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摘　要　以细菌培养生成的细菌纤维素(BC)为基材,碳纳米管(CNTs)为导电填充物,通过简单的物理吸附法制

备出了BC/CNTs纳米复合膜.利用扫描电子显微镜(SEM)、傅里叶红外变换光谱仪(FTＧIR)、热重分析仪(TG)和四

探针测试仪(FPT)对其形貌、结构、热学以及导电性能进行了表征.结果表明:CNTs均匀负载在 BC膜上,CNTs的

掺入使BC膜的热学性能得到很大改善;同时制备出的柔性纳米复合膜在不同弯曲角度下均具有很好的导电性能,导

电率为０􀆰３２±０􀆰００３S/cm,且性能稳定.这表明合成的纳米复合膜可作为柔性基材在生物传感器、超级电容器及其锂

电材料等领域得到很好应用.
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Abstract　 BC/CNTsnanocompositefilms wereprepared byasimplephysicaladsorption method using
biosynthesizedbacterialcellulose(BC)asasubstrateandcarbonnanotubes(CNTs)asconductivefillers．Scanning
electronmicroscope(SEM),fouriertransforminfraredspectroscopy(FTＧIR),thermogravimetricanalyzer(TG)and
fourＧprobetester(FPT)wereusedtocharacterizetheirmorphology,structure,thermalandelectricalproperties．The
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electricalconductivityatdifferentbendingangles．Theconductivitywasabout０􀆰３２±０􀆰００３S/cm,andtheperformance
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　　随着绿色环保可持续概念的提出,越来越多的

研究学者和专家已将研究重心逐步转向环保和可持

续资源的再利用方面,其中纤维素是一类最具有潜

力的可再生高分子聚合物[１Ｇ２].细菌纤维素(BC)是
由微生物发酵合成、与植物纤维素具有类似性质的

一种独特类型的超细纳米纤维,它拥有很多优异的

物理化学性能,如高的结晶度、良好的机械性能、大
的比表面积、高透气性和可生物降解等[３Ｇ４].同时,
由细菌纤维素所形成的天然纤维素膜具有很好的柔

韧性和生物相容性,已被广泛应用于生物医疗方面,
例如人造皮肤、人造血管和伤口敷料等[５Ｇ７].另外,

BC的纤维素分子内因存在大量的亲水性基团而具

有很强的吸水和持水能力,比植物纤维素具有更强

的亲水性[８].此外,BC内部有大量的小孔结构和

“孔道”,是一种可为其他纳米材料负载提供很好载

体的材料[９].因此,它受到了国内外广大学者的高

度关注.
将细菌纤维素与电导性材料(如石墨烯、纳米金
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属氧化物等)结合可以赋予其一些特殊的性能,从而

作为导电材料应用在电催化、电池材料和传感器等

方面.例如,Mi等[１０]通过原子沉积法实现了Pt纳

米颗粒在碳化的细菌纤维素(BCF)上的超低负载量

从而减少了贵金属催化剂的使用量.Zhang等[１１]

