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摘要：介孔二氧化硅ＳＢＡ－１６接枝含氨基的有机硅烷偶联剂ＡＰＴＥＳ对于固载药物、吸附生物质及催化反应具有重要的意

义。研究了ＳＢＡ－１６接枝γ－氨丙基－３－乙氧基硅烷（ＡＰＴＥＳ）的最佳反应条件。将 ＳＢＡ－１６高温活化后，在甲苯、异丙醇、乙腈
及二甲基亚砜４种不同极性的反应介质中接枝ＡＰＴＥＳ，通过ＸＰＳ、ＦＴＩＲ、ＢＥＴ等手段表征了接枝前后的样品。结果表明，低极性
反应介质中ＡＰＴＥＳ接枝效果优于高极性反应介质，极性越小越有利于硅烷化反应。在４种反应介质中，甲苯为最佳反应溶剂。
在低极性甲苯溶剂中，通过单因素实验和正交实验分析法确定ＳＢＡ－１６的质量为１ｇ，ＡＰＴＥＳ用量为１ｍＬ，反应温度为８０℃，反
应时间为８ｈ时，其相对接枝率达到最大。
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　　介孔分子筛由于在结构和性能上介于无定形和
具有晶体结构的无机多孔材料之间，特别是具备一

些其他多孔材料所没有的优异性质［１］，如具有高度

有序的孔道结构，较大的比表面积、孔径，因此在催

化、分离以及其他领域中具有广泛的应用前景［２］。

ＳＢＡ－１６介孔分子筛与有机基体复合的相容性差，
常用的弥补方法是在有机溶剂中进行表面修

饰［３－４］，γ－氨丙基三乙氧基硅烷（ＡＰＴＥＳ）是一种典
型的硅烷偶联剂，经过ＡＰＴＥＳ修饰的 ＳＢＡ－１６可以
通过表面的活性氨基与多种有机、无机分子发生反

应，从而大幅度扩展和提高ＳＢＡ－１６的应用性能。
ＡＰＴＥＳ在酸性条件下很难水解，所以较难通过

水解共沉淀法合成氨基杂化的 ＳＢＡ－１６介孔分子
筛［５］，只能利用后接枝的方法。目前，对 ＡＰＴＥＳ修
饰介孔ＳＢＡ－１６分子筛大多属于广泛的、定性的和
经验性的方法，如王鹏等［６］通过 ＡＰＴＥＳ修饰 ＳＢＡ－
１６后，用于苯甲硫醚的选择性催化氧化；史晶金
等［７］将 ＡＰＴＥＳ修饰后的 ＳＢＡ－１６用于吸附二氧化
碳；Ｍｏｒｉｔｚ等［８］通过ＡＰＴＥＳ修饰ＳＢＡ－１６后，用于植

物生长素的吸附；Ｍａ等［９］将ＡＰＴＥＳ负载于ＳＢＡ－１６
上，并用于水溶性差药物的载体。在 ＡＰＴＥＳ修饰
ＳＢＡ－１６的过程中，关于接枝率和反应条件的研究
尚未见详细报道。因此，笔者以甲苯为反应介质，探

讨了反应温度、反应时间和 ＡＰＴＥＳ用量对 ＳＢＡ－１６
上硅烷接枝反应的影响，确定最佳反应条件，为拓展

ＳＢＡ－１６的应用领域打下基础。

１　实验部分

１１　实验药品
三嵌段式聚醚Ｆ１２７及γ－氨丙基－３－乙氧基硅

烷（ＡＰＴＥＳ），麦克林试剂有限公司生产；正硅酸乙
酯（ＴＥＯＳ），天津市永晟精细化工有限公司生产；盐
酸，四川西陇化工有限公司生产；正丁醇、乙腈，天津

市致远化学试剂有限公司生产；甲苯、异丙醇，天津

永晟精细化工有限公司生产；二甲基亚砜、无水乙醇，

天津市欧博凯化学试剂有限公司生产；高纯氮气。

１２　ＳＢＡ－１６的合成
ＳＢＡ－１６的制备参照文献［１０］中所述的方法进
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行。称取４０ｇ三嵌段式聚醚Ｆ１２７溶于１９０ｇ去离
子水中，加入８３ｇ质量分数为３７％的浓盐酸，溶解
后加入１２０ｇ正丁醇，４５℃下搅拌１ｈ后，缓慢滴加
２００ｇＴＥＯＳ，继续搅拌２４ｈ。将上述反应液转移到
自压反应釜内，于１００℃晶化２４ｈ，将得到的反应产
物抽滤，洗涤，烘干。最后以１℃／ｍｉｎ的速率升温至
５５０℃，空气氛围下煅烧 ６ｈ，得到的白色粉末即为
ＳＢＡ－１６。
１３　ＳＢＡ－１６的硅烷接枝反应

