
浙江理工大学学报

，

第

28

卷

，

第

4

期

，

2011

年

7

月

JournalofZhe

j

ian

g

Sci-TechUniversit

y

Vol.28

，

No.4

，

Jul.2011

文章编号

：

1673-3851

(

2011

)

04-0495-06

收稿日期

：

2010-09-03

作者简介

：

李

 

莎

(

1985-

)，

女

，

湖南涟源人

，

硕士研究生

，

主要从事生态纺织品与绿色染整新技术研究

。

通讯作者

：

刘今强

，

电子邮箱

：

jq

liu

@

zstu.edu.cn

介孔材料

SBA-15

的改性及其对

茉莉香精的吸附和缓释性能

李

 

莎

a

 

b

 

冯新星

a

 

刘今强

a

 

b

(

浙江理工大学

，

a.

先进纺织材料与制备技术教育部重点实验室

；

b.

生态染整技术教育部工程研究中心

，

杭帅

310018

)

  

摘

 

要

：

以硅烷偶联剂

KH-570

对介孔材料

SBA-15

进行表面改性

，

通过粒径分析

﹑

TEM

﹑

ETIR

﹑

TG

以及紫外

-

可见分光光度法等方法

，

表征和研究了

SBA-15

改性后的结构形态及其对茉莉香精的吸附性能

。

结果表唢

：

经过硅

烷偶联剂改性后的

SBA-15

，

分散性和亲油性都有了较大的提高

，

其在乙醇中对茉莉香精的装载量曲改性前的

64.95%

提高到改性后的

85.42%

，

且缓释性能良好

。
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引

 

言

有序介孔氧化硅材料自

1992

年成功合成以来

，

在大分子吸附

、

催化反应

、

存储药物

、

运输药物中作为一

种新型控缓释载体材料

，

具有较广泛的应用

。

介孔材料

SBA-15

因其具有无毒

、

比表面积和孔容巨大

、

孔道

排列有序

、

孔径分布狭窄

、

水热稳定性高

、

生物兼容性好

、

制备中的结构调变技术成熟等特点成为药物控缓释

领域

[

1

]

的研究热点之一

，

越来越受到重视

。

SBA-15

作为缓释载体

，

在纺织品功能性整理方面的应用是一个

新的研究领域

。

芳香整理是织物功能性整理中具有较长历史的工艺

，

其技术关链在于采取一定手段使香精固相化后附

着在织物表面并具有缓释或定时释放功能

。

目前

，

芳香整理剂制备方法主要是微胶霆法和环糊精法

[

2-3

]

，

利

用介孔材料制备用于芳香整理的复合材料的研究还鲜有报道

。

SBA-15

材料表面富含羟基

，

有较高的亲水性

，

不利于对疏水性香精分子的吸附

，

限制了装载量

。

为了提高

SBA-15

对香精的装载能力

，

本文采用偶联剂

KH-570

，

在无水条件下

，

对

SBA-15

进行改

性

[

4-7

]

，

并研究各改性条件对茉莉香精的装载量的影响

，

及改性前后的缓释性能

。

1

 

实

 

验

1.1

 

实验材料与仪器

实验材料

：

γ

-

(

甲基丙烯酰氧基

)

