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!!异丙基丙烯酰胺在超细硅胶表面接枝聚合
及其在 "#$%上的应用!

朱 毅 倪才华!! 邵 丹 蒋 翔
（江南大学化学与材料工程学院 无锡 !%5"2#）

摘 要 通过硅烷偶联剂（!$甲基丙烯酰氧基丙基三甲氧工硅烷）的作用，将 !$异丙基丙烯酰胺在超细硅胶
表面接枝聚合，制备了以聚 !$异丙基丙烯酰胺为壳，硅胶粒子为核的具有温度敏感性复合粒子 6研究了反应
条件对接枝率的影响，对复合粒子的结构进行了表征 6将制备的复合粒子用作高效液相色谱固定相，通过控制
柱温对蔡的 2种衍生物进行分离，表现了良好的分离性能 6这种温控分离主要是由于硅胶表面的 7897:;在
经历相变温度时的极性变化所致 6
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聚 !$异丙基丙烯酰胺（7897:;）是一种典型
的温敏性聚合物，其低临界溶解温度（=>?@）约为
2!A 6当温度上升到其 =>?@时，7897:;分子链段
构象会发生变化，聚合物链会发生从亲水状态到

疏水状态的转变 6利用这一性质，近年来这类温敏
性聚合物凝胶已在药物控制释放、物质的分离、固

定化酶等领域显示出广阔的应用前景［% B &］6
有关温敏性聚合物和无机物如复合材料的合

成及性能研究已有文献报道，但所用无机物多为

蒙脱土、无机盐或纳米无机材料［# B C］6硅胶是目前
应用最为广泛的高效液相色谱固定相 6这是由于
硅胶除了具有良好的机械强度、容易控制的孔结

构和比表面积、较好的化学稳定性和热稳定性以

及专一的表面化学反应等优点以外，还有一个突

出的优点就是其表面含有丰富的硅羟基，这是硅

胶可以进行表面化学键合或改性的基础 6有关在
硅胶表面接枝改性已经有了一些研究［’ B %#］6但是
将热敏性水凝胶接枝到超细硅胶表面，进行萘的

衍生物的分离，尚鲜见报道 6本文利用硅胶表面的
硅羟基与硅烷偶联剂反应，在 ?+D! 粒子的表面引

入双键功能基团，然后在 <!DE环己醇的混合溶剂
中使之与 !$异丙基丙烯酰胺接枝共聚，合成了具
有温敏性的 7897:;E?+D! 复合颗粒 6以该复合粒
子作为高效液相色谱固定相的填料，通过粒子表

面的 7897:;对温度响应所产生的极性变化，从
而可以通过柱温的控制来实现对有机混合物的有

效地分离 6
& 原料
超细二氧化硅，粒径 2!)（青岛美高化工有

限公司）；!$甲基丙烯酰氧基丙基三甲氧基硅烷
（;7@）（天津市圣滨化工有限公司）；!$异丙基丙
烯酰胺（897:;）（日本和光公司），经正己烷重结
晶提纯；偶氮二异丁腈（:9F8）（日本和光公司），
经乙醇重结晶提纯；"$萘乙酸，"$萘胺，"$萘酚均
为分析纯（国药集团化学试剂有限公司）；聚乙烯

醇（7G:，聚合度 &""）；二甲苯，无水乙醇，均为分
析纯（中国医药集团上海化学试剂有限公司）6
’ 二氧化硅表面接枝聚合反应
称取 !3" H超细二氧化硅加入到 2" )=的二

甲苯溶液中在 2&A下充分溶胀 2 /6后，加入"3# H
的硅烷偶联剂（;7@）6升温至 C"A，在回流条件下
反应 # /6过滤，用甲醇抽提产物 !5 /后在室温下
真空干燥 6将上述偶联剂改性后的硅胶加入到环
己醇和水的混合溶剂中，添加一定量 7G:作为稳
定剂，混合均匀 6再加入 897:;和少量 :9F8引发
剂 6将上述混合物在氮气保护下先在室温下搅拌
%! /，然后将反应体系加热到 I&A再反应!5 /6将
产物离心沉降，得到的复合粒子以去离子水反复

抽提，去除未能接枝的 7897:;均聚物，再依次用
甲醇和超纯水进行清洗 6将产物在室温下真空干
燥 6
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! 分析和表征
用傅立叶红外光谱仪（!"#$，!"%& ’((()*(+）、