将ＳＢＡ－１６原粉置于去离子水中，１００℃下回流
加热６ｈ后，过滤，１２０℃下真空干燥１２ｈ进行活化。
准确称取一定量活化后的 ＳＢＡ－１６于两颈瓶中，加
入５０ｍＬ溶剂，于室温下超声分散１０ｍｉｎ后加入一
定量的ＡＰＴＥＳ，在氮气保护下，于设定好的油浴温
度下，搅拌，回流反应。反应结束后，过滤，分别用甲

苯和无水乙醇洗涤，置于１００℃下真空干燥１２ｈ，得
到改性ＳＢＡ－１６白色粉末。
１４　样品分析与表征

对于改性前后的ＳＢＡ－１６用ＦＴＩＲ分析官能团，
定性分析表面接枝改性的情况；利用 ＸＲＤ分析物
相，扫描角度为０６～５°；利用ＪＷ－ＢＫ型孔结构比表
面积测试仪分析孔径与比表面积；利用 ＸＰＳ分析元
素组成和原子状态；利用 ＥＤＳ分析元素质量分数；
利用煅烧的方法测定 ＡＰＴＥＳ改性 ＳＢＡ－１６的相对
接枝率［１１－１３］。

２　结果与讨论

２１　反应介质对ＡＰＴＥＳ改性ＳＢＡ－１６的影响
介孔材料ＳＢＡ－１６的改性原理如图１所示。有

机硅烷ＡＰＴＥＳ中的ＥｔＯ—Ｓｉ集团与ＳＢＡ－１６内表面
的 Ｓｉ—ＯＨ集团缩合，形成 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ键，从而使
ＳＢＡ－１６孔道表面形成具有反应活性的—ＮＨ２基团。

图１　ＳＢＡ－１６接枝ＡＰＴＥＳ反应原理

将经过活化后的 ＳＢＡ－１６分别置于甲苯、异丙
醇、乙腈、二甲基亚砜反应介质中进行硅烷化反应。

反应前后样品的ＦＴＩＲ谱图如图２所示。由图２可
以看出，与ＳＢＡ－１６原样谱线１相比，其他４条曲线
在２９２９～２８３７ｃｍ－１出现的特征吸收峰为 Ｃ—Ｈ的
伸缩振动峰，在 ６８２ｃｍ－１出现的吸收峰为 Ｃ—Ｈ的
弯曲振动峰，表明 ＡＰＴＥＳ已成功嫁接到 ＳＢＡ－１６
上。同样，在谱线１上９６８、１６３６、３６５０～３５９０ｃｍ－１

处Ｓｉ—ＯＨ、—ＯＨ的特征吸收峰明显减弱［１４－１５］，表

明ＡＰＴＥＳ已成功嫁接到ＳＢＡ－１６上。

１—原样ＳＢＡ－１６；２—甲苯；３—异丙醇；４—乙腈；５—二甲基亚砜

图２　ＳＢＡ－１６在不同反应介质中接枝
ＡＰＴＥＳ前后样品的ＦＴＩＲ谱图

在这 ４种反应介质中，ＡＰＴＥＳ改性前后的
ＳＢＡ－１６的 ＸＰＳ谱图如图 ３所示。由图 ３可以看
出，在１０３ｅＶ处有１个很强的峰，这是Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ键
中硅的电子结合能，是由 ＡＰＴＥＳ中的乙氧基与
ＳＢＡ－１６表面的硅羟基反应形成。同样，４种不同反
应介质中硅烷化反应后样品在 ２８３、４００ｅＶ处峰分
别是—ＣＨ２、—ＮＨ２中Ｃ１ｓ和Ｎ１ｓ的电子结合能，根
据Ｎ１ｓ峰的相对强度可以估算 ＳＢＡ－１６载体上
ＡＰＴＥＳ的接枝率，如表 １所示。由表 １可以看出，
随着反应介质极性的增加，硅烷化反应后样品的含

　　　　　　　

１—原样ＳＢＡ－１６；２—甲苯；３—异丙醇；４—乙腈；５—二甲基亚砜

图３　ＳＢＡ－１６在不同反应介质中接枝
ＡＰＴＥＳ前后样品的ＸＰＳ谱图

表１　ＳＢＡ－１６在不同反应介质中接枝ＡＰＴＥＳ后样品的
含Ｎ质量分数

序号 硅烷化反应介质及极性 ｗ（Ｎ）／％
１ 甲苯（２４） ６５９
２ 异丙醇（４３） ４６７
３ 乙腈（６２） ４５４
４ 二甲基亚砜（７２） ４５３
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氮的质量分数减小，即ＡＰＴＥＳ的接枝率递减。这是
因为反应介质极性越大，其介电常数越大，溶质溶剂

