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乙二胺接枝硅胶的合成研究
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(郑州大学化工与能源学院，河南郑州450001)

摘要：以氯丙基三氯硅烷为架桥剂，乙二胺为硅胶表面修饰荆，合成了乙二胺接枝硅胶材料．考察了

反应温度、反应时间和乙二胺含量等因素对取代反应的影响，得到优化的反应条件为：反应温度333 K。

反应时间16 h，乙二胺与CPTCS—SiO，表面氯含量的摩尔比大于9．测定了乙二胺取代反应的动力学数

据，采用微分法和最小方差线性回归法处理实验数据，获得了表现动力学模型的反应级数为4．37，活化

能为55．44 kJ／mol，频率因子为5．06×107h一，并用红外谱法和性能测定验证了乙二胺在硅胶表面进行

的接枝反应．
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0 引言

利用化学方法在硅胶表面固载特定功能高分

子和功能基团，用于选择性分离、富集贵金属离子

或作为固体催化剂载体是近年来人们研究的焦

点¨。8。．Beatty等H1用不同方法合成了硅胶聚乙

烯亚胺复合材料，发现Rosenberg法合成的材料

具有优良吸附容量和机械耐久性，之后对此材料

表面微观结构和烷基化硅胶表面活性官能团对自

由胺基的影响进行了系统研究"1．范忠雷等¨1合

成的PAA一硅胶材料具有良好的吸附性能，对铜

和铅离子的吸附容量可分别达到0．85 mmoL／g和

0．53 mmol／g．安富强等⋯将聚乙烯亚胺接枝到硅

胶表面合成的鳌合材料对Zn“、Cd2+重金属离子

表现出优良的吸附性能．ZhangYing等¨o合成了

系列二亚乙基三胺硅胶鳌合树脂，并对其吸附性

能和吸附机理进行了研究．这些研究主要集中在

硅胶功能材料合成工艺、官能团拓展、吸附分离特

性与吸附机理方面，而对反应过程中硅胶表面官

能团和分布对接枝反应的影响、反应进度(如氯

的取代)和反应动力学的研究报道不多．因此，笔

者以氯丙基三氯硅烷为架桥剂，以烷基化硅胶表

面的活性基团氯和乙二胺间的取代反应为例，研

究影响硅胶表面反应的因素，合成了乙二胺改性

硅胶，并考察温度对反应速率常数的影响，建立了

动力学方程式．

1 实验部分

1．1实验原料

硅胶0．718—0．245 mm，青岛美晶化工有限

公司；氯丙基三氯硅烷(CPTCS)，曲阜市华莱化工

新材料有限公司；乙二胺(EDA)，分析纯，天津华

东试剂厂；其余试剂均为分析纯．

1．2乙二胺接枝硅胶的合成

用1 mol／L的硝酸清洗硅胶表面，洗涤干燥，

然后在室温下和氯丙基三氯硅烷反应16 h生成

烷基化硅胶(CPTCS-SiO：)．热重法测得CPTCS—

SiO，的热失重率为0．144，计算得到其表面氯丙

基含量(氯含量)为1．83 mmol／g．

称取159 CPTCS—SiO：加入带有温度计、冷凝

器和搅拌器的三口瓶中，然后加入30 mL甲醇和

一定量的乙二胺混合液，控制反应温度和反应时

间，在搅拌条件下进行反应．反应结束后产物依次

用甲醇、蒸馏水、1 moL／L氨水、蒸馏水、甲醇洗

涤，过滤，空干后真空干燥，所得产品称为乙二胺

接枝硅胶材料(EDA／SiO：)．热重法测得EDA／
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Si02的热失重率在0．114—0．135之间．