差示扫描量热仪（,-./’’0）以及扫描电子显微镜
（-12，345675)’((）对改性前后的硅胶粒子的温敏
性、表面形貌进行表征，用热重分析仪（"8，9$")
:;）对 -<=<>5)2;"和 -<=<>5);?#;&2做热重分析，分
别测定复合粒子在 ’(( @ AB(C温度范围内偶联剂
和 ;?#;&2的失重，按式（*）计算偶联剂在硅胶的
表面覆盖率（.$，D），按式（’）计算 ?#;&2在硅胶
表面的接枝率（8$，D）E

.$（D）F *(( G !* H!I （*）

8$（D）F *(( G（!’ J !*）H!I （’）

!* 为接在硅胶上偶联剂重量，!’ 为接在硅胶上

偶联剂与 ;?#;&2 重量之和，!I 为剩余硅胶质

量 E
" 萘衍生物的色谱分离
将表面改性后的硅胶在 :B( KIH>L’ 的压力

下，以甲醇和水的混和溶剂（* M*）为匀浆剂灌装到
不锈钢柱中（*B( LL G +NA LL），再以去离子水平
衡 + O，将制备的色谱柱与高效液相色谱仪
（P;%.）体系相连（Q570RS *B’B T<656U P;%. ;4LV，
Q570RS ’WWA ;X7XY<XY0 &RR5U ,070>7XR，Q570RS Z*Z ;=4S
&47XS5LV=0R），对 :种萘衍生物进行色谱分离 E :种
萘衍生物的浓度分别为萘乙酸 + LIHL%；萘胺 A
LIHL%；萘酚 BNZ LIHL%E在 9[ ’*B 6L 处检测，控
制不同的温度，观测 :种物质的洗脱行为 E温度通
过柱温箱控制，其温度波动为 \ (N*C E
# 影响接枝率的一些因素
选择合适的配方，进行了一系列接枝聚合实

验，结果见表 * E分别添加聚乙烯吡咯烷酮（;[;）
和聚乙烯醇（;[&）作为表面活性剂进行接枝聚合
实验，发现以;[&为表面活性剂时，粒子表面接

$%&’( ) $0S4=7S X] IR5]7<6I VX=UL0R<^57<X6 X] ?#;&2 X67X S<=<>5

S4R]5>05

-5LV=0

# E ,E

-<=<>5)2;"
（I）

;[&
（_7D）

.U>=XO0‘56X=
（_7D）

8$
（D）

-?)* ’N(（WNB）a > BN( /N+
-?)’ ’N(（WNB）a BN( ’N( ’’NZ
-?): ’N(（WNB）a BN( :N( ’:N+
-?)+ ’N(（WNB）a BN( +N( ’BNB
-?)B ’N(（WNB）a BN( BN( ’ZNZ
-?)A ’N(（WNB）a BN( AN( ’:N/
-?)Z ’N(（WNB）a BN( /N( *BNZ

5 Q570R >X67067 _5S B( L%；7O0 _0<IO7 X] ?#;&2 _5S +NZ I；7O0 _0<IO7

V0R>0675I0S X] ;[& 56Y >U>=XO0‘56X= 5R0 _<7O R0SV0>7 7X _570R；&#T?：

(NWD X] ?#;&2；a -4R]5>0 >Xb0R5I0（D）X] S<=<>5)2;"；> ;[;（’ I）

_5S 4S0Y <6S705Y X] ;[&E

枝的均匀性和接枝率都明显优于以 ;[;为表面
活性剂时的结果 E在反应体系中添加环己醇有利
于反应，从表 * 中样品 -?)’ 到 -?)Z 的结果可以
看出，适当的增加环己醇的量有利于接枝率的提

高，当环己醇用量为 BN( _7D时（-?)B）接枝率达
到最大值 E
* -<=<>5+?#;&2复合粒子的表征
AN* 红外光谱表征 复合粒子的红外图中出

现 *Z*( >LJ *酯键的 !!. c伸缩特征峰，以及 ’WW(
>LJ *和 ’/BZ >LJ *处—.P: 和—.P’ 的伸缩振动

峰，此外还了出现较强的酰胺键上羰基伸缩振动

峰（*ABB >LJ *）和 ?—P 键的弯曲振动峰（*B+A
>LJ *），这些特征峰都表明 ?#;&2已经通过偶联
剂以化学键的方式接枝到硅胶的表面 E
A N’ ,-.分析 图 *为复合粒子的 ,-.图 E聚
")异丙基丙烯酰胺是温敏性聚合物，它们的水溶
液在 %.-"时发生相转变，纯的聚 ")异丙基丙烯
酰胺水溶液的 %.-"一般为 :’C左右（曲线 >），本
实验将 ?#;&2引入硅胶表面，并将接枝后的粒子
在去离子水中溶胀平衡后测得 ,-.图（曲线 a）；
与经过 2;"偶联后的硅胶（曲线 5）相比，;?#;&2
接枝后粒子的 ,-.图有一条明显的吸热峰，最大
吸热点的温度为 ::NZC，这比纯的聚 ")异丙基丙
烯酰胺水溶液的 %.-" 稍高 E 由于相转变是
;?#;&2链段构象的变化，可能是因为 ;?#;&2接
枝在硅胶微粒上，位置被硅胶颗粒所固定，发生链