通过原位组装法制备了 MoS２/碳纳米管细菌纤维

素(cBC)复合材料并将其用作锂离子电池的电极材

料.Dursun等[１２]通过在 BC 培养基中加入 SnO２

制备出SnO２/BC复合材料可作为钠离子电池的负

极材料.Pourreza等[１３]通过原位合成法将Ag纳米

粒子嵌入到BC纳米膜中从而制备出生物复合等离

子体传感器.但是利用碳纳米管与细菌纤维素制备

出复合导电材料的相关研究却比较少见.
本研究以细菌培养生成的 BC为基材,具有优

异导电性和大表比面积的碳纳米管(CNTs)作为填

充剂,通过简单的物理吸附法制备出了具有良好导

电性和热稳定性的 BC/CNTs柔性纳米复合膜,结
果发现其在不同弯曲角度下均具有很好的导电性

能,导电率大约为０􀆰３２±０􀆰００３S/cm,且性能稳定.
所制得纳米复合膜可作为柔性导电基材应用于超级

电容器、锂电材料和生物传感器等领域.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

碳纳米管(CNTs,直径＜８nm,纯度＞９５％)、酵
母浸膏、甘露醇、胰蛋白胨,阿拉丁试剂(上海)有限

公司;木醋杆菌(Gluconacetobacterxylinum),东华

大学馈赠;细菌纤维素(BC),实验室自制;NaOH、
十六烷基三甲基溴化铵(CTAB),国药集团化学试

剂有限公司.
电子天平(AL２０４型),瑞士梅特勒Ｇ托利多有限

公司;无菌操作台,苏州净化设备有限公司;傅里叶

变换红外光谱仪(FTＧIR,NICOLETIS１０型),赛默

飞世 尔 科 技 有 限 公 司;扫 描 电 子 显 微 镜 (SEM,

SU１５１０型),日本日立公司;四探针测试仪(SZTＧ
２A型)苏州同创电子有限公司;热重分析仪(TG/

DTG,WRTＧ１２型),北京北光宏远仪器有限公司;
数控超声波清洗机(KQＧ３００DE型),昆山禾创超声

仪器有限公司.

１􀆰２　实验方法

１􀆰２􀆰１　细菌纤维素的制备

用去 离 子 水 混 合 酵 母 浸 膏 ５g/L、胰 蛋 白 胨

３g/L和甘露醇２５g/L制备出细菌培养液,在１２０℃
下高压灭菌.在无菌操作台向培养液中接种木醋杆

菌菌种,在３０℃生化培养箱中静置培养.７d后取出

BC膜用去离子水进行反复冲洗,放入４g/LNaOH
溶液中于８０℃水浴锅中处理４h,以洗去膜表面的大

量杂质和培养液.去离子水冲洗３次后,浸泡备用.

１􀆰２􀆰２　BC/CNTs纳米复合膜的制备

将５mgCNTs分散到５mL０􀆰３％(wt,质量分

数)表面活性剂CTAB溶液中,然后放入备用的BC
膜,使用数控超声波清洗机(１００kHz)在室温下处理

约８h,使CNTs均匀分散在BC膜上.处理后的纳

米复合膜用去离子水洗涤３次,以除去未完全结合

上的CNTs.

１􀆰３　测试与表征

对BC以及BC/CNTs纳米复合膜进行测试,包
括SEM、FTＧIR、TG/DTG 和导电性(FPT).通过

比较CNTs复合前后BC膜形貌、性能的变化,探究不

同弯曲角度对BC/CNTs复合膜导电性能的影响.

２　结果与讨论

２􀆰１　SEM 分析

图１为BC和BC/CNTs纳米复合膜的实物图

和SEM 图.由图可见,纯BC呈现出厚薄均匀的白

色,具有三维网状结构且呈现出多孔结构,纤维直径

大约在４０nm,长径比高,同时具有很高的比表面

积,其独特的结构特征与高的比表面积为 CNTs的

负载提供了很好的载体.CNTs紧密吸附在细菌纤

维素的表面,形成了BC/CNTs纳米复合膜,具有均

匀的形貌结构,这也说明采用物理吸附的方法固定

CNTs取得了较好的效果.BC 和 BC/CNTs纳米

复合膜中的BC呈现出随机定向的三维网状结构,
表面孔隙大小不一,细长的 CNTs随机填充于细菌

图１　BC和BC/CNTs纳米复合膜的实物图和SEM 图

[(a)BC实物图;(b)BC的SEM 图,×５００００;(c)BC/CNTs纳米

复合膜实物图;(d)BC/CNTs纳米复合膜的SEM 图,×５００００]
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纤维素的纤维空隙间,这为提高导电复合膜提供了

必要的条件.

２􀆰２　FTＧIR分析

BC、CNTs和 BC/CNTs纳米复合膜的 FTＧIR
谱图见图２.由图可见,在C􀪅􀪅O 的伸缩振动区域,

１６５９cm－１和１０６１cm－１的吸收峰分别对应C􀪅􀪅O 非

对称伸缩振动和吡喃糖环骨架振动[１４],２９７３cm－１处

是由C—H 振动造成的,３４６５cm－１处是由—OH 基

团对称伸缩振动造成的.加入 CNTs后,FTＧIR谱

图高峰在２９７３cm－１处微量增强,在３４６５cm－１处明

显增强,这是因为 CNTs的加入使 C—H 键叠加引

起的伸 缩 振 动 增 强,同 时 引 入 了 大 量—OH 基

团[１５Ｇ１６].因此,BC 和 CNTs之间只有物理相互作

用且没有形成新的化学键.