1．3红外光谱的测定

日本岛津公司的FTIR一8300傅立叶变换红

外光谱仪，分辨率为2 cm～，KBr压片；扫描次数

40次，扫描范围4 000 cm一一400 cm～．

1．4胺基含量的测定

按照文献[6]的方法，准确称取1．0 g接枝样

品，移取50 mL、0．1 mol／L的盐酸标准溶液于具

有冷凝管的锥形瓶中，摇匀，在323 K水浴中浸泡

一定时间，取出冷却至室温，过滤，用0．05 mol／L

的NaOH标准溶液滴定上清液，根据标准溶液用

量计算胺基含量．

1．5铜吸附量的测定

按文献[6]方法用静态法测定功能材料的铜

吸附量．具体操作条件为铜离子初始浓度为0．02

mol／L，溶液pH为4．0，体积25 mL，吸附温度

303 K，吸附时间24 h，EDA／Si02用量0．3 g．

2结果与讨论

2．1 乙二胺浓度对反应的影响

实验固定CPTCS-SiO：为15 g，甲醇30 mL，

分别加入乙二胺2．35，3．76，7．53，15．04，30．01

g，在323 K搅拌条件下反应16 h，结果见表t。

表1不同乙二胺浓度的实验结果

Tab．1 Experimental results with different

concentration of ethylenediamine

表l中，n(乙二胺)：rt(氯含量)指反应体系

中乙二胺摩尔数与CPTCS．SiO，表面氯丙基摩尔

数(1．83 mmol／g)的摩尔比．实验结果表明，乙二

胺的用量对反应体系有明显影响，低浓度时影响

显著；当乙二胺与硅胶表面氯丙基含量的摩尔比

大于9．12时，继续增加乙二胺的量可认为对该反

应影响不显著．实验同时测定了产物的铜吸附量，

乙二胺对铜吸附量的影响与对胺基含量影响的变

化趋势类似，这从产物性能的角度验证了乙二胺

浓度对反应的影响．因此实验中乙二胺与硅胶表

面氯含量的摩尔比固定为9．12：1．

2．2温度对接枝反应的影响

实验条件为乙二胺15．04 g，CPTCS-Si02 15．0

g，甲醇30 mL，指定温度下搅拌反应16 h．实验结

果见表2．

表2不同温度下的实验结果

Tab．2 Experimental results with different

reaction temperature mmol·g一

注：带·列数据的反应时间为3 h

可以看出，随温度的升高，所得产物的胺基含

量和铜吸附量增大．在温度303—333 K范围内，

产物的胺基含量随温度的变化剧烈，温度大于

343 K后，胺基含量的变化趋缓．反应温度对铜吸

附量的影响具有类似的变化趋势．实验还发现，甲

醇一乙二胺溶液在反应时间内，温度高于343 K

时，溶液遇水会发生白色浑浊，353 K时溶液有沉

淀，因此选用反应温度为333 K．

2．3硅胶表面接枝反应动力学

本反应体系是乙二胺与CPTCS．SiO：表面氯

丙基官能团中的部分氯发生取代反应，是一类在

固相表面发生的固液多相反应．反应过程中氯丙

基基团是CPTCS．SiO，表面缩聚物的官能团，其氯

丙基含量为1．83 mmoI／g，乙二胺的胺官能团是

氯丙基官能团摩尔数的近20倍，远远过量，反应

动力学研究中可不考虑乙二胺对反应的影响．因

此，为了便于以后的讨论，笔者用CPTCS-SiO：中

的氯丙基(或氯)含量的降低程度菇表示反应进

度，已知CPTCS-SiO：中的氯基团含量为1．83

mmol／g，反应一定时间后，EDA／SiO：的胺基含量

为Q mmol／g，则反应进度为：

Q／(1一EDA／SiO：的热失重率)
“一2 x 1．83／(1一CPTCS．SiO：的热失重率)。上 (1)
2 x 1．83

、7

用dx／dt表示反应速率，参照文献[9—10]的

动力学方程式，假定反应速率与体系中硅胶表面

未转化氯原子的分率(1一茗)的n次方成正比．则

动力学方程式可写为：
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警=k(1叫)“ (2)

l|}=A⋯p(一面Ea) (3)

