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摘要 利用癸胺和葡萄精胺对吸收洗子后的多壁碳纳米管进行化学修饰
，

得到表面修饰了不同浓度官能团的

碳纳米管
，

这些碳纳米管能够分别溶解于有机溶剂和水
。

研究了功能化后的多壁碳纳米管对四膜虫

�及加为，脱朋��护
���

月” 括�的生物效应
。

结果显示
，

表面修饰了癸胺的碳纳米管对四膜虫的生长具有明显的抑制

作用
，

而表面修饰了芍萄糖胺的碳纳米管则能够促进四膜虫的生长
。

进一步研究发现
，
丫光子通过提高碳纳米

管表面修饰官能团的�
，

强化了它们对于四膜虫的生物效应
。

本工作在研究碳纳米管对单细胞生物所引起的

生物效应方面做出了有益探索
，

并且为碳纳米管生物医药领域的应用提供了新思路
。

关抽词 多壁碳纳米管
，
丫射线

，

化学修饰
，

细胞毒性
，

四膜虫

中圈分类号 �����
，
����

，

���

伴随着纳米科技的进步
，

纳米材料的应用研究

取得了很大进展
，

进人 �� 世纪后
，

纳米材料
、

纳米

技术在生物医药领域的应用研究成为了新的研究热

点���
。

碳纳米管由于其具有独特的物理
、

化学和机

械性能���
，

其应用研究引起了广泛关注
，

有望在电

子器件
、

储能
、

场发射等领域得到广泛应用��
一

��。

碳

纳米管经修饰可溶解在水或有机溶剂中
，

这为其在

生物医药领域的应用提供了可能【‘ ��。
���� 等����预测

以后全世界将要年产大约几十吨甚至上百吨的碳纳

米管
，

而大量碳纳米管的生产和应用可能会威胁人

类的安全以及对环境造成破坏�”
，，��。

��� 等���指出
，

本身不能进人细胞内的荧光标

记蛋白结合到单壁碳纳米管表面后
，

能够和单壁碳

纳米管一起进人细胞内
，

因此碳纳米管被认为可以

用来作为分子药物的载体输运药物到细胞内�������
。

�扯����等����做了单壁碳纳米管对小鼠的肺部毒性

实验
，

他们发现碳纳米管使小鼠肺部出现了肉芽瘤
。

���等����开展了类似的工作
，

实验显示单壁碳纳米

管能在老鼠肺部产生肉芽瘤
，

并且其毒性比石英的

毒性强
。

本工作研究影响碳纳米管毒性强弱的因素
，

从

而期望能够在一定程度上控制碳纳米管的毒性使其

更好地为人类所用
。

文献����曾经报道过
，

利用 丫

射线技术
，

通过控制射线在多壁碳纳米管表面所产

生缺陷的不同量来控制接枝到多壁碳纳米管上官能

团的量
，

进而可以控制多壁碳纳米管在不同溶剂中

的溶解度
。

本实验所选取的梨形四膜虫属于原生动

物门
，

纤毛虫纲
、

膜口 目
、

四膜虫科
，

是真核单细

胞原生动物
，
以此为生物模型的相关实验可以获取

细胞水平研究结果
，

对于评判多壁碳纳米管对生物

的作用以及对环境和水资源的影响具有重要意义
，

而且其生长迅速
，

生活周期短
，

取材容易
，

培养方

法简单
，

用来初步判断多壁碳纳米管的生物效应具

有一定优越性����
。

我们期望通过研究多壁碳纳米管

及其功能化对四膜虫生物效应的差异
，

以揭示多壁

碳纳米管表面修饰官能团种类
、

浓度与其生物效应

相关的规律
。

� 实验材料和方法

�� 材料和仪器

四膜虫�������帅��� ����” ���而�由中国科学院

水生生物所原生动物分类生态组馈赠 �计数板�中国

科学院水生生物所玻璃车间自制�� 细胞计数器�上

海实生生物有限公司�
。

�
�

�
�

� 培养液 胰蛋白陈 巧 �
，

酵母粉 ��
，

葡萄糖
���中国医药集团上海化学试剂公司�

，

燕馏水 ��
，

搅拌使其溶解均匀后用试管分装
，

在 ���℃用高压

蒸汽灭菌锅灭菌
，

放人 印℃烘箱中烘干表面水分
，

冷却后在 �℃冰箱中保存
。
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�
�

�
�

� 固定液 多聚甲醛 ���中国医药集团上海化

学试剂公司�
，

蒸馏水 ��� ����
，

充分溶解后 �℃冰箱

保存
。

碳纳米管 一 深圳纳米港 以化学气相沉积

����而��� ���������������
，
����方法制备

，

经透射

电子显微镜们介幼�而����� ��������而���
�����

，

����

观察为多壁
、

直径 仗卜
�

��� ��
、

长度为 �
�

�一�卿
，

纯度超过 ���
，