丙基三甲氧基硅烷

(

KH-570

)，

无水乙醇

，

甲苯

，

浓盐酸

，

三嵌段共聚物

P123

(

PEO-PPO-PEO

)，

正硅酸乙酯

(

TEOS

)，

D

5

(

十甲基环五硅氧烷

)，

以上试剂皆为分析纯

；

茉莉香精

(

上海

科岛香精香料有限公司提供

)；

实验用水均为去离子水

。

主要实验仪器

：

DHG-9410A

电热恒温鼓风干燥箱

(

上海一恒科技有限公司

)，

DSHZ-300A

旋转式恒温

震荡器

(

太仓市实验设备厂

)，

SHB-

Ⅲ

A

循环水式多用真空泵

(

苏州市大隆仪器仪表有限公司

)，

Anke



TDL80-2B

飞鸽牌系列离心机

(

上海安亭科学仪器厂

)，

KQ-250DB

数控超声波清洗器

(

成都一科仪器设备有

限公司

)，

Nicolet5700

傅里叶红外光谱仪

(

沈阵斯瑞达仪器有限公司

)，

Lambda

紫外

-

可见分光光度计

(

p

erkinElmer

)，

P

y

ris1

热重分析仪

(

北京中西化玻仪器有限公司

)，

Phili

p

CM200

型透射电子显微镜

，

LB-550

型动态光散射粒度分析仪

(

日本

HORIBA

公司

)。

1.2

 

实验方法

1.2.1

 

SBA-15

的制备

采用文献

[

8

]

的方法制备

SBA-15

，

取三嵌段共聚物

(

P123

)

8.02

g

溶解于

200mL

去离子水中

，

再加入浓

盐酸

40mL

，

于

40℃

下搅拌均匀

，

缓慢滴加

17

g

TEOS

，

继续搅拌

24h

，

装入反应釜

，

于烘箱

100℃

下晶化

24h

，

产物抽滤

，

洗涤

，

干燥

，

550℃

焙烧

5h

，

得到

SBA-15

粉体

。

1.2.2

 

SBA-15

的改性

称量

1

g

于

400℃

下活化

5h

的

SBA-15

，

置于

250mL

圆底烧瓶中

，

再加入一定量的甲苯和

KH-570

，

共

同超声分散

10min

，

于

80℃

[

9

]

下加热回流

。

反应一段时间后

，

停止加热

，

冷却

、

抽滤

，

再加入无水乙醇并于

13000r

/

min

高速离心机中离心

10min

，

洗涤

、

干燥

，

得到改性的

SBA-15

。

1.2.3

 

改性

SBA-15

的表征

a

)

外观形貌分析

：

光学显微镜观察表观形貌和

LB-550

型动态光散射粒度分析仪测试粒度及粒度分布

。

b

)

透射电镜分析

：

采用

Phili

p

CM200

型透射电子显微镜对样品进行超高分辨率图像的观察

，

LaB

6

灯

丝

，

加速电压为

200kV

。

c

)

ETIR

分析

：

采用

Nicolet5700

傅里叶红外光谱分析仪对样品进行红外光谱扫描

，

KBr

压片法

，

反射角

45°

扫描次数

32

次

，

分辨率

4cm

-1

。

d

)

TG

分析

：

采用美国

PE

公司

P

y

risDiamond

热重分析仪测定样品的热学性能

，

N

2

为保护气

，

通气速

率为

20.0mL

/

min

，

升温范围

0

～

750℃

，

升温速率

20℃

/

min

，

样品质量为

3

～

5m

g

。

e

)

分散性考察

：

目测方法观察粉体在不同极性溶剂中的分散情况

，

并作出评价

。

1.2.4

 

SBA-15

吸附性能的测定

a

)

茉莉香精标准曲线的测定

精称质量为

0.100

g

的茉莉香精到

10mL

量瓶中

，

用无水乙醇稀释到刻度

，

再用微量进样器分别移取

0.010

、

0.020

、

0.030

、

0.040

、

0.050

、

0.060mL

的母液

，

分别加无水乙醇定容至

10mL

，

配制一系列不同质量

浓度的标准溶液

。

测定溶液在最大吸收波长

283.0nm

处的吸光度

A

，

绘制香精浓度与吸光度

A

关系的标

准曲线

。

b

)

SBA-15

对茉莉香精装载量的测定

量取

5mL

体积分数为

55%

的茉莉香精溶液于

25mL

烧杯中

，

再加入

0.10

g

SBA-15

粉末

，

超声处理

10min

(

室温

，

功率

250W

)，

使粉末分散均匀

，

再在恒温振荡器上振荡

2h

(

45℃

，

120r

/

min

)，

倾于砂芯漏斗

中抽滤

，

去离子水洗涤后再抽滤

，

自然干燥

。

精称上述所制得的

SBA-15

/

香精复合材料缓释制剂

(

固体

)