式中：戈为反应进度；||}为反应速率常数；，l为表观

反应级数；E。和A表示反应的表观活化能和频率

因子．

测定反应温度333 K，乙二胺15．04 g，

CPTCS-SiO：15．O g，甲醇30 mL条件下接枝反应

的动力学数据如图1所示．

图1 胺基含量和反应进度工与时间的关系

Fig．1 Relationship between Amine capacity。the

Reaction progress工and time

图1可以看出，两条拟合曲线具有相同的趋

势，说明反应进度茗能很好地反映实验过程．采用

微分法和最小方差线性回归法¨⋯，以反应8 h前

的数据进行In(dx／dt)对ln(1一茗)作图2，拟合所

得直线的斜率即为总反应级数n，由截距即可求

得反应速率常数k．可求出n等于4．37，k等于

0．097 3，相关系数R为0．97．

围2 h(dx／m)与ln《1-x)的关系

Fig．2 Relationship between In(dx／dt)and In(1一工l

乙二胺接枝硅胶是乙二胺与CPTCS．硅胶表

面氯丙基的氯发生取代，是发生在固体表面的多

相反应，反应不但受制于乙二胺扩散、表面反应等

过程，而且还受到表面氯含量、接枝乙二胺的空间

位阻的显著影响，造成反应前后氯原子与乙二胺

的反应活性是不同的．到了反应后期，反应不但受

到扩散和反应的影响，而且接枝在硅胶表面的乙

二胺空间位阻成为影响反应的决定因素，造成反

应速率变得很慢甚至接近零．由于反应体系的特

殊性，用一般的一级或二级动力学方程式难以描

述反应前期速率快后期速率慢的特点，而高反应

级数则可以较好的拟合实验数据．

最后考察温度对反应速率常数的影响规律，实验

结果见表2．以Ink对I／T作图．拟合得到经验

公式：

Ink：一6—6—6彳7一．9+17．74 (4)

其相关系数为O．998．由方程可求出表观活化能

为55．44 kJ／mol，频率因子A为5．06×10
7

h一．由

此得到乙二胺接枝硅胶反应的表观动力学方程

式为：

害=5．06×107 x exp(一警)×(1叫4·37
(5)

2．4乙二胺接枝硅胶产物的确定

对表2中反应温度333 K、反应时间16 h等

条件下所得产物红外谱图3的测定表明：与典型

无定形硅胶的图谱相比，CPTCS—SiO：的图谱在

2 962．5 cm“和698．2 cm。分别出现了c—H和

C—Cl键的伸缩振动吸收峰，说明硅胶表面引入

了碳链和氯原子．相比CPTCS—SiO：，乙二胺改性

硅胶的红外图谱在2 933．5 ca一处的吸收峰加

强。698．2 cm“处吸收谱带(为c—Cl振动吸收谱

带)相对减弱，暗示硅胶表面的氯丙基官能团与

乙二胺发生了反应，在硅胶表面生成了EDA／SiO：
100．0

90．O

80．O

70．0

60．O

兰50。0
40．0

30．O

20．0

lO．O

O．O

3750．0 3250．0 2750．0 2250．0 1750．0 1250．0 750．0500．0

-／(CElll)

图3硅胶、CPTCS一硅胶和EDA／SiO：的红外光谱图

Fig．1 FTIR spectra of Si02。CPTCS·Si02

and EDA／Si02
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产物．同时对所得产物的性能进行测定，结果为胺

基含量达1．313 mmol／g，Cu2+吸附量0．564

mmol／g．

3 结论

(1)以EDA／SiO，的表面胺基含量为考察目

标，考察了接枝取代反应的影响因素，确定了优化

的乙二胺接枝硅胶合成条件：反应温度333 K，反

应时间16 h，乙二胺与CPTCS．SiO，表面的氯丙基

含量的摩尔比大于9．

(2)测定了乙二胺取代反应的动力学数据，

采用微分法和最小方差线性回归法拟合实验数

据，确定了该取代反应的表观反应级数为4．37，

表观活化能为55．44 kJ／mol，频率因子为5．06×

10 7h～，得到表观动力学方程式．

(3)通过上述反应条件合成的EDA／SiO：材

料的胺基含量为1．313 mmol／g，Cu2+吸附量为
0．564 mmol／g．与文献[5—7]相比，该材料的合

成原料价廉、操作简单，在重金属离子水处理方面

有潜在的工业应用价值．
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Synthesis Study of Ethylenediamine Grafted on Silica Gel

FAN Zhong—lei，WANG Ling—hui，Shen Jin—ge

(Shool of Chemical and Energy Engineering，Zhengzhou University，Zhengzhou 450001，China)

Abstract：The ethylenediamine—grafted silica gel(EDA／Si02)was prepared by CPTCS as surface anchor

and ethylenediamine as surface modification agent．The effects of temperature，time and ethylenediamine con—

centration on the substitution reaction of ethylenediamine with CPTCS—SiO，were investigated in detail．And

it was obtained that the optimal conditions were reaction temperature 333 K，reaction time 1 6h，and n(ethyl．

enediamine)：n(chlorine on the SUrface of CPTCS—Si02)more than 9．The substitution reaction kinetics of

ethylenediamine with CPTCS—Si02 was also investigated． It was obtained that the parameters of the apparent

kinetic model were reaction order 4．37．activation energy 55．44KJ／mol and frequency factor 5．06×10 7h一1

by the kinetics data fitted with the differentiation and minimum variance linear regression．Infrared spectrosco—

PY and its performance show that ethylenediamine was grafied on silica gel by substitution reaction．

Key words：ethylenediamine；silica gel；graft；kinetics
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