%焓变#

)

5

$和熵变#

)

!

$也随离子强度的

增大而增大!这是由于离子强度的增大减弱了碳纳

米管与腐殖酸之间的静电斥力!二者结合增强
'

熵变和焓变的数值可以用来辨别相互作用力类

型
'\%HH

等(

#!

)总结了大量蛋白质间结合的热力学

参数!总结出以下规律"疏水相互作用会导致正的熵

图
B

!

?

Z[R

!

D[65==2-

!

P

时腐殖酸滴入到
,!VF4

溶液中的热量变化图#

.

$!

以及热量与
Z$

滴入量
"

的非线性拟合#

'

$

J0

8

KB

!

V;)7=2

8

7.=21Z$'03<03

8

+2,!VF4.+

?

Z[R.3<D[65==2-

!

P

#

.

$%

.3<323F-03).77)

8

7)//02321+;);).+9/Z$<2/.

8

),

#

'

$

表
A

!

LV,

法测得的不同含氧量碳纳米管与腐殖酸相互作用的热力学参数

V.'KA

!

V;)7=2<

>

3.=0*

?

.7.=)+)7/21+;)03+)7.*+023')+:))3,!V/

:0+;9.702&/2G

>8

)3*23+)3+/.3<Z$&/03

8

LV,+)*;30

H

&)

Y(X

D

&#

==%&

.

S

a*

$

)

5

&#

8V

.

=%&

a*

$

Q

&#

i*)

a.

$

T

&#

S

.

=%&

a*

$

)

P

&#

8V

.

=%&

a*

$

)

!

&#

8V

.

=%&

a*

.

Q

a*

$

X

#

Y(X/* *)) a;**; **'2. *'2#i*)2 a."'!# a.)'!1 )';2.

Y(X/# *)) a""## 1'0# .'0#i*)2 a.0'!1 a*1'!) )';01
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变和焓变!而氢键作用会导致负的熵变和焓变
'

前述

吸附实验结果表明疏水作用是碳纳米管与腐殖酸之

间的主要相互作用力!根据
\%HH

的理论!二者结合的

熵变和焓变可能会是正值!而
gXY

结果与此推测相

反!这种现象在用
gXY

测量纳米颗粒与蛋白质相互作

用的研究中经常出现"

M,

等(

#"

)在纳米金颗粒表面修

饰长链疏水性基团!并测量其与糜蛋白酶结合的热力

学参数!

S?DC=>D

等(

#2

)测量了
(ge4N

&

d4N

聚合物

纳米球与人血清蛋白结合的热力学参数!这两项研究

中主要的相互作用力都是疏水作用!而测得的熵变和

焓变都是负值!这说明体系中存在其他的相互作用

力!而
gXY

技术对这些微弱相互作用力很敏感
'

由于

氧化后的碳纳米管和腐殖酸都含有羟基和羧基等极

性基团!所以负的熵变和焓变应该是由二者之间形成

的氢键引起的(

#2

)

'

另外!腐殖酸与碳纳米管结合后构

象变化受到限制!这也会导致负的熵变(

#"

)

'

A

!

结论

碳纳米管的含氧量会极大地影响其与腐殖酸的

相互作用!疏水作用和氢键是两种主要的相互作用

力
'

离子强度也会影响二者的相互作用
'

二者的结合

反应是放热的!能够形成稳定的
Y(X/Z4

复合物!

且腐殖酸的加入会增加体系的有序度
'

本研究阐述

的相互作用机理对研究碳纳米管在自然水体中的迁

移及其潜在的环境危害有着一定的指导作用
'
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