0.020

g

，

用无水乙醇提取

，

超声

10min

，

3600r

/

min

离心

3

次

，

每次

10min

，

收集合并提取液

，

用无水乙醇稀释至

50mL

，

再稀释

4

倍

，

测定其吸光度

A

，

由标准曲线计算出吸收浓度

C

，

并计算其装载量

(

Q

)：

       

m

1

=C×50×4

/

1000

(

g

)

       

Q=m

1

/

0.020-m

1

(

g

/

g

)

式中

：

C

为溶液中香精的浓度

，

g

/

L

；

m

1

为复合材料中装载的香精质量

，

g

；

0.020

为称取的复合材料总质

量

，

g

。

由上述方法得到茉莉香精的标准曲线为

：

y

=24.546x-0.0049

，

R

2

=0.9999

。

该方程的置信度达到

99.99%

以上

，

满足实验精度要求

，

可知茉莉香精在低浓度下

，

其浓度与吸光度

A

之间有良好的线性关系

。

1.2.5

 

SBA-15

/

香精复合材料缓释性的测定

制备一定量的

SBA-15

/

香精复合材料缓释制剂

，

于室温下暴露于空气中

，

通过装载量测定法

，

计算不同

暴露时间下的装载量

，

得到缓释性曲线

。
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2

 

结果与讨论

2.1

 

SBA-15

的制备及改性

在光学显微镜下观察按

1.2.1

中方法制得的

SBA-15

粉末

，

由图

1

(

a

)

可知

，

该介孔材料大小较为均匀

，

分散性较好

，

表面粗糙

。

由图

1

(

b

)

可知

，

动态激光粒径测试仪测得粒径分布于

4

μ

m

左右

。

图

1

 

SBA-15

粉末外观形貌和粒径分布

硅烷偶联剂的一般结构式为

Y-R-SiX

3

，

分子结构中含有化学性质不同的

2

个基团

[

10

]

。

X

基是亲无机物

的基团

，

易水解为羟基后与无机物表面起化学反应

；

Y

基是亲有机物的基团

，

与有机物相结合

，

能与合成树脂

或其他聚合物发生化学反应或生成氢链溶于其中

。

因此硅烷偶联剂具有

“

分子桥

”

的作用

，

用以改善无机物

与有机物之间的界面作用

，

如物理性能

、

电性能

、

热性能和光性能等

，

是目前应用范围最广的偶联剂之一

[

11

]

。

硅烷偶联剂

KH-570

作为一种亲油性改性材料

，

在改性方面

[

12

]

具有较广泛的应用

，

本实验选用该改性剂对

SBA-15

进行表面改性

。

改性的最佳条件的确定

，

主要由其对茉莉香精的吸附性能决定

，

因此各改性条件的确定见

2.3

。

2.2

 

SBA-15

的表征

2.2.1

 

透射电镜分析

图

2

为

SBA-15

经过改性前后的透射电镜图

。

图

2

(

a

)

为未经任何处理的

SBA-15

，

可以看出

，

该材料具

有明显的长呈有序排列的介孔孔道结构

；

图

2

(

b

)

为改性后的

SBA-15

，

经

KH-570

改性后

，

SBA-15

的有序结

构并没有发生改变

。

由于

SBA-15

具有较好的水热稳定性

，

改性前后

SBA-15

六方结构基本没有变化

，

说明

该改性条件不会造成

SBA-15

孔径的坍塌

，

从而不对装载能力造成影响

。

图

2

 

改性前后的

TEM

图

2.2.2

 