经热重分析门、 �����
�������

�

�������，
����无定型碳的含量���

，

而等离子体质

谱����
�������� ������� ����������

� �那�
����

，

���
�

���测定显示其含 ������
。

官能团浓度不同的癸胺

修饰的多壁碳纳米管口����丽
�� �������� �����

�

���� �

�����
���������，

�
�

�四刃牙几�利用我们曾经报

道过的方法制备���】。 官能团浓度不同的葡萄糖胺修

饰的多壁碳纳米管�����
����旧��� ������比 �����

一

���

�

�����
��������

�，

��������则是将吸收丫射线剂量

为 ������和 ������的多壁碳纳米管按照文献���

的方法在其表面修饰葡萄糖胺
。

���
�

�� 型全温振荡器
，

中国哈尔滨东联电子

技术开发有限公司� ����
一

���� 型立体显微镜
，

上海长方光学仪器有限公司���
�

��� 型全自动高压

蒸汽灭菌锅
，

宏霖仪器有限公司� ��日�
一

����� 型

超净台
，

上海智城净化设备制造有限公司
。

���林创��
，
以正常培养的四膜虫为对照

，

分别在温

育 ���
、

��
、

�� �后取液
，

用 ��的多聚甲醛固定
，

用 ����
一

����型立体显微镜观察拍照
。

�占 不同的多壁碳纳米管对梨形四膜虫存活率的

影响

四膜虫的接种方法同前�密度约 ����” ���
，�

，

加人含多壁碳纳米管培养液
，

使其终浓度分别为

�
�

�
、
�

�

�
、
�

�

�
、
��

、
��和 ��� 林岁��

，
以��常培养

的四膜虫为对照
，

分别在温育 。 、

��
、

��
、

�� 和 ���

后取液
，

用 ��的多聚甲醛固定
，

在显微镜下计数�每

组重复 �次以上�
。

在�式显微镜下对所观察到的全部正常形态的

虫体进行计数
，

存活率按下列公式计算
�

�
。 �

�� 、

笠
一一�

� ����

戈
���

式中
，
��为第

� 天存活率
，

��为实验组虫体在第
�

天存活数�甸 为实验组起始虫体数
，

�� 和 �� 分别

为对照组虫体的起始数和第
� 天的存活数

。

�� 梨形四膜虫生长曲线的制作

接种四膜虫液到盛有 �����无菌培养液的指形

管中�密度约 ������工
�

��
，

在 ��℃下控制摇床为
��� ��而�进行培养

。

每隔 �� �取一次四膜虫液
，

用

��的多聚甲醛固定后用细胞计数器计数�每组重复
�次以上�

。

以培养时间做横坐标
，
以每毫升培养液

里的细胞数的对数为纵坐标作梨形四膜虫的生长曲

线图
。

� 结果和讨论

图 �是梨形四膜虫的生长曲线
，

由图 �可知
，

梨形四膜虫的数目在 吞一���之间增加迅速
，

�� �

后生长曲线趋于平缓
，

所以它的对数生长周期为 �

一礴� �
。

因此本工作在接下来的实验中
，

只给出四

膜虫和 ����� 溶液从温育开始到 �� �的实验数

据
。

�’

卜乃目日目艺�

�� 碳纳米管培养液的配制

分别称取一定量的未修饰的吸收 丫射线剂量为
���

、

������的碳纳米管
，

分别修饰了癸胺和葡萄

糖胺的碳纳米管
，

分散于四膜虫无菌培养液中
，

超

声分散 � �五�
。

将它们放人高压蒸汽灭菌锅中在
���℃进行 ��而�灭菌

，

然后将其放人 ��℃烘箱中
烘干表面水分

，

放人冰箱中 �℃保存
。
配好后的碳

纳米管培养液可以放置数周而不发生沉积
，

同四膜

虫共培育�� �后无明显沉积现象发生
。

�� �� �� �� �� �� �� ��

���

��� 粱形四膜虫对多壁碳纳米管的摄取

四膜虫的接种方法同前�密度约 ���护��
�

��
，

加

人含多壁碳纳 米 管培 养液
，

使其终浓 度 为

���
�

� �������������
�������������� ���用�口���必

本实验经过化学修饰得到的多壁碳纳米管分散

性非常稳定
，

放置数周不发生沉淀
，

加人到四膜虫

培养液后
，

也可以保持 �� �基本不发生沉降
，

为生

物实验数据的可信性提供了必要的条件
。
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图�是四膜虫和多壁碳纳米管共同培养��
、
���

后的光学显微镜照片
。

结果显示
，

共同培养�� �后

�图 �����
，

碳纳米管被四膜虫大量地摄取到体内并

发生一定团聚
，

经过�� �后�图堆��
，

可以看到大

多数虫体内碳纳米管已被排泄到体外
，

体内只有少

量的残余
。

��� 山�

��� ����������加妙柑加���川服少�如叭‘ �����西������ ���几 ���� ��������� �佃心林浦
�日�

����
��，‘

���翔
求、办目万习�

图 �是浓度为 ��� 林创��
，

吸收 ������的 丫

射线剂�后修饰了癸胺
、

葡萄糖胺和未修饰的碳纳

米管对四膜虫生物效应的差异
。

如图所示
，

碳纳米

管表面修饰了不同的官能团后对于四膜虫的生物效

应是不同的
。
�洲四刃《 几 对四膜虫生长有明显的抑

制作用
，

与此相反 �
一

�硒叹孔 则能够促进四膜虫的

生长
，

而未经修饰的碳纳米管对四膜虫生长有微弱

的促进作用
。

���

���

一一
�
一 胎����

一一 �一 �阅�����

一一 ‘ 一 ���奴勺勺

�面岭 ��

�吕月 ����������
� ����

别团。 �������价湘��

��������� �� ��仍劝笋能加刃嘴白
月” 七

�� �����别鱿口口� ���妞�������明刊肠
�� ��价滩������

�

������������肠叫�� �� ���阳
·

�己
�

����】��毗 牙幻��吻������ ����泊����� �扒幻
�

���

匡酬
������

界、看工一月月加

“��求、合翔一月月争

”����

圈圈溶泊 ���了‘‘

���曰 卜��压汀���

巨巨奎目 ����了
���

�地� ����������� 析�� ���以为访���� ��加��柑��刃戌加而括
别�旧�它 �����

�

压���肠
�

朋����油刊孔 �� ��巧��
�

���枉�犯
· ’

�加 ���� ����比���� �� �娜 林�
·

功山
� ‘ �

�韶�】��

价 三幻 。 �������������阴，口姆��� �乃习
�

��� �� �� 肠 ��

根据我们的工作����
，

多壁碳纳米管吸收不同剂

量的 丫射线后进行化学修饰
，

其表面就可以连接不

同含量的官能团
，

剂量越高
，

表面所修饰的官能团

含量也越高
。

从图 �中我们可以看到
，

当碳纳米管

表面所连接的葡萄糖胺的含量增加的时候其对于四

膜虫生长的促进作用相应增加
。

而图 �的结果与此

类似
，

即碳纳米管表面所连接的癸胺的含量越高
，

其对四膜虫的抑制作用越强
。

这说明碳纳米管表面

所修饰官能团含量的变化能够影响其生物效应的强

弱
。

�加招 ��

��� ���������
�
衍�� ��石��� �� ��加枷祝朋 刃找白

门�臼

����� ��� 山限沈�������山川�����咖
��� �

一

���介
肚 由价沈������

�

������� ���卜�日切阿伪 �� ���林�’ �
’ ‘ �

���������� 万幻 ���������副比��详泊����� �挤司
�

���

那么是什么原因导致化学修饰后的碳纳米管的

生物效应出现如此大的差异呢�在四膜虫的培养过

程中分别加人癸胺和葡萄搪胺后发现
，

加人癸胺后

四膜虫在很短时间内迅速死亡
，

证明癸胺对于四膜

虫是剧毒的�而加人 ��侧��葡萄糖胺后四膜虫的

存活率增加到 ����
，

这说明葡萄糖胺是四膜虫的

营养物质
，

能够促进其生长
。

由此可知
，

修饰不同
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官能团的碳纳米管生物效应是由官能团本身的生物

效应所决定的
，

同样官能团浓度的变化也能够影响

其生物作用的强弱
。

��

�，，二，二

� 结论

功能化多壁碳纳米管和四膜虫在培养液中共同

培育后发现
，

碳纳米管可以被四膜虫摄取到虫体内
，

并且随着时间的推移会被排泄出来
。

当碳纳米管表

面修饰不同宫能团
，

其对四膜虫的生物效应也不同

的
。

研究表明
，

表面修饰癸胺的碳纳米管能够抑制

四膜虫的生长
，
而表面修饰葡萄糖胺的碳纳米管则

能够促进四膜虫的生长
。

改变碳纳米管表面官能团

含量
，

其生物效应的强弱也随之变化
。

利用 下射线技术
，

可以控制接枝到碳纳米管表

面化学基团含量
，

从而可以根据实际需要在一定范

围内调节碳纳米管的生物毒性
。

这为探索碳纳米管

应用安全性
、

修饰改造碳纳米管使其符合人类需求

提供了新思路
。
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