图２　BC、CNTs和BC/CNTs纳米复合膜的FTＧIR谱图

(图b为图a的局部放大图)

２􀆰３　TG/DTG分析

BC、CNTs和 BC/CNTs纳米复合膜的 TG/

DTG曲线见图３.如图所示,BC和BC/CNTs纳米

复合膜的 TG曲线主要分为３个阶段,第一个阶段

发生在２２７℃之前,主要为BC和BC/CNTs中存在

的自由水失去,其质量损失率为９􀆰８％.第二阶段

发生在２２０~３５０℃之间,产生了主要的热分解活

动,在这一阶段 BC/CNTs纳米复合膜质量损失较

快,质量损失率达 ６０％;这一部分主要是 BC 和

CNTs中 有 机 成 分 的 裂 解 和 结 构 水 的 失 去.从

DTG曲线可以看到BC和BC/CNTs有两个明显的

失重峰,分别对应３２４℃和３５３℃,说明在３２４℃左

右时BC热分解速率达到最大,而BC/CNTs纳米复

合膜在３５３℃热分解速率达到最大.对比可得,相

比纯BC膜,BC/CNTs纳米复合膜的起始失重温度

提高了约３０℃.综上而述,掺入 CNTs的BC纳米

复合膜的热稳定性能得到很大提高.

图３　BC、CNTs和BC/CNTs纳米复合膜的

TG/DTG曲线图

[(a)TG;(b)DTG]

２􀆰４　FPT分析

利用四探针测得BC/CNTs纳米复合膜的表面

电阻率、方块电阻和电阻,通过电阻率和电导率的关

系算出纳米复合膜的导电率,从而更加直观地了解

其导电性能.电阻率和导电率[１７]的关系见式(１),
在不同弯曲角度下,BC/CNTs纳米复合膜的ρ、κ
实验结果见图４.

κ＝ (ρ×１００)－１ (１)

　　式中,κ为导电率,S/cm;ρ为电阻率,Ω􀅰cm.
由图４(a)可见,ρ降低时,κ提高,导电性增强.

BC/CNTs纳米复合膜在自然状态下(０)的导电率

为 ０􀆰３２±０􀆰００３S/cm,电 阻 率 为 ３􀆰１５±０􀆰０３６
Ω􀅰cm;当 BC/CNTs纳米复合膜弯曲角度为１８０°
时,导电率和电阻率分别为０􀆰３５±０􀆰００４S/cm 和

２􀆰８６±０􀆰０３９Ω􀅰cm.在 不 同 的 弯 曲 状 态 下,BC/

CNTs纳 米 复 合 膜 的 导 电 率 波 动 范 围 很 小,在

０􀆰３２~０􀆰３６S/cm 之 间,电 阻 率 的 波 动 范 围 在

２􀆰７８~３􀆰１５Ω􀅰cm 之 间.因 此,弯 曲 角 度 对 BC/

CNTs纳米复合膜导电性的影响不大,其原因可能

是CNTs和 BC在氢键作用下,形成了稳定的纳米

复合结构[１８Ｇ１９].由图４(b)可见,BC/CNTs纳米复

合膜在自然干燥状态下,CNTs均匀负载在 BC表

面.由图４(c)可见,BC/CNTs纳米复合膜为柔性

基材.综上,C/CNTs纳米复合膜良好的导电性和

柔性,为其在导电材料、超级电容器和生物传感器等

􀅰９８􀅰
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领域的应用奠定了很好的基础.

图４　弯曲角度对BC/CNTs纳米复合膜导电率和

电阻率的影响(a,弯曲角度范围０~３６０°)及BC/CNTs
纳米复合膜在自然干燥(b)与弯曲状态(c)下的实物图

３　结论

以细菌培养生成 BC作为基材,具有优异的导

电性和大的表比面积的 CNTs作为填充剂,结合两

者材料的各自优点,利用 BC和 CNTs之间的氢键

作用,通过简单的物理吸附法制备出 BC/CNTs纳

米复合膜,对其形貌、结构、热学以及导电性能进行

了研究,结果表明CNTs很好负载到细菌纤维素的

表面及其纤维间,CNTs沿着纳米纤维素的径向形

成了稳定、连续的导电“桥梁”,不仅使复合材料具有

较好的热学稳定性且赋予了复合材料很好的柔性以

及稳定的导电性,可作为很好的柔性导电基材在超

级电容器、锂电材料和生物传感器等领域得到广泛

应用.
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