化程度增大，接枝反应所需要克服的能垒也越大，反应

也越发困难。在后续实验中，采用甲苯作反应介质。

２２　不同反应条件对ＡＰＴＥＳ改性ＳＢＡ－１６的影响
甲苯作反应介质时，在不同反应条件下，ＳＢＡ－

１６的相对接枝率可以通过煅烧前后的质量损失来
计算，结果如图 ４所示。由图 ４可以看出，ＡＰＴＥＳ
质量对 ＳＢＡ－１６的相对接枝率 η影响较大。当
ＳＢＡ－１６的质量为１０ｇ，反应时间为８ｈ，反应温度
为８０℃时，随着 ＡＰＴＥＳ用量的增大，ＳＢＡ－１６的相
对接枝率η逐渐增大；当 ＡＰＴＥＳ的用量为 １０ｍＬ
时，η达到最大；当 ＡＰＴＥＳ的用量进一步加大时，η
开始下降，这是由于反应过程中产生乙醇，使大量的

ＡＰＴＥＳ醇解，发生自身聚合反应，与主反应竞争加
强，从而导致ＳＢＡ－１６的相对接枝率下降。

注：反应温度为８０℃；反应时间为８ｈ；ＳＢＡ－１６质量为１ｇ。

图４　ＡＰＴＥＳ用量对ＳＢＡ－１６相对接枝率的影响

反应时间对ＳＢＡ－１６的相对接枝率η的影响如
图５所示。由图５可以看出，当 ＳＢＡ－１６的质量为
１０ｇ，溶剂甲苯用量为 ５００ｍＬ，ＡＰＴＥＳ的用量为
１０ｍＬ时，随着反应时间的增大，ＳＢＡ－１６的相对接
枝率η也先增大；当反应时间为８ｈ时，ＳＢＡ－１６的
接枝率达到最大；随着反应时间的继续增加，ＳＢＡ－
１６的接枝率反而下降，这是由于搅拌时间过长，
ＳＢＡ－１６上未完全接枝或者已经接枝但不够稳定的
ＡＰＴＥＳ分子，在受到外力作用后，由于共价键的断
裂而从ＳＢＡ－１６表面脱落所致。

注：反应温度为８０℃；ＡＰＴＥＳ用量为１ｍＬ；ＳＢＡ－１６质量为１ｇ。

图５　反应时间对ＳＢＡ－１６相对接枝率的影响

反应温度对ＳＢＡ－１６的相对接枝率的影响如图

６所示。由图６可以看出，当ＳＢＡ－１６质量为１０ｇ，
ＡＰＴＥＳ用量为１０ｍＬ，反应时间为 ８ｈ时，反应温
度从３０℃升温到８０℃，ＳＢＡ－１６的接枝率亦增加，这
是因为温度升高，分子间的热运动加剧，增加了