段构象变化时受阻，因此相变温度略为滞后 E

!<IE * ,-. 7O0RLXIR5LS X] S<=<>5)2;"（5），S<=<>5);?#;&2（a）

56Y V4R0 ;?#;&2（>）

P057<6I R570：B dHL<6

AN: 扫描电镜观察 用扫描电镜对接枝改性

前后硅胶粒子的表面形态进行了观察 E图 ’（5）是
未接枝时的硅胶，表面比较光滑 E图 ’（a）和图 ’
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（!）的粒子形貌都发生了明显的变化 "图 #（$）是
%&’改性后的硅胶，与改性前的二氧化硅粒子相
比，复合粒子的表面明显比较粗糙，由于 %&’是
小分子，它只能在硅胶的表面形成一层薄薄的阴

影 "图 #（!）是 &()&*% 接枝在硅胶上的形态 "聚

!+异丙基丙烯酰胺在硅胶表面形成长链聚合物，
在干燥的状态下大分子变得卷曲坍塌，在硅胶表

面形成凹凸不平的覆盖层，使得硅胶表面的形态

发生较大的改变 "

,-." # /0% -12.34 56 7893 4-:-!2（2），4-:-!2+%&’（$）2;< 4-:-!2+&()&*%（!）

! 在萘衍生物的混合物分离中的应用
图 = 显示萘的 = 种衍生物的纯物质在以

/-:-!2+&()&*%为固定相的色谱柱中的滞留时间随
温度的变化曲线 "从图中可以看出随着温度的升
高，=种物质的流出时间都明显有所增加 "当温度
从 >?@增加到 A?@ 时，萘乙酸、萘胺、萘酚的滞
留时间分别增加了 #B>、CB?和 ABA 1-;"这是因为
在低温时，硅胶表明呈极性，/-:-!2+&()&*%与 =种
萘衍生物的分子的作用力以诱导力（较弱）为主，

当温度上升到 DE/’之后，硅胶表面的 &()&*%分
子发生从亲水状态到当升高疏水状态的转变，硅

胶表面发生由极性到非极性的变化，这样极性较

弱的溶质分子与固定相之间的色散力作用就会增

强，使得滞留时间变长 "由于 = 种物质的极性不
同，所以作用力增加的强度不一致，延长的时间也

不一样 "

,-." = F373;<3;!3 56 93G3;G-5; G-13 -; H&DE 5; G317392G893 659

;27IGI2:3;3 <39-J2G-J34

%5$-:3 7I243，K2G39 L13GI2;5: M N L>（"O"）；,:5K 92G3：>B? 1DO1-;

图 C（*），（P）显示分别以 /-:-!2+%&’和 /-:-!2+
&()&*%为固定相，对萘的 =种衍生物的色谱分离
图 "从图 C（P）中可以看出，当温度为 #?@时，物质
>和 #的峰有部分重叠，说明几种组分难以完全
分开 "随着温度的升高，峰逐渐分开，当温度升高
到 C?@时，达到了较好的分离效果 "这与图 = 中
的滞留时间随温度的变化有着一致性 "随着温度
的升高，硅胶表面发生了由极性到非极性的转变，

由于 =种物质存在极性上的差异，与固定相之间
作用力增加强度不一样，因而流出时间差变大，表

现为出峰时间差的变大，即物质得到了较好的分

离效果 "而这种分离效果是以 /-:-!2+%&’ 为固定
相所不具备的（见图 C*），因为纯硅胶和 %&’ 均
无温敏性，没有温度响应效果 "
综上所述，本文将 ()&*%通过偶联剂与超细

硅胶粒子接枝聚合，制备了具有温敏性的核+壳结
构的复合粒子 "以该复合粒子作为液相色谱柱的
固定相填料，并以此色谱柱对 =种萘的衍生物进
行分离，通过控温达到较好的分离效果 "因为流动
相以水为主，因此该方法具有污染小，成本低，容

易控制，分离效率高等优点 "如果该体系用于多肽
及蛋白质的分离，还有利于保持被分离物质的生

物活性 "
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