ETIR

分析

按照

1.2.2

所述方法

，

将

KH-570

与

SBA-15

质量比为

1:1

的甲苯溶液

，

在

80℃

下磁力搅拌加热回流

12h

，

对

SBA-15

进行改性

，

对其进行

ETIR

表征

，

结果如图

3

所示

。
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图

3

 

改性前后

SBA-15

与纯

KH-570

的红外光谱图

  

由图

3

可知

，

改性前后的

SBA-15

样品在

1083cm

-1

处都有极强的宽吸收峰

，

对应为

SiO

2

中

Si

—

O

—

Si

的伸缩振动峰

，

说明

SBA-15

的主要结构未因改性而发生改变

。

与未改性的

SBA-15

比较

，

经

KH-570

改性

后的

SBA-15

在

1720cm

-1

出现了明显的

KH-570

中

CH

2

＝

C

(

CH

3

)

COO

(

CH

2

)

3

的不饱和酯的羰基的特

征吸收峰

，

说明偶联剂分子已成功地连接到

SBA-15

分子上

。

2.2.3

 

TG

分析

SBA-15

改性前后的热重分析谱图如图

4

所示

。

图

4

 

改性前后

SBA-15

的

TG

谱图

由图

4

(

a

)

可知

，

在低于

100℃

的升温过程中

，

未改性的

SBA-15

失重很快

，

约为

7%

～

8%

，

并随温度升

高

，

失重逐渐趋于平缓

，

其原因是未改性

SBA-15

的介孔结构和残留

Si

—

OH

结构容易吸附和结合空气中的

水分

，

其中大量的吸附水分在低温下也能蒸发

，

导致重量迅速降低

；

100℃

后蒸发的主要是与

Si

—

OH

结合的

水

，

蒸发需要较高能量

，

因此

，

失重速度下降

；

250℃

以后

，

水分完全蒸发

，

重量不再变化

。

而图

4

(

b

)

显示

，

低

于

100℃

的升温过程中

，

改性

SBA-15

的失重很小

，

说明改性后

SBA-15

对水的吸附量很低

；

在

200

～

450℃

的

升温过程中

，

以吸附形式存在的

KH-570

被首先煅烧分解

，

失重显著增大

，

约为

10.66%

；

450℃

后

，

失重仍然

继续

，

但趋缓慢

，

这部分水重显然是由于与

Si

—

OH

反应结合的

KH-570

被煅烧分解所致

。

570℃

以后

，

因

KH-570

完全分解

，

重量基本不再变化

。

2.2.4

 

SBA-15

在溶剂中的分散状况

改性后的

SBA-15

在各溶剂中的分散状况如表

1

所示

。
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表

1

 

改性前后

SBA-15

在溶剂中的分散状况

试样 分散剂 分散情况

未改性样 水 大部分快速沉入水中

，

大颗粒

改性样 水 大部分漂浮于水中

，

颗粒细而均匀少量沉淀

未改性样 无水乙醇 完全沉入水中

，

颗粒状

改性样 无水乙醇 均一透明状

未改性样

D5

大部分快速沉入水中

，

颗粒状

改性样

D5

粉末分散均匀

，

体系略混浊

  

由表

1

可知

，

在极性依次由大变小的水

、

无

水乙醇

、

D5

三种溶剂里

，

未改性的

SBA-15

在

三种的溶剂中的分散性都很差

，

而改性后的

SBA-15

的分散性同比有较大程度提高

，

且随着

溶剂极性的减弱

，

其分散性也越来越好

。

改性

后的

SBA-15

的分散性得到改善后

，

疏水性也

有所提高

，

由于相似相容

，

从而利于疏水性的茉

莉香精的吸附

。

2.3

 

SBA-15

改性条件对茉莉香精吸附性能的影响

由偶联剂的特性决定

，

采用

KH-570

作为改性剂

，

其用量和改性时间的优化如下

。

2.3.1

 

改性剂用量的影响

图

5

 