ＡＰＴＥＳ分子与ＳＢＡ－１６表面硅羟基的碰撞几率。然
而，当温度继续升高时，ＳＢＡ－１６接枝率反而下降，
这是因为当温度过高时，分子热运动过于激烈，这是

由于ＡＰＴＥＳ分子之间发生缩合反应，从而与主反应
形成竞争，导致ＳＢＡ－１６的接枝率下降。

注：反应时间为８ｈ；ＳＢＡ－１６质量为１ｇ；ＡＰＴＥＳ用量为１ｍＬ。

图６　反应温度对ＳＢＡ－１６相对接枝率的影响

２３　反应条件的优化
为了探索在以甲苯作为反应介质时的最佳反应条

件，通过正交实验进行优化，各因素水平如表２所示。
表２　水平因素表

因素水平
Ａ

反应时间／ｈ
Ｂ

反应温度／℃
Ｃ

ＡＰＴＥＳ用量／ｍＬ

水平一 ４ ５０ ０５
水平二 ８ ８０ １０
水平三 １２ １１０ ２０

正交实验方案及结果如表３所示。由表３可以
　　　　　　　表３　正交试验方案及结果的直观分析

序号
Ａ

时间／ｈ
Ｂ

温度／℃
Ｃ

ＡＰＴＥＳ用量／ｍＬ
评定指标

相对接枝率／％

１ ４ ５０ ０５ ７８０８
２ ４ ８０ １０ ９２７１
３ ４ １１０ ２０ ６３０３
４ ８ ５０ １０ ８８４２
５ ８ ８０ ２０ １０２５０
６ ８ １１０ ０５ ６３１０
７ １２ ５０ ２０ ７３９７
８ １２ ８０ ０５ ６３３２
９ １２ １１０ １０ ９１７８
Ｋ１ ２３３８ ２４０５ ２０４５ 　
Ｋ２ ２５４０ ２５８４ ２７２９ 　
Ｋ３ ２２９２ ２１７９ ２３９４ 　
ｋ１ ７７９４ ８０１６ ６８１７ 　
ｋ２ ８４６７ ８６１４ ９０９７ 　
ｋ３ ７６３６ ７２６４ ７９８３ 　
Ｒ ０８３１ １３５０ ２２８０ 　
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（ａ）原样与样品１～４ （ｂ）样品５～９

图７　ＳＢＡ－１６在不同反应条件下接枝
ＡＰＴＥＳ前后样品的孔径分布

看出，各因素影响顺序为 Ｃ＞Ｂ＞Ａ，ＡＰＴＥＳ用量对
ＳＢＡ－１６的接枝率影响最大；最佳反应条件为
Ａ２Ｂ２Ｃ２，此时，ＳＢＡ－１６的相对接枝率达到最大。

不同反应条件下，ＳＢＡ－１６接枝 ＡＰＴＥＳ后样品
的孔径分布如图７所示。由图７可以看出，所得样
品的孔径分布范围较窄。理化性质如表４所示。由
表４可以看出，ＡＰＴＥＳ修饰后的ＳＢＡ－１６样品，由于
有机官能团接枝到 ＳＢＡ－１６的内表面，占据了孔道
的内部空间，从而导致ＢＥＴ比表面积、平均孔径、孔
体积都有不同程度的减小。随着反应温度、反应时

间和ＡＰＴＥＳ用量的增加，Ｃ和Ｎ的质量分数也相应
增加，但当温度为 １１０℃，反应时间为 １２ｈ，ＡＰＴＥＳ
用量为２ｍＬ时，Ｃ和 Ｎ的质量分数反而减小，说明
温度过高，反应时间过长，ＡＰＴＥＳ用量过剩也会影
响ＳＢＡ－１６的相对接枝率，这与 ２２中所述的实验
结果相符。

表４　不同反应条件下ＳＢＡ－１６接枝ＡＰＴＥＳ
前后样品的理化性质

样品

编号

ＢＥＴ
比表面积／

（ｍ２·ｇ－１）

平均

孔径／
ｎｍ

孔体积／

（ｃｍ３·ｇ－１）

ｗ（Ｃ）／
％

ｗ（Ｎ）／
％

ＳＢＡ－１６ ８００７ ３５９８ ０５２００ — —

１ ４０５８ ２８８９ ０２９３１ ３９０９±０２５７ ２３８４±０４８７

２ ３７６２ ３０１４ ０２８３５ ４９７９±０２４７ ２７８７±０４６７

３ ３５４１ ２９１４ ０２５８０ ５５３０±０２５３ ３１９０±０４７５

４ ３５９８ ２８２５ ０２５４１ ５０７２±０２３７ ２８９８±０４３９

５ ３４４２ ２７２１ ０２３４１ ５５１１±０２４３ ３２２３±０４６４

６ ４２３８ ２９０７ ０３０８０ ４２７７±０２３９ ２３１９±０４５３

７ ２５６３ ２７９０ ０１７８８ ６０８２±０４５５ ２８７７±０７５７

８ ４１８４ ２８８３ ０３０１５ ４２４０±０２２７ ２６１０±０４３４

９ ３９７６ ２８７５ ０２８５８ ４６８３±０３０４ ２１７０±０５２４

３　结论

经预活化处理的 ＳＢＡ－１６表面含有大量硅羟
基，可与ＡＰＴＥＳ进行硅烷化反应，制备出一种带氨
基功能基团的有机—无机杂化介孔材料。在低极性

溶剂中有机硅烷的相对接枝量优于高极性溶剂，甲

苯作为反应介质时，ＳＢＡ－１６上 ＡＰＴＥＳ的相对接枝
率最大，且维持较高的ＢＥＴ比表面积及较大的平均
孔径。在甲苯反应介质中，ＳＢＡ－１６的质量为 １ｇ，
ＡＰＴＥＳ用量为１ｍＬ，反应温度为８０℃，反应时间为
８ｈ时，其相对接枝率达到最大，但接枝后的比表面
积、平均孔径、孔体积均有不同程度下降。
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