改性剂用量对茉莉香精吸附性能的影响

方法同

1.2.2

，

选

SBA-15

对

KH-570

的质量比分别为

1:5

、

1:3

、

1:1

，

得到三种改性的

SBA-15

。

各改性

SBA-15

的茉莉香精装载量如图

5

。

在一定范围内

，

KH-570

：

SBA-15

质量比减小

，

装载量增大

。

KH-570

用量过多时

，

易吸附于

SBA-15

内部

，

同时

KH-570

之间也会发生自缩合

，

使得改性

SBA-15

孔径减少

[

13

]

。

当用量比为

1:1

时

，

装载量最大

，

达

69.6%

，

因此

，

最佳改性剂用量比为

1:1

。

2.3.2

 

改性时间的影响

通过改变

KH-570

对

SBA-15

改性时间

，

考察改性后的

SBA-15

对茉莉香精的装载

，

并测定其装载量大小

，

装载量越

大

，

吸附性能越好

，

结果如表

2

。

 

表

2

 

改性时间对茉莉香精吸附性能的影响

香精

装载量

/

%

未改性 改性

12h

改性

24h

茉莉

63.38 73.34 63.08

由表

2

可知

，

改性

SBA-15

有利于茉莉香精装载量的提

高

，

但改性时间延长为

24h

后

，

装载量反而略有下降

。

这可

能是因为改性过长

，

KH-570

在

SBA-15

介孔孔道内发生自缩

合

，

使得

SBA-15

孔径变小

。

因为茉莉香精能通过物理吸附

和弱相互作用

，

吸附在

SBA-15

表面和孔道内表面

，

但由于孔径变小

，

使得能进入孔道内的茉莉香精分子数

目减小

，

导致装载量下降

。

因此最佳改性时间为

12h

。

2.4

 

改性前后

SBA-15

/

茉莉香精复合材料的缓释性能

在空气中暴露

，

每隔

2d

用

1.2.4

中

(

b

)

方法测试其吸光度并计算其装载量

，

绘制其缓释曲线

，

见图

6

。

   

图

6

 

改性前后

SBA-15

/

茉莉香精复合

材料在自然状态下的缓释性能

由图

6

可知

，

未改性

SBA-15

/

香精复合材料在空气中暴

露

11d

后其装载量开始明显下降

，

而改性的

SBA-15

/

香精

复合材料在自然状态下暴露

20d

内装载量只略有下降

，

且

下降速率较缓

。

其原因是未改性

SBA-15

材料表面残留较

多的羟基

，

有较高的亲水性

，

不利于对疏水性香精分子的吸

附

，

限制了装载量

，

且在缓释的过程中

，

由于香精与

SBA-15

之间的作用力较弱

，

使茉莉香精的挥发性较强

，

缓释性较差

。

通过改性

，

在

SBA-15

表面引入亲油疏水基

，

从而使得改性

SBA-15

具有与香精相似相容的特性

，

提高了香精装载量和

缓释性

。

此外

，

改性的

SBA-15

与茉莉香精通过弱的作用力

结合后较为稳定

，

因此改性

SBA-15

/

香精复合材料具有良好

的缓释性和长久的持香效果

。
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3

 

结

 

论

a

)

SBA-15

的最佳改性条件为

：

甲苯为溶剂中

，

80℃

温度下

，

KH-570

与

SBA-15

质量比为

1:1

，

反应时

间

12h

。

b

)

ETIR

、

TG

和

TEM

谱图表明

：

改性后的

SBA-15

接枝上了硅烷偶联剂

KH-570

羰基基团

，

其表面部

分极性基团

(—

OH

)

被非极性基团取代

，

亲油性和分散性均得到提高

，

且改性不会造成

SBA-15

孔径的坍塌

或堵塞

，

有利于疏水性香精的装载

。

c

)

改性后

SBA-15

/

香精复合材料在乙醇中对茉莉香精的装载量由未改性的

64.95%

提高到

85.42%

，

装

载量有较大提高

，

且缓释性良